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Esta invancidén se relaciona con la oxidacidn de olafinas
y, mids particularmsntes,se relaciona con la preparacidn de epdxi=-

dos utilizando sales talicas.

La preparacidn de ciertos epdxidos seleccionados mediante
oxidacién de la correspondiente olefina con acetato tdlico es deg
crita por Kruse st al, J. Org., Chem. 36 1154 (1971). En esta reag
cién, se obtuvieron epdxidos de isobutilsnc y propileno, pero sg
lamente se detectaron trazas de epoxidos cuando se trataron eti-
leno y cis- y trans-2-buteno, Incluso en el casc de la epexida-
cién de iscbutilsno y propileno, los rendimientos fusron solo mg

derados.

Por consiguiente, un objsto de esta invencidn es proporcip
nar un procedimiento mejorado para la preparacidn de epdxidos me

diante oxidacidn de olefinas sn presencia de sales téalicas.

Otro objeto de la invencidén es proporcionar un procedimisn
to del caracter antes indicado, que hace posible la obtencidn de

rendimisntos mayores en epoxidos de isobutileno y propileno.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un procaedimisp
to del caracter ya citado que resulta eficaz para producir epdxi
dos a partir de etileno y otras olefinas, con rendimientos atrac

tivos.

Otros objetos de la invencidn serén evicentes a partir de
la siguiente descripcidn detallada de formas de rsalizacion ilug

trativas de la invencidn,

De acusrdo con la invencidn, las olefinas se oxidan para prig
ducir los correspondientes epdxidos por medio de un carboxilato
aril tdlico en presencia de un disolvente orgdnico polar inerte
y en presencia de agua. De este modo, se ha descubierto quse epd—

xidos tal como 6xido de etileno, gue no podrian producirse mas -

que solo en cantidades de trezas, mediante el proceso de la téc-
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{tos alifdticos y aliciclices olsfinicamente insaturados, sustituf

nica anterior antes citado, pueden producirse Pdcilments con buen
rendimiento cuando el sistema de reaccidn contiene un carboxila-
to aril tdlico tal como benzoato tdlico., Al mismc tiempo, se ha
descubierto que los carboxilatos aril tdlicos epoxidan también
eficazmente otras olefinas para proporcivnar mayores .rendimientos
de epoxidos de tales olefinas que los obtenidos hasta ahora me-

diante el empleo del proceso de la publicacidn J. Org. Chem,

El término "olefinas" se utiliza aqui para incluir compueg

dos 8 insustituidos, que pueden ser hidrocarburos & ésterss &
alcoholes .6 catonas & éteres 6 similares., Compuestos preferidos
son aquellos que tienen de 2 a 30 Adtomos de carbono. Olefinas
ilustrativas son stileno, propilsno, butilsno normal, isobutile
no, los pentenos, los metilpenteneos, los hexsnos normales, los
octenos, los dodecenos, ciclohexsno, metil ciclohexeno, butadie-
no, estireno, vinil tolueno, vinil ciclohexeno, los fenil ciclo~
hexenos y olefinas hidrocarbonadas similares., Se pueden utilizar
olefinas que tienen sustituyentes haldgeno, oxigeno, azufre y si
milares. Tales olefinas sustituidas son ilustradas por alcohol
alilico, alcohol metalilico, éter dialilico, metacrilato de meti
lo, oleato de metilo, metil vinil cetona, cloruro de alilo y si-
milares, En general, todos los materiales olefinicos, spoxidadaos
por métodos anteriormente utilizados, se pueden epoxidar ds acuep
do con este procedimiento, Las olefinas inferiores que tienen

2 6 4 dtomos de carbono en una cadena alifdtica, ss epoxidan con

venignte y fdcilmente mediante este procedimiento y la class ds
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se egpoxidan de un modo particularmente eficaz. Se ha descubierto
que la actividad del proceso de esta invencidn para la epoxida-

cibén de las olefinas primarias, es sorprendentemente slavada y
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puede conducir a unea alta selectividad a Oxidos de olefinas.

