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En 1la oxidaeciém de diksopmopilbenzoles se
producemal lado de monohidroperdxzidos tambien dihidroperdxie
dos, Bajo el término de monohidroperéxidos se entienden aqui
tambien los monohidrOperdxidos gue contienen en la segunda

|
cadema lateral un grupo de earbonilo o de hidroxilo., Los die !

hidrOperdxidos‘tienen signifioado esenolal respecto a la

obtencidn de dioxibenzoles, somo por ejemplo, resoroinsi, Es
aonoeido que pueden separarse estos dihidroperdxidos desde é
las mezclas de oxidacidn por tratamiento con soluciones dilni;
das de 4loali ( hasta 12% ) © por un tratamiento simltdneo
con disolventes orzdnicos y soluciones diluidas de éleall.
Este procedimiento conocido se basa en el aprovechamiento de g
la diferente acidez de los perdxidos y esto tambien cunando, |
como en el caso Wltimamente oitado, 1lega a utilizarse al
lado de la solucidn alcalina ademds un disolvente orgénico;
El efeato separador en este procedimiento se produce porque
el dihidroperdxido se transforma ampliamente en la gal disde
dica, El monohidroperdxido, por el oontrario, estd disociado
hidroliticamente de modo considerable em la soluoidn aloali=-
nha aouodsa y por ello me permenece en la fase acuosa durante
el tratamiento con un disolvente orgdnico, ‘Para el procedi=-
miento conocido es por lo tanto esencial que tenga lugar
una transformaci6n quimioa del dihidroperéxido, 7 :
Se ha'enOOntrado ahora que puede separarse

de modo sencillo el dihidroperdxido contenido en la mezola

& partir de mezolas que se obtienen en la oxidacidn de pro =
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ductos aromfticos dialqmilizados de la férmla

R R
A
H- C- 4r - C~H,
. { H .
R R

signifieando R los grupos alguflicos o hidrégeno y AR un
resto aromftico, extrayendo la mezola de oxidacidm en cone ]

tracorriente con un sistema bifdsico de medio disolvente :

que se compone de componentes con polaridad diferencial. Los
dos ocomponentes del sistema de disolvente preferentementeA
no son miscibles 0 lo son sélo muy poco, Ha dado un resultae

do especialmente bueno el sistema bifdsico de éter de petrde

leo y agua. En lugar del'éter de petrdleo pueden utilizarse
también hidrocarburos normales de parafina ocomo hexano, hep-
tano, octano, nonano, decano, asf como los hidroearburos ra- |
mificados isémeros de posicidén como por ejemplo: 2~metilpen-§
tano, 3-metilpentano,_2-dimetilbutano eto. Pueden insertarse§
igualmente benzol, asd como benzoles mono-hastae hexa-alquili{
zados hasta con § €tomos=C en las cadenas iaterales en totalj
oomo por ejemplo, metilbensol, etilbenwol, nepropil-benzol, :
isopropilbenzol, eto;, 1,2«dietilbenzol, 1,3-dietilbenzolé

1,4-dietilbenzol, 2,2-dimetilbenzol, 1,3=dimetilbenzol, 1,4---i
dimetilbenzol, l-metil-z-etilbenzol, l=metil=2=propilbenzol
etc; 1,2,3=trimetilbenzol, 1,2,4=trimetilbenzol, 1,3,5« .
trimetilbenzol, lemetil= 2,3-dietilbenzol, 1-metil-4-130pro-'

pilbenzol ete, y todos los eorrespondientes hidrocarburos
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hidnoaromdticosu Ademds es posible el empleo de &teres alifde
ticos aon 5 « 10 4tomos de C gomo dipropil-éter, dilsopropi-
1éter, n=dibutiléter, diisobutildéter, etilpropil-éter, eteo,
El agua puede sustituirse también por otros lfduidos fuerte-
mente polares, que no so0n miscibles con el reSpeotiyo segun=
do conpmente; Por ejemplo, puedem utilizarse en el cago del
éter de petréleo y de los hidrocarburos normales y ramifioa-

dos de parafina, compuestos como por ejemplo formamida, die

metilformamida, acetonilecetona, furfurol, furfurilalcoho;,
monoacetato de glicol, 1=4 butandiol, glieol de dietileno,
glicolé de propilemo, glicol de trimetilenc ¥ benoilalooe
hol., ‘ .
En la ejecucién prdotica del proocedimiento

