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Bs sabido transformar hidrocarburos alco-
hilaromaticos terciarios y secundarios, tales como por
ejemplo cumeno o etilbenceno, por oxidacidn con oxigeno
0 gases que contienen oxigeno a temperatura elevada en
presencia o en auvsencia de catalizadores, en los corres-
pondientes hidroperdxidos, por ejemplo hidroperodxido de
cumeno o hidroperdxido de etilbenceno. Dado que los hi-
droperdxidos, en las condiciones de reaccidn de estos
procedimientos conocidos, al crecer la concentracidn de
hidroperéxido de la mezcla de reaccidn experimentan en
grado creciente una descomposicidn autocatalitica, se
debe interrumpir 1la reaccidn de oxidacidn cuando se ha
transformado en el hidroperdxido del 30 al 50% del hi-~
drocarburo empleado. Para la preparacidn de hidroperod-
xidos de slevada concentracidn, la mezcla de reacciodn
que resulta en estos procedimientos conocidos debe ser
liberads mediante destilacidn del hidrocarburo que no
he reaccionado.

Objeto del presente invento es un proce-
dimiento para la preparacibdn de hidroperdxidos orgini-
cos por oxidaciOn de correspondientes hidrocarburos en
estado liquido xon oxigenc o gases gue contienen oxige-
no a temperatura elevada, el cual procedimiento esta
caracterizado porque simulténeamente se oxida el hidro-

carburo, se le somete a una destilacidn rectificadora



con ges portador y se rotira de la zona de reaceidn el
hidroperbxidc concentrado o enriquecido.
Como destilacibn con gas portador o desw
tilacibn con vapor portador se entiende la separacidn
5 por destilacidn de una mezcla de sustencias en ulta ¢o—
rriente de gas portador o en una corriente de vapor por-
tador, siendo separade por destilacidn el componente mas
fhcilmente volitil junto con el gas portador o el vapor
portador, mientras que queda como fraceidn de colas el
10  componente més dificilmente volétil, Bn la destilacidn
con gas portador puede servir como gas portador una sus-
tancia que sea liguida en condiciones normales. Este mo-
do de procedimiento, que ha de ser deslignado con mayor
exactitud como deustilocion con vapor portador, es wbili-
15 zado con frecuencia en la téenica, Ejemploc de ello son
la destilacidn con vapor de agus, la "retirada de la cir-
culacitn" de agua por ejemplo oon benceno, xileno o clo-
ruro de metileno como vapor portador en forma de mezclas
azeétropas, asi como otras destilaciones axzedtropas en
20 reacciones quimicas, ¢ en la deshidratacion de disolven—
teg. También se pueden emplear como gas poxtador suctban-
ciag que son gaseosus en condiclones normaloes, tales eo-
mo por ejemplo nitrbgeno u oxiseno. Hasta sl momento es-
te Gltimo modo de procedimiento me ha utilipado menog on

25 1a téenlca.
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En el procedimiento de acuerdo con el in-
vento la autooxidacion del hidrocarburo tiene lugar en
forma de reaccidn entre fase liquida y fase gaseosa y
el mismo tiempo se realiza la geparacion por destila-
cibn o rectificacibn de la mezcla de reaccidn en la co-
rriente de gas portador. En este caso se forma dentro
de la mezela de reaccibn un fuerte gradiente de concen-
traciones de hidroperodoxido, a saber de tal medo que el
hidroperoxido deseado se enriquece como componente menos
volédtil en alta concentracidn como capa inferior de la
mezcla de reaccién, mientras que la capa superior con-
siste predominantemente en el componente.de reaccion
més facilmente volatil, es decir el hidrocerburo, y con-
tiene s0lo pequefias cantidades de hidroperdxido. Por
ejemplo, si se oxida cumeno con oxigeno en calidad de
agente oxidente y con gas portador, del modo descrite
en el Ejemplo 1, a 1208C, el gradiente de concentraciones
de hidroperdxido después de un tiempo de reaccibn de 90
minutos va desde 90% en peso en la zona de reaceibn in-
ferior haste aproximadamente 1% en peso en la zona de
reaccibén superior. Como consecuencia de este efecto de
enriquecimiento el hidroperdxido puede ser retirado de
la mezcla de reaccibn en forma muy concentrada después
de un tiempo de permanencia relativamente corto. De es-

te manera se limita esencialmente la formacibn de sub-
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productos y productos derivados de la oxidacidn, que es
favorecida en condiciones de reaccidn con elevada con-
centracidn de perodxido.