Los carboxilateos aril télicos que son adecuadamente utili-
zados segin la invencidn, incluyen las sales de talio de dcidos
aril mono~ y di-carboxflicos contenisndo hasta 12 dtomos ds car-
bono en la mitad arilo, que pueden estar sin sustituir o sustituf]
dos con sustituyentas no reactivos, tales como haldgeno, amino,
alcoxi, alquilo y similares. Cs sste modo, ojemplos de tales dcj
dos aril carboxflicos incluyen &cidc benzoico, &cido toluico, es
decir 4cido o=, m 'y p-toluico, dcido nitrobenzofco, dcido Ftdli
co, acido clorobenzoico, &cido diclorobenzoico, dcido etoxiben=—
zoico, &cido etilbenzoico, 4cido anfsico, &cido naftoice, 4cido

antraceno carbox{lico y similares.

El aril carboxilato tdlico puede utilizarse como carboxila
to tdlico dnico o se puede utilizar en combinacidn con un alcanoa
to tdlico, por sjemplo conteniendo hasta 12 dtomos de carbono,
tal como formato tdlico, acetato tdlico, propionatotilico, buti-
rato tdlico y similares, preferiblemente acetato talico. El aril
carboxilato talico puede preformarse o se puede formar in situ,
par ejsmplc afiadiando el 4cido correspondiente a acetato tdlico
en cualquier disolvente apropiado, por ejemplo el disolvente a
utilizar en la reaccidn de epoxidacidn. Por ejemplo, cuando se
afiade dcido benzoico a acetato tdlico sn solucidn, por ejemplo
en tetrahidrofurano, se convierte al menos parte dsl acetato ta-
lico a benzoato._tdlico para proporcionar carboxilatos tdlicos meZ
cladds. Por otra parte, los aril carboxilataos tdlicos, como ante%
s8 han mencionado, se pueden preformar y utilizarse como dnico
carboxilato en la reaccidén de epoxidacidn,. o bien el aril carbo-
xilata preformado se puede afladir a otro carboxilato tédlico pre-

formado, para formar los carboxilatos tdlicos mezclados.

El aril carboxilato tdlico se puede preformar hacisndo reag
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cionar el 4cido aromdtico, por ejemplo dcido benzoico, con dxi-
do tdlico en un disolvente no reactive en reflujo, tal como un
disolvente aromdtico,por ejemplo bencenoc, y los cristales forma~
dos se pusden utilizar como tales o se pueden purificar adicio-
nalmente por extraccidn del &cido sin reaccionar que pueda estar
presente, con un disolvente selectivo tal comgdéter etilico, se~-
guido por recristalizacidén en un disolvents adecuado tal como un
alcohol, por sjemplo etanol. Sin embargo, se obtiesnen los mejo-'
res rendimientos ds material puro haciendo reaccionar el Acido
aromdtico, por sjemplo dcido benzoico, con nitrdte tdlico, ade-
cuadamente en un disolvente inerts, con prefsrencia un alcohol
tal como alcohol metilico, Preferiblemanté, 8l nitrdto tdlico y
el dcido aromdtico se disuelven, cada uno de ellos en alcohol me
t{lico y se aflade gradualmente, con agitacidn,la solucidn 4cida
a la sclucidn de nitrdto tdlico. Las soluciones combinadas ss
mezclan entonces totalmente durante unos cuantos minutos y a cop
tinuacidn se desja reposar. Se afiade entonces lentamente agua con
agitacién hasta que comienza a formarse cristales. La agitacidn
se detisne y la solucidn se daja reposar para permitir el creci-
misnto de cristalss. Cuando no se producen ya mas cristales, es-
tos (ltimos se separan por filtracidn en vacfo. Se puede obtener
una segunda cosecha de cristales afiadiendo otra cantidad de agua,
mezclando y dsjando entonces rsposar has€a gue ya no se forman

cristales adicionales. Los cristales asi recupsrados se secan fi

cilmente en un desscador en vacio.