Se procede de tal modo gque primeramente de manera oonocida
se oxida el diaquilbenzol; La oxidacidén puede realizarse a |
temperaturas en la zoma aproximads de 80 1402, en lo que i
dado el oaso se trabaja en presencia de catalizadores, Se
ohtiene en ello, al lado del monohidroperdxido, también

dihidroperdxzdo En general se oxida hasta un contenido de

perdxido de 75 f 80%, caleculado sobre monohidrOperdxldm.

Para la separacién se carga, por ejemplo, en una columna ge
decuada de extraceidn em contracorriente en el centro IQ mez-f
ola de oxidaoidn que adecuadamente fué diluida oon el medio ‘
disolvente menoB polar hasta 20 = 50% calculado sobre mo=-
nohidroperdxido, Se agrega desds arriba el disolvente especie:

- f
ficamente mds pesado, por ejemplo agua, mientras que se sumie
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nistra desde abajo el disolvente espeoificamente mds ligeroi,
In el fondo de la columna se saca el componente de disolvene
te enriquesido con dihidroperdzido, Los dos componentes de

los sistemas de disolventes utilizadbs para la extracaoidn

sé suministran en ello a la columna adecuadamente en tal re-

lagién de volumen, que la fase aouosa deducida por una pare

te esté ampliamente libre de monohidroperdéxido, por otra

parte contenga una participacidén lo mayor posible del Qihi-

droperdxido ocontemido en la mezola de oxidaoidn. La relscidn
de cantidad a elegir depende del contenido de la mezola de
oxidacidn de dihidroperézide y monohidroperéxido y« en el

cado del empleo de éter de petréleo/agua como medio de extrao}
oidén estd situada en general en una relacién de &ter de pe- }
trdéleo respécto al agua entre aproximadamente 20 : 1 hasta
1l 5; Sin embargo, tambien es posible trabajar todavia en
relaciones hasta 1: 10, »

'EL disolvente, por ejemplo, agua. enrigue=
cido qon dihidroperdxido se trate cen un disolvente adeousdo
para la separacién del perdxido, Para la extracoidn del die
hidroperdxido desde la fase acucsa se utilizan disolventes
orgédnicos OOnteniendo grupos de carbonilo con 4 - 6 dtomos
de C como metiletiloetona, metilpropilcetona, respestiva~
mente metilisopropilcetona, pinacolina, metilisobutiloetona
6 2-metilpentanona=3, pero la extraceidn puede haocerse tame

bién con hidrocarburos aromficos como por ejemplo benzol y

sus homdlogos., Después de la eliminacidn del disolvente puede?
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obtenerse el dihidroperdzido como tal, o se le puede diso=

olar segin un procedimiento adecuado en el mismo disolvente,
De 1a solucidn, extraida en la cabeza de la columna, fuerte~
mente enrigueoida oon monohidroperdxidoe, del hidrocarburo
dialquilizado en el disolvente menos polar, se elimina el

disolvente y se condnce el residio nuevamente a un proceso

de oxidaoidni, | -

Frente al conooido progedimiento de la ex=
treooidn oon loali, por el presente invento se consiguen
ante todo las siguiemtes ventajas. Se economiza el €loali

que por una parte es 005t080 y que por otra parte puede con-

duoir e fendmenos de descomposicidn en los peréxidos, Fren=
te al conooido procedimiento para la obtenoidn de dihidropee
réxido puro por tratamiento de la solucidn alealina con doie
do oarbdnico o por tratamiento aon cetonas aqui resultan