La condicion previa para que la mezcla de
reaccibn que resulta durante la oxidacibn sea geparada,
de acuerdo con el invento, simult@neamente mediante una
destilacibn con gas portador, se presenta cuando la des-
tilacidn se realiza con mayor rapidez que la oxidacidn,
es decir cuando por unidad de volumen salen més molécu-
las de la zona de reacecidn y separacidn que moléculas
de hidroperdxido se forman. Son decigivas para la forma-
cidn de estas condiciones lag variables temperaturs ,
presidn, proporcidn de volatilidedes de los componentes
a separar, hidrocarburo e hidroperdxido, asi como la ve-
locidad de circulacidn del gas portador.

En principio, con el procedimiento de acuer
do oon el invento pueden emplearse como compuesto de par-
tide todos los hidrocarburos susceptibles de ser oxidados
pare former hidroperdxidos, siempre que sean suficiente-
mente volétiles a presiones totales hasta de 30 atmdsfe-
ras manométricas y siempre que sea lo bastante grande
la proporecidn devolatilidades entre el hidrocarburo que
no ha reeccionado y el hidroperdxido en el margen de
presiones oitado. En el caso de realizarse el procedi-

miento a la presidén normal, los hidrocarburos son sufi-

-5



10

15

20

25

408568

cientemente volétiles cuando tienen una presidn de va-
poxr dentro del margen de aproximadamente 40 & 750 Torr.
Se logran resuvltados especialmente favorables con hidro-
carburos cuya presibn de vapor en las condicionss cita~-
das se encuentra dentro del margen de aproximadamente
300 a 750 Torr. En estos casos la separacion por desti-
lacidn se efectha con rapidez y ademds de ello se pue-—
de llevar a cabo con menores velocidades de eirculacidn
del gas portador. En general los hidroperdxidos poseen
una presidn de vapor muchisimo més baja que la de los
correspondientes hidrocarburos, de manera que tambisn

se presenta la necesaria alta proporcién de volatibi-
dades. Hidrocarburos que cumplen las ccndiciones previas
citadas y como consecuencia de ello pueden ser empleados
en ¢l procedimiento de acuerdo con el invento, son hidro-
carburos aromiticos tales como, por ejemplo, cumeno,
para-diisopropilbenceno, meta-diisopropilbenceno y sec-
-butilbenceno, hidrocarburos aliffiticos tales como por
ejemplo isobutano, n-decano asi como hidrocarburos ali-
clclicos tales como, por ejemplo, ciclooctano y ciclohe-
xano. Preferiblemente, el procedimiento de acuerdo con
el invento se utiliza en la oxidacidn de cumeno, meta-
~diisopropilbenceno, etilbenceno, n-decano y ciclo-~
octano,

El procedimiento de acuerdo con el inven-

9.11.72 -6 -
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to se lleva a cabo preferiblemente a la presidn normal.
La temperatura no solamente influye sobre
la velocidad de la oxidacién sino que,como consecuencie
de la dependencia con la temperatura de la presidm par-
cial de vapor de los componentes,tambien influye sobre
el resultado de la separacidn. Las temperaturas a uti-
lizar en el procedimientc de acﬁerdo con el invento de-
penden del hidrocarburo empleado. Son determinadas tan-—
to por la reactividad como también por la volatilidad
del hidrocarburc. Por un lado, la temperatura de reac-
cibén debe ser suficientemente elevada para gerantizer
un grado de transformacion satisfactorio, y por otro la-
do la temperature no debe ser tan elevada que la oxida-
cidn se realice con mayor rapidez que la destilacibn con
gas portador gue transcurre de modo simulténeo. Dentro
de este margen de temperaturas es ventajoso escoger las
temperaturas mis elevadas que sean posibles, ya que de
este modo se logran elevados grados de transformacion
y &l mismo tiempo, como consecuencis de lacreciente vo-
latilidad del hidrocarburo que no ha reaccionado al
aumentar la temperatura, los hidroperdxidos mas dificil-
mente volétiles pueden ser separados por destilacibn con
rapidez. En el caso del cumeno, por ejemplo, el margen
de temperaturas es relativamente amplio; asi, a la pre-