La preformacién del aril carboxilato tdlico, por sjemplo
benzoato tdlico, se prefiere pussto que, cuando se aflade dcido
banzoico a los carboxilatos tédlicos alifdticos tal como acetato
tdlico,se limita la formacidn del benzoato tdlico deseado. Sin

un aril carboxilato tdlica

embargo, incluso cuando se utiliza
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|lares, tales como tetrahidrofurano, dioxano, dimetilformamida,

preformado, es deseable affadir con el mismo algo de dcido aromé-
tico libre, por ejemple &cido benzoico, convenientemente sn la

cantidad de 100 a 500% basado en 8l aril carboxilato tdlico.

Cuando se utilizan carboxilatos tdliceos arflicos y no ari-
licos, mezclados, la relacidén del aril carboxilato al no-aril cag
boxilato es adecuadamente de por lo menos 1l:l, preferiblemente
del orden de 5:1 a 10:1,

Por lo manos se utiliza generalmente un mol de olefina por
mol de aril carboxilato tdlico pero con preferencia se utiliza
un sxceso de olefina, siendo mds ventajosamente utilizadas las
relaciones de 2 a 10 moles ds olefina por mol de benzoato télico,
Ne obstants, pueden utilizarse cantidades menores de olefina, por

i
gjemplo cantidades tan pequefias como 0,1 moles de olefina por mol

de aril carboxilato talico..

La epoxidacién se efectia, como anteriormente se ha mencig
nado, sn pressencia de un disolvente orgdnico polar inerts, por
ejemplo uno que tenga un punto de ebullicidén normal de por lo mg
nos 7592C, y en presencia de agua. Dichos disolventes orgdnicos

incluyen éteres, alcoholes, sulfdxidas, amidas, nitrilos y simi-

terc-butanol, acetonitrilo, dimetilsulfdxide y similares. Los di
solventes orgdnicos polares inertes preferidos son los éteres cé

clicos tales como tetrahidrofurano y dioxano y los alcanoles tal

como- terc-butanol. La cantidad de agua serd generalmente ds 0,1
a 20% en volumen de la mszcla agua-disolvente crgénico, pero con
preferencia serd de por lo menos 3% y muy particularmente de 5

a 10%. La cantidad ds disolvents es variable libremente. [lds cop
venientemante, sin embargo, se utiliza suficiente cantidad para
disolver sl carboxilato tdlico y cualquier dcido carboxilico li~-

bre gue pueda estar presente, y para propoercionar una relacidn
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molar de agua a carboxilato tdlico de al menos l:l,con preferen-

cia al menos 2:1.

La reaccidn se puede efectuar a temperatura ambients, pero
para lograr los mejores resultados, desde sl punto de vista de
velocidad de reaccién, es ventajoso calentar la mezcla de reac-—
cién moderadaments, por ejemplo a temperaturas de 40 a 100%C,

con preferencia 50 a 602€,

La reaccién se sfectda adescuadamente en cualquier recipiepn
te 8n el cual pusdan cargarse la mezcla disolvante-agua y el aril
carboxilato tdlico, o formarse in situ, y al cual se carga tam-
bién la clefina, en el caso de que normalmente sea un ligquido.

En el caso de olefinas normalmente géseosas, el recipiente de
reaccidn se proporciona con un tubo de entrada adescuado para copn
ducir la olefina desde su fuente al cuerpo liquido del reactor.
La reaccién se pueds efeétuar discontinuamente o continuamente.
La presidén no es un parametro del procsso, pero dicha presién de
berd ser suficiente para mantener el disolvente en fase liquida

y para mantener la olefina en el sistema. Do este modo, y si bier

el proceso se puede realizar a presidén atmosférica, es deseabls
normalments operar a una presidn super-atomosférica modsrada, Nqﬁ

|
nalments, no son necesarias las presiones supsriores a 10,5 kg/cm2

relativos.

El epdxico producto ss recupsra facilmente de la mezcla de
reaccidn mediante destilacién, por sjemplo destilacién fracciona
da, y las sales de talio se recuperan similarmente del disolvents.
En sl transcurso de la reaccibn, por lo menos parte del idn tdli
co se reduce al estado taloso., Si ss desea,el ion taloso ss pue=-
de redxidar al estado tdlico de cualquier modo convenisnte, para
permitir le formacidn de cantidades adicionales de aril carboxi-

lato tdlico. Por ejemplo, la sal talosa se puede oxidar con aire
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para producir Sxido tdlico el cual se pusde disolver en dcido ni
trico para formar nitrdto télico el cual se puede reaccionar con
un dcido aril carboxilico, por ejemplo &cido benzoico, para pro-
ducir sl aril carboxilato tdlico como anteriormante se ha descri
to.

La invencidn se entenderd méds completamente con referencia
a los siguientes ejemplos especificos, pero debe entendsrss que
dichas ejemplos se ofrecen solamente con fines ilustrativos y no
intentan limitar el alcance de la invencidn., En los ejemplos, el
grado de reduccidén de idén tdlico se determina por valoracidn yo-
dométrica. La determinacidn del epdxido se efsctla por cromato-
grafia de gas utilizando una columna Porapak G, Carbowax & Silar,

en funcidén de los productos.

EJENPLO 1 ‘

Una solucidén 0,1 M de acetato tdlico en una mezcla de 90%
en volumen de tetrahidrofurano y 10% en uclumen.de agua, se afia-
de a dcido benzoico contenido en un tubo de reaccidn de cristal,
para dar una solucidn de color marrdn oro claro, encontrandose el
dcido benzoico y el acetato tdlico en una relacidn molar de l:

0,1, E1 tubo se acopla con un tapén que contiene un tubo capila

JUS o P

que se extiende desde la mitad de su longitud hacia abajo. El tuy
bo se coloca entonces en un recipiente a presién y, después de
evacuar sl aire pressente, el recipiente se prssuriza a 7kg/cm2.
con etileno. Despuds de girar sl recipiente de reaccidn sn un ba
ﬁo»dé aceite a 602C durante 30 minutos, se enfria, se libera la
presidn y se extrae del tubo el liquido todavia claro, El andli-
sis del oxidato por cromatografia de gas utilizando una columna
Porapak Q, dsmuestra que dicho producto contiens dxido de etilg
no en una cantidad correspondiente a un rendimiento de B9% basa-

do en el carboxilato tdlico rsaccionado. La valoracidén yodométri
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ca demuestra que aproximadamente el 36% del ién tdlico (43) ha
sido reducido al estado taloso (+1), La selectividad a acatalde

hido es de soclaments 9%,

EJEMPLO 2

Siguiendo sl procedimiento y utilizando~el apearato descri-
to en el sjemplo 1, se sustituye sl etileno por propilesno, Al Fi
nal del pericdo de resaccidn de 30 minutos, ss analiza el oxidato
encontréndose que se habia producide éxido de propileno sn una
cantidad correspondiante a un rendimiento del 60%, basado sn el
carboxilato tdlico reaccionado, tal y como se demusstra por valg.
racién yodométrica, la cual indica que aproximadamente el 70% del
ién tdlico se ha reducido al sstado taloso. lLa selsctividad a

acetona es del 19%.

EJEMPLO 3
Se repite el sjemplo 2,éxcepto que la relacién molar de
dcido benzoico a acstato tdlico es de 0,5 a 0,1: El andlisis deg
musstra que aproximadaments sl 40% del ién tdlico ha sido reduci
do al estado taloso y que el rendimiento en éxideo de propileno,
basado en carboxilato tdlico reaccionado ss del 42%, siendo la

selectividad a acetona del 17%,

EJEmPLD 4

Se repite denuevo sl ejemplo 2, excepto que la reaccidn
molar de dcido benzoico a acetato tédlico es de 0,75 a 0,25 y el
disolvente estd compuesto de una mezcla de 70% en volumen ds te-
trahidrofurano, 20% en volumen de agua y 1D% en volumen de acido
acético. El andlisis demuestra que aproximadaments sl 80% del
ién tdlico ha sido reducido y que el rendimiento en éxido de prg
pileno, basado en el carboxilato reaccionado es dsl 35%, siendo

del 29% la selectividad a acetona.
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EJENPLO 5
Se repite el sjemplo 3, excepto gue 8l dcido benzoico se
sustituye por una cantidad molar igual de dcido acético. El and-
lisis del oxidante demuestra que el 54% del idn tdlico ha sido
reducido al estado taloso y que se ha producido dxido de propilg
no en uﬁa cantidad correspondisnte a un rendimiento del 28%, ba-
sado en el carboxilato tdlico reaccionado, siendo del 17% la se-

lectividad a acetona.