sibn normal es de 80 a 1409C. Preferiblemente la autooxi
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dacibdn de cumeno se lleva a cabo a 110 a 1302¢ g 1a
presi&n normal. Con otros hidrocarburos el mérgen de
temperaturas es mis estrecho; por ejemplo, en el caso

de la autooxidacidn de etilbenceno es dd 100 a 1359€.
Con un aumento de la presidn total hasta de 5 &tmdsfe—
ras manométricas, la autooxidacidn de etilbenceno se
puede llevar a cabo también a temperaturas mésrelevadas,
por ejemplo a 135-150¢C, Otros ejemplos de margenes
apropiados o preferidos de temperatura a la presién nor-
mal son, para el meta-diisopropilbenceno, de 100 a
1408C, y preferiblemente de 110 a 1309C, para el etil-
benceno, de 100 a 135¢C, preferiblemente de 125 a 1359,

n"«

para el n—decéﬁo, de %iO a 1722C, preferiblemente de
140 a 1702C, para el ciclooctano, de 110 a 1469C, pre-—
feriblemente de 120 a 14020. Los mérgenes de temperatura
spropiados para la realizecibén del procedimiento segin
el invento pueder ser determinades experimentalmente de
manera sencilla también con otros hidrocarburos.

Como gas portador inerte pueden utilizar-
se nitrdgeno, vapor de sgue y mezclas de nitrbdgeno y va~
por de agua. Se puede renunciar también totalmente a lg
utilizacidn de estos gases portadores inertes cuando se
utiliza en exceso el oxlgeno o los gases gue contienen
oxigeno, por ejemplo aire, que sirven para la oxidacidn

del hidrocarburo. En este caso los gases oxidantes desem-
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peflan también el papel de gas portador. Preferiblemente
se utilizan como gas portador oxigeno, aire, mezclas
de aire y vapor de agua y mezclas de oxigeno y vapor de
agua. Cuando se utiliza vapor de agua ¢ gases portadores
que contienen vapor de agua es necesario separar el agua
antes de devolver el hidrocarburo al recipiente de re-—
accidn, después de que ésta se hubo separado por conden—
sacidn juntamente con el hidrocarburo desde el gas de es-
cape. Esta separacidn se puede llevar a caho, por ejem—
plo, utilizando un separador de agua, que convenientemen-—
te esth dispuesto en le salida superior del recipiente
de reaccion.

No obstante, también cuando se utilizan
gases portadores anhidros puede ser ventajoso someter a
une separacién de agu=a al hidrocarburo separado del gas
de escape, por ejemplo en el caso de la oxidacidn de hi-
drocarburos parafﬁnicos, en donde resultan como subpro-
ductos agua y eventualmente &cidos carboxilicos sulubles
en agua fhcilmente volétiles. Si no se intercala un se-
parador de agua, el agua ses devuelta Jjuntemente con el
hidrocarburo que no ha reaccionado al reciplente de reac
cibn, se enriquece finalmente después de una largs dura-
eidn de trabajo en el espacio de reaccidn superior y
puede conducir alli a perturbaciones de la oxidacidn

continua,
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Las velocidades de introduccidn del oxige-
no, de los gases que contienen oxigeno asi como eventual-
mente del gas portador inerte se ajustan en lo esencial
a la temperatura ¢ a la presidn de vapor del hidrocarbu-
ro empleado a la correspondiente temperatura. También
tieneninfluencia las relaciones geométricas dentro del
reactor. Se pueden mantener las més bajas velocidades
de circulacién de gas portador en el procedimiento de
acuerdo con el invento cuando la temperatura de reaccidn
se encuénﬁra en el punto dé ebuilicién del hidrocarburo,
o muy poco por debajo de éste.