EJENPLD 6
Se repite el sjemplo 1, excepto que el dcido benzoico se
sustituye por una cantidad molar igual de 4dcido acético. Se en—
cuentra que solaments se ha reducido el 11% del ién tédlico al eg
tado taloso y que =1 rendimiento en 6xido da propileno, basado
en el carboxilato talico reacciopado es de solamente de 7,2%,

siendo de 0,1% la selectividad a acetaldehido.

EJEMPLO 7

Una solucién 0,1 M de acetato tdlico en una mszcla de 90%
en volumeﬁ de tetrahidrofurano y 10% en volumen de agua, se mez
cla con &cido 4-nitrobenzofco en una relacidn molar de dcido 4-
nitrobenzoico a acetato tdlico de 1:0,1, en la forma descrita en
el sjemplo 1. El recipiente de reaccidn se presuriza a 7 Kg/cm2.
con etilesno y, despuds de la reaccidn durante 30 minutos a 609C,
la mezcla de reaccidn se enfria y analiza en la forma descrita
en el sjemplo l, Se encuentra qus aproximadamente el 30% dsl ién
tdlico ha sido reducido y q&e el rendimiento en doxido de stile-
no es del 37%, basado en el carboxilato tdlico reaccionade, siep
do del 7% la selectividad a acetaldehido.

EJENPLO 8

Se repite el ejemplo 7, excepto que el dcido 4~-nitroben-

zoico se sustituye por una cantidad molar igual de &dcido o-tolui
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‘tico, El andlisis demuestra que no se ha reducido nada de idn ta

-]l

co, E1l andlisis demuastra que 21 23% del i6n tdlico ha sido re-
ducido y qus sl rendimiento en 4xido de etileno es del 82%, basa
do en el carboxilato tdlico reaccionado, siendo del 11% la seleg

tividad 2 acstaldehido.

EJENPLO O ~
Se repite ds nuevo 8l sjemplo 7, exceptbyﬁue gl dcido 4=ni
trobenzoico se sustituye por una cantidad molar igual de dcido
benceno sulfdénico., Se encuentra que el 96% del idn tdlico ha si
do reducido al estado taloso, paro solaments se ha formado una
traza de Sxideo de etileno, siendo de 18,8% la selectividad a acg

taldehida.

EJEMNPLO 10
Se repite de nuavo el sjemplo 7, pero el acido 4-nitroben-

zoico se sustituys por una cantidad molar igual de acido tioacé-

lico y que no se ha praducido dxido de etileno.

EJENPLO 11
Se repits de nuevo el ejemplo 7, pero sustituyendo el dci-
do 4-nitrobenzoico con una cantidad molar igual de dcido p-tolui
co, ‘para producir un oxidato en sl cual el 29% del idn télico ha
sido reducido y se ha producido 6xido de etileno en una cantidad
correspondiente a un rendimiento del 81%,basado en el carboxila-—
to télica reaccionado, siendo del 14% la selectividad a acetal=-

dehido,.

EJEMPLO 12
Se repite de nuevo sl sjemplo 7, pero el dcido 4~nitroben-
zbico se sustituys por una cantidad molar igual de dcido ftdlicg
gncontrandoss que el 58% del ién tdlico se ha reducido al estado
taloso y que se ha producido d6xido de stileno en un rendimiento

del 11,5% basado en el carboxilato tdlico reaccionado, siendo la
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selactividad a acetaldehido dsl 15%.

£JEMFLO 13

Utilizando el procedimiento descrito en los ejemplos 1 y 7,
una solucidn 0,1 M de acstato talico en una mezcla de 90% en Vo=
lumen deg tetrahidrofuranc y 10% en volumen de agua, se mezcla cof
4cido benzofco en la relacién molar de 4cido benzoico a acetato
tdlico de i:O,l. El recipiente de reaccidn se presuriza a 7 kg/
cm2 con cis-buteno~2 y la reaccién se efsctua durante 30 minutos
a 609C, El rendimiento sn dxido ss de 11,9%, basado en el carbo-
xilato tdlico cargado en la reaccién, estando el 10,2% sn forma

de cis-buteno-2 y el 1,7% en forma de Gxidoc de trans—buteno-2,

CIEMPLO 14
Cuando ss repite el ejemplo 13, pero con una cantidad mo-
lar igual de dcido acetico en lugar de dcido bsnzoico no ss pro-

duce 6xido.