De modo preferible, la reaccidn se lleva
a cabo en wn recipiente de resccion lleno con cuerpos de
relleno fibrosos. Se procede en este caso, del modo mas
conveniente, introduciendo continuamente el hidrocarbure
en forma ligquide por 1a parte superior, introdueiendo
oxigeno o un gas que contiene oxigeno, asi como eventual-
mente un gas portador inerte por la parte inferior del
recipients de reaccibn, retirando, condensando e introw
duciendo de nuevo por la parte superior del recipiente
de reaccion el hidrocarburo gaseoso que no ha reacciona-
do, eventuslmente después de haber separado agua y &cidos
carboxilicos solubles en agua Ffhcilmente voldtiles, y

retirando de mode continuo hidroperdxido altamente con-

centrado.
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El empleo de cuerpos de relleno conven-
clonales, tales como anillos Raschig, cuerpos de silla
de montar de Berl o espiras de alambre, es dese luego
posible, pero los resultados de la separacidém no son ten
buenos como cuando se utiliza un relleno fibroso. Las
fibras -~ igual que en el caso de una rectificacibn nor-
mal - procuran un acrecentamlento de la superficie de
contacto entre la fase gaseosa y la fase liquida y por
consiguiente procuran un intenso intercambio de sustan-
clas. A diferencia de la rectificacidn, sin embargo, la
velocidad de cireculacidn de los gases y vapores ascenden—
tes en la autooxidacidn en fase liquida acoplada con la
destilacidn con gas portador es esencislmente mayor, da-
do que en el sistema, ademés de la energia calorifica
que e aporta por calefaceidn y como consecuencia de la
oxidacidn que transcurre exotérmicamente, se introduce
tembién la energia cinética del gas portador gque circu-
la a su través.

Los recipientes de reaccibn necesarios pa-
ra la realizacidn del procedimiento de acuerdo con el
invento son de tipo comstructivo sencillisimo. Deben ser
sugceptibles de ser calentados y estar equipadoé con las
conducciones de entrada y salida necesariaes para los
participantes y productos de la reaccidn asi como con

un sistema de refrigeracidn pars la recuperacién del hi-

- 11 =
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drocarburo que no ha reaccionado. Recipientes de reac-
cién apropiados son, por ejemplo, tubos de reaccidn,
refrigeradores esféricos y columnas de platos.

Como material de relleno fibroso son
apropiados materiales tanto cataliticos como‘también no
cataliticos. Como material catalitico son apropiadas
excelentemente fibras a base de compuestos metdlicos de
poliaciloxalamidrazonas. Estas fibras de catalizador con-
sisten en compuestos complejos con metales'de poliacilo-
xalemidrazonas con unidades repetidas de la férmula ge-

neral

[-- NMHwN=C~C=Ne«lNH~C~-R~-C ;}

' 1 Jr " »
EZN NHZ 0 0

[:= NeN=C-(C0=N-N=C~R=¢C

t t ' t

HN  NHp HO OH

en la que R significa un radical alifftico saturado o
insaturado de cadens recta o ramificads con 2 & 12 ato-
mos de carbono, un radical cicloaliffitico, arslifftieo,

aromético o heterociclico. Ias poliaciloxalamidrazonas

-12 =
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del tipo cuyas caracteristicas se han dado precedente-
mente estén descritas, por ojemplo, en las memorias de
patente belgas nlmeros 705.592 y 720.790, Se obtienen
haciendo reaccionar une o varios halogenuros de &cido