EJEMPLC 15
Se repite de nuevo el ejemplo 13, pero sl tiempo de reac-
cidén se prolonga a 60 minutos. E1 rendimiento en 6xido ss de
15,6%,basado en sl carboxilato tdlico cargado, siendo el 12% dxi

do de cis-buteno~2 y el 3,6% 6xido de trans~buteno=2,

EJEMPLO 16

Se repiten los ejemplos 13, 14 y 15, excepto qus el cis-
buteno-2 se sustituyen por trans-buteno-2, Cuando se utiliza éci
do acético como en el ejemplo 14, no se produce Sxido. Sin embar
go, cuando ss utiliza 4cido benzoico como en los ejemplos 13 y 1&
se forma 19,8% de 6xido despuds de 30 minutos de reaccidn (14,2%
de 6xido de trans—buteno-2 y 5,6% de dxido de cis-buteno-2) y s¢
produce 24,4% del 6xido después de un tiempo de reaccidén de 60
minutas (18,5% de éxido de trans-buteno-2 y 5,9% de dxido ds

cis-buteno-2).
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En los ajemplos anteriorss, el carboxilato tdlico de la
invencidn se forma in situ por adicidn de un écido aril carboxi-
lico a acetato tdlice., Sin embargo, sl carboxilato tdlico se pug
de preformar de acuerdo con ssta invencidn y el siguienta g jsm~-

plo muestra la preparacién de un benzoato tdlice puro.

EJEMPLD 17

Se disuelven 85,44 g de nitrdto tdlico en 200 ml. ds al=
cohol metilico y se disuelven 70,44 g. de dcido benzoico—-sn una
segunda cantidad de 200 ml. de alcohol metilico. La solucién de
dcido benzofico ss afiade entonces lentamente & la solucidn de ni-
trato tdlico con agiﬁacién. La sblucién se convierte en turbia y
de un color marrén obscuro. Después de unos 15-20 minutos de agi
taciﬁn, la solucidn se hace clara y adquierse un color amarillo
pdlido. La solucidn se deja entonces reposar durante 10-15 minu-
tos y se afiaden con agitacidén 400 ml. de agla, continuandose la
agitacidén hasta que comisnza la formacidn de cristalss, La solu-
cibén se vuelve turbia cuando se afade égua pero se aclara tras
el reposo, Cuando comisnza la formacidén de cristales, se destiens
la agitacidn y la solucién se deja repasar hasta que cesa la fogr
macidén de mds cristales (unas 3 horas). Laos cristales se separan
entonces por filtracién en vacio y se afiaden 40 ml. ds agua al
filtrado con agitacidén, hasta que comienza ds nuevo a formarse
cristales, lo cual ocurre casi inmediatamente tras la adicidn de
agua, Esta segunda cosecha ds cristales se deja gque crezeca mien=-
tras se deja reposar a parte la solucidén y los cristales ss sepa
ran por filtracién en vacio., La primeras cosecha de cristales as-
ciende a 31,2 g, y la segunda cosecha a 57,8 g. (82% de fendimieg
to total). Ambas cosechas se colocan en un desecador en vacio qu
contiene Drierite. Los cristales tienen un punto de fusidn de

198eC ¥ 22, Los mismos son ligeramente solubles en benceno y ms-
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tanol, fdcilments solubles en acetona,metiletil cetona y tstrahi
drofurano y son insclubles sn agua y tetracloruro ds carbono. El

sspectro infrarojo del benzoato télico se muestra en sl dibujo

adjunta,

EJEMPLO 18
Se calienta hexeno-l a 602C en una solﬁcién 1M an 90% de
tetrahidrofuranoc y 10% de agua, con bsnzoato tdlice 0,2 M prepa- |
rado como en el ejemplo 17 y dcido benzoico libre 0,5 M, para prg
porcionar 40,5% de 1,2 epéxido y 5,7% de 2-hexanona en 30 minu-
tos, 48% de epdxido y 7% de cetona sn 60 minutos, basado en sl

bsnzoato cargado. No se detectan subproductos significativos.