dicarboxilico de la fbrmula general
X ~00~R=00-X,

en la gue R signifioa un radical alifatico, saturado o
insaturado de cadena recta 0 ramificada con 2 a 12 &to-
mos de carbono, wn radical cicloalifftico, aralifftico,
aromitico o heterociclico y X significa cloro o bromo,
con bisamidrazona de 4cido ox&lico. Los compuestos me-
télicos de las poliaciloxalamidrazonas pueden ser prepa-
rados de acuerdo con el procedimiento de la memoria de
patente belga ﬁﬁmero 748.35T haciendo reaccionar poliaci-~
loxalamidrazonas con soluciones de compuestos metdlicos,
Por ejemplo, pueden emplearse fibras a base de compues-
tos de lasg politereftaloll-, poliisoftaloil~, polifuma-
roil-, poli~2,6~-naftalencil, poliadipinoil, polisebaci-
noil y poli-2,6-piridinoil- oxalemidrazonas con los me-
tales cobre, cobalto, niquel, cerio, plomo y/o calcioc.
Se prefieren fibras a base de compuestos metalicos de

la politereftaloil-oxalamidrazona y de la polifumaroil-

~oxelamidrazona, especialmente los compuestos de cobre,

- 13 -
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cobalto y niquel. Tales fibras pueden ser preparadas,
por ejemplo, segbn el procedimiento de la memoria de
patente belga ntmero 748.358. Como material de relleno
no catalitico son apropiadas, por ejemplo, fibras de
vidrio, espiras de wvidrio y cuerpos de silla de montar
de tela metdlica,

En principio, el recipiente de reaccidn
debe estar relleno por ejemplo con fibras de modo tan
denso que ya no pueda tener lugar un retromezclado del
producto de reaccidn ya separado por destilacidn por
causa de turbulencias incontroladas. Por otro lado,
sin embargo, el recipiente de reaccidn no debe estar tan
densamente relleno que los gases que circulan a su tra-
vés trangporten, como consecuencia de acumulaciones, la
nezela de reaccidn al sistema de refrigeracién dispuesto
a coytinuacidn.

Para la realizacidn del procedimiento se-
ghin el invento se utiliza convenientemente un tubo de
resoccidn esférico (refrigerador esférico) como recipien—
te de reaccidn. En tal caso, por causa de las relaciones
geométricas especiales, se llega 2 un cambio peribddico
de velocidades de circulacidn de gas altas a velocida-
des de circulamcidn de gas bajas, produciéndose en los
lugares de estrechamiento, tal como es sabido, turbulen-

ciag que dan lugar una inversidn parcial de la direccidn

9.11.72 - 14 -
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de circulacidn y por consiguiente se oponen a la tenden-
cia a la acumulacidén. En el caso de emplearse recipien-
tes de reaceidn cilindricos las fibras son dispuestas
ventajosamente en varias capas separadas entre si. Ias
cgpas del relleno fibroso son delimitadas por placas
perforadas. De modo simplificado, esta disposicibn puede
ger designada como columna de platos perforados, cuyos
platos estén recubiertos por fibras.

En el procedimiento de acuerdo con el in-
vento, no solamente los hidroperodxidos como productos
principales, sino también los subproductos - en el caso
dé la sutooxidacidén de cumeno, acetofenona y dimetilfe-
nilearbinol- a causa de su menor volatilidad se acumulan
en ¢l fondo del recipiente de reaccidn y son retirados

Juntamente con los hidroperdxidos.

Ejemplo 1.

Como recipiente de reaccidn se utilizd wn
refrigerador esférico de 50 cm de longitud con una capa-
cldad volumétrice de 216 ml, en el cual esthn repartidos
uniformemente 11 g de fibras de vidrio. El pefrigerador
esférico estaba comunicado en su extremo superior con
une conduceidn para la introduccibn del hidrocarburo a
oxidar y oon un refrigerador de reflujo y en su extremo

inferior con un tubo para la introduccidn de gas asi como
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con un tubo de salida para la mezela de reaceidn.

El aparato descrito fue llenado con 70 g
de cumeno y fue calentado a 1202C. A través del tubo pa-
ra la introduccidn de gas se introdujeron 50 litros en
condiciones normales por hora de oxigeno. Por primera
vez después de una hora y luego a intervalos de tiempo
de 1/2 hora se retird en cada caso por el fomdo del tu~
bo de reaceidn s0lo una cantidad de producto autooxida-
do tal que el contenido de hidroperdxido del producto
autooxidado retirado era de 80-90%. El control del con-
fenido de hidroperdxido se efectud midiendo el indice
de refraceidn con ayuda de una curva patrdén de contras-
te. Las cantidades en volumen retiradas fueron reempla-
zgadas afiadiendo gota a gota cumeno de nueva aporitacidn.
Después de siete horas se obtuvieron en totel 21,7 ml
= 22,5 g deo mezcla do reaccibn con la siguiente composi-
eidns

Hidroperbxido de cumeno: 85,1% en peso (81,9% en moles)

Cumeno gue no ha reaccio-

nados 12,6% en peso (15,4% en moles)
Dimetilfenilecarbinol: 0,5% en pesc (0,5% en moles)
Acetofenonas 1,8% en peso (2,2% en moles)

De estos valores resulta un rendimiento
de hidroperdxido de cumeno de 81,9% de la teoria y una

gelectividad de 96,8%,

- 16 =



Ejemplo 2,

Para la oxidacion de meta~diisopropilben-
ceno se utilizd también el dispositivo descrito en el
Ejemplo 1, 1lleno con 70 g de meta~diisopropilbenceno.

5 Entre el tubo de reasccidn y el refrigerador de reflujo
se habla dispuesto sin embargo un separador de agua,
con el fin de retirar continuamente desde el recipiente
de reaccibn después de condensacibn en el refrigerador
de reflujo, el vapor de agua utilizado como gas portador.

10 La temperatura de reaccidn era de 1252C. Como agente oxi
dante y gas portador se utilizd una mézcla de 30 litros
en condiciones normales por hora de oxigeno y 2 moles
por hora de vapor de agua. Después de siete horas se
obtuvieron 54,4 g de mezcla de reaccidn con la siguiente

15  composioibn:

71 % en peso

Monohidroperbéxido
Dihidroperdxido s 15 %4 en peso
Mete~diisopropilbencenc que no ha reacciomado : 10% en peso
Subproductos: alrededor de > 4% en peso.
20
Ejemplo 3.

Seguidamente se describe la oxidaciodn de

wne fraceidn de bencina 010 (punto de ebullicion:
170-1752C) con un contenido de 85 a 90% de n-decano., Se

25 utilizd el dispositivo descrito en el Ejemplo 1.
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70 g de hidrocarburo G4, fueron oxidados
con 25 litros en condiciones normales por hora de aire
a 1602C. En un intervalo de tiempo de 7 horas se reti-
raron en total 31,9 g de producto autooxidado, siendo
reemplazadas las cantlidades en volumen retiradas afia-
diendo gota a gota hidrocarburo C4p al espacio de reac-
cidn superior. El producto autooxidado contenia 28,8%
en peso de hidroperdxido, calculado como monohidroperd-
xido de decano, 56,5 % en peso de hidrocarburo que no
habia reaccionado, asi como 14,7% en peso de subproduc-
tos (cetonas, alcoholes, Acidos carboxilicos, ésteres).

Ejemplo comparativos

En las condiciones precedentemente indi-
cadas se oxidaron 70 g de hidrocarburo Ci0 sin enrique-
cimiento en hidroperoxido. El tubo de reaccidn no con-
tenla ningtn relleno fibroso; durante la oxidacidn no
se retiraron porciones de producto autooxidado ni se afia-
did a la mezcla de reaccidn hidrocarburo de partida. Des-—
pues de 7 horas el contenido de hidroperdxido de la mez-
cla de reaccidn total era de sdlo 2,9% en peso, el con-
tenido de hidrocarburo que no habla reaccionado era de
70,8% en peso y el contenido de subproductos era de 26,3%
en peso.

Ejemplo 4.