EJEMPLO 19

Utilizando benzoato tdlico, preparado como sn sl ejemplo
17, se hace reaccionar cicleochexeno con el benzoato tdlico sn pre
sencia de dcido benzoico libre (relacidn molar de ciclchexenox
a benzoato a dcido benzeico: 1:0,2:1), estando presente el 4cido
benzoico como una solucidn 1 M en 90% de dioxano y 10% de agua.
La reaceidn se efectua durante 30 minutos a 202C, seguido por
30 minutos a 609C, El andlisis del oxidato demuestra que sl 4B8% |
del idén tédlico ha sido reducido y qus el rendimiento ds oxida=-
cidn es del 50% basado en 8l carboxilato tdlico reacciocnade, El
producto de oxidacidn consiste en 31% de 6xido de ciclohexeno y
69% de ciclopsnteno carboxaldahido, ests ultimo resultante de la

transposicidn del ssqueleto carbonado.

EJEMPLO 20
Se repite el sjemplo 19, sxcepto que no se afiade &cido
benzoico libre a la mezcla de reaccibn, El1 andlisis demuestra
qus el 32% del ién tdlico ha sido reducido y que el rendimiento
en productos es del 40%. £n este caso, el dxido de ciclohexeno

repressnta un 35% aproximadamente del producto combinado de &xi-
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do y aldshida,

EJEMPLD 21
Ss repite de nusvo sl sjemplo 19, sxcepto que se omite el
agua y el disclvente ccnsiste totalmente en dioxano. Se presen-

ta muy poca rsaccidn, -

EJEMPLO 22

En otra serie de experimentos, que comprende la preparacidn
de 6xido de etileno y la utilizacidn del procedimisento descrito !
en el sjemplo l,con etilsenoc a 14 kg/cm2. y reaccién a 602C duran
te 30 minutos, se lleva a cabo la operacidn utilizando tetrahidrg
furano en prasencia y ausencia de agua y con la adicidn de dcido
benzoico & acético (relacién molar de dcido afadido a benzoato
tdlico de l:1 aproximadamente). En sl caso de dcido benzoico y
una mezcla disolvente de 90% ds tstrahidrofurano y 10% de agua,
el rendimiento sn Oxido de etilano ss del 25%, pero cuando sa
omits el agoma el rendimiento en éxido de etileno es dsl 0,4% so-
lamente. Cuando se utiliza dcido acetico en lugar de 4cido benzaoi
co en el sistema que contiene 90% ds tstrahidrofurano y 10% de
agua, el rendimiento en dxido de etileno es del 15%, pero cuando
se omite el agua solaments se producs una traza de 6xido ds eti-
leno, Los rendimientos estdn basados sen sl carboxilato tdlico car
gado,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi cg
mo la manera de rsalizarse la prdctica debe hacerse constar que
las disposiciones anteriorments indicadas son susceptiblss de mg

dificacién de dstalle en cuanto no alteren su principio fundamen

tal,
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REIVINDICACIONES

Procedimiznto para la obtencidn de epdxidos de olefi=~

nas, caracterizado porque comprende oxidar dichas olefinas por

medio de un aril carboxilato talico,en pressncia de un disolven-

te orgédnico polar inerte para dicho carboxilato y en presencia

de agua.’
2""’

porgue se

3.“'

porque sa
4‘0 -
porqus el

5-""

nas, tal y como queda sustancialmente descrito en le pressnte mg

Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado

dxida etileno.

Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carcterizado

dxida propileno.

Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizado

carboxilato es benzoata tdlico,

’

Procedimiento para la obtencidn de epdxidos de alefi-

moria, & ilustrado en el dibujo adjunta,

Esta memoria conta de 16 hojas escritas a maquina por una

scla cara.

WMadrid, 55 ApR {977
HALCON INTERNATIONAL, INC.,
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