Para la autooxidacidn de etilbenceno se

9.11.72 - 18 ~
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utilizd como recipiente de reaccidn un tubo de 1,3 li-
tros de capacidad, 94,5 cm de longitud y susceptible de
ser calentado desde fuera. En el interior del tubc se
hablian dispuesto de modo estratificado fibras de vidrio,
encontréndose en las zonas superiores un rellenoc menos
denso que en la parte inferior. Se oxidaron 500 g de etil
benceno a 1352C con 50 litros en condiciones normales
por hora de aireo La retirada‘de producto autooxidado
se efectud por primera vez después de 1 hora y luego a
intervalos de 1/4 de hora, siendo reemplazadas las can-
tidades en volumen retiradas afiadiendo gota a gota etil-
benceno al espacio de reaccibdn superior. Después de
7 horas se obtuvieron de este modo en total 182,2 g de
producto autcoxidado con la siguiente composicibn:
Hidroperotxide de etilbenceno : 13,9% en peso (11,05% en moles)
Acetofenonas: 0,80% en peso.(0,73% en moles)
o ~-feniletanol : 0,46% en peso (0,42% en moles)
Etilbenceno que no ha reaccionado: 84,8% en peso (87,8% en moles)
La selectividad de la autooxidacidn de etil
benceno con respecto a la formacidn de hidroperdxido dedu-
cida a partir de estos valores se calcula como de 90,6%.
El contenido de Acido del hidroperdxido
de etilbenceno preparadc segin el Ejemplo 4 era de 1,8
miliequivalentes/kg o - basdndose en acido benzoico -~ de

0,022 % en peso, y por consiguiente es esencialmente me-
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nor que en los procedimientos conocidos.

Para una utilizacidn rentable del hidro-
perdxido de etilbenceno por ejemplo en calidad de agen-
te de epoxidacidn de olefinas, es de importancia muy
esencial un contenido de fcido carboxilico lo més pe-

queflo que sea posible,

Ejemplo 5.

A continuacibn se describe la autooxida-
¢idn de cilooctano catalizada mediante politereftaloilo-
xelemidrazona clprica fibrosa. El contenido de cobre de
lag fibras de catalizador era de 11,3%. 400 g de ciclooc-
tano fueron oxidados en el tubo de reaccidn relleno con
las fibras de catalizador que se describid en el Ejenplo
4, a 1202¢, con 100 litros en condiciones normaleé por
hora de aire. Degspués de % horas se obtuvieron 84,2 g
de producto autooxidado con la siguiente composicion:

Hidroperbdxido de ciclooc-

tano: 32,7% en peso (27,9% en moles)
¢iolooctanona : 7,3% en peso (7,1% en moles)
Ciclooctanol: 6,7% en peso {6,4% en moles)
Cicloootano que no ha reac-

clonado 53,3% en peso (58,6% en moles)

A partir de estos valores se calcula como
de 67,4% la selectividad de la oxidacidn de ciclooctano

en relacibn con la formacidn de hidroperdxido.
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Ejemplo 6.

Como recipiente de reaccidn sirvid el
tubo de reaccidn esférico descrito en el Ejemplo 1,
en el cual se hablan repartido uniformemente 4,0 g de
fibras de vidrio. Se sometieron a oxidacibdn a 1302C
;0 g de n-deceno~(1). La retirada de producto autooxi-
dado se efectud por primera vez después de 2 horas y
luego a intervalos de 1/4 de hora. Despues de 3% horas
en total se obtuvieron de este modo 30,% g de produeto

de reaceidn con la sigulente composicion:

Hidroperdxido 10,1 % en peso
(calculado como monohidroperdxido

.de deceno)

Subproduetos 9,7 % en peso

(componente principal 1,2 epoxide-
cano)

n~decéno~(1) que no ha reaccionade 80,2 % en peso
Como comparacidn, se oxidaron sin relle-
no fibrogo en el tubo de reaccidbn 70 g de n~-deceno-(1)

en las condiciones precedentemente indieadas, De modo

correspondiente no se realizd durante la oxidacién nin
gln enriquecimiento de productos de reaccibn mbs difi-
cilmente volétiles. Después de 3} horas se retird toda
la mezcla de reaccidn. El an&lisis muestra una propor—

clbn de subproductos considerablemente més elevada.
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Hidroperdxido: 7,1 % en peso
Subproductos: 18,0 % en peso
n-dsceno-(1) gque no ha reaccionado: = 74,9 % en peso

Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en la Replblica Federal Alemsna, con fecha 2 de
Diciembre de 1971, bajo el N2 P 21 59 764.8, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Indusirial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
ge pregentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los
giguientes:

1.=- Procedimiento para la preparacibn con~
tinua de hidroperdxidos orginicos por oxidacidn de los
correspondientes hidrocarburos en estado liguido con oxi-
geno o gases que contienen oxlgeno a temperatura eleva-
de, caracterizado porque simulténemmente se oxida el hi-

drocarburo, se le somete & una destilacidn rectificadora

- P22 -
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con gas portador y se retira de la zona de reaccidn el
hidroperdxido enriquecido o concentrado.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn
1, earacterizado porgue en calidad de hidrocarburo se

5 emplean cumeno, meta-diisopropilbencenc, etilbenceno,

n~decano o c¢iclooctanoc,

3.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porgue la oxidacidn se lleva a
cabo a la presidn normsl.

10 4.~ Procedimiento seghn las reivindicacio-
nes 41 & 3, caracterizado porque en calidad de gas porta-
dor se utilizan nitrdgenc, vapor de agua, mezclas de ni-
trdgeno y vapor de agua, oxigeno o aire.

5.~ Procedimiento segin las reivindicacio-

15 nes 1 a 4, caracterizado porgque en calidad de hidrocar—
buro se emplea cumeno y la oxidacidn se lleva a cabo a
temperaturas de 80 a 14020, preferiblemente de 100 a 1309C,

6.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
neg 1 & 4, carscterizado porque en calidad de hidrocar-

20  buro se emplea meta-diisopropllbenceno y la oxidacién se
lleva a cabo a temperaturas de 100 a 1402C, preferible-
mente de 110 a 13080, ”

Tam Frocedimiento seglin las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque en calidad de hidrccar—

25 buro se emplea etilbenceno y la oxidacidn se lleva a cabo

9.11.72 ~ 23 =~
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a ‘temperaturas de 100 a 1359C, preferiblemente de 125
e 1352C.

8.~ Procedimiento segln las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque en calidad de hidro-
carburo se emplea n~decano y la oxidacidn se lleva a ca-
bo a temperaturas de 110 a 172°C, preferiblemente de
140 a 1702C.

' 9.~ Procedimiento segln las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque en calidad de hidrocar-
buro se emplea ciclooctano y la oxidacidn se lleva a ca-
bo a temperaturas de 110 a 1462C, preferiblemente de 120
a 1402C, 7

' 10,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 9,caracterizado porque la oxidacion se lleva a
cabo en un recipiente de reaccidn lleno con cuerpos de
relleno Librosos.

11+~ Procedimiento segln las reivindicacio-

nes 1 & 10, caracterizado porque se introduce de modo
continuo el hidrocarburo en forma ligquida por la parte
superior del recipiente de reaccidn, oxigeno o un ges
que contiene oxligeno asl como eventualmente un gas porta-
dor inerte por la parte inferior del reciplente de reac-
oién, por la parte superior del recipiente de reaccidn
se retira, condense e introduce de nueve el hidrocarbu-

. 14
ro gaseoso que no ha resccionado, eventualmente despues
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de la separacidn de agua, y por la parte inferior del
recipiente de reaccibn se retira de modo continuo hidro-
perdxido muy concentrado.
12,~ Procedimiento para la preparacidn con
tinue de hidroperdxzidos orginicos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria
gue antecede y para los fines que se han especificado.
Bgta Memoria comsta de veinbicinco hojas
escritas a mAquina por une sola cara.
L wny 1877
Madrid, 1 §OY
P.A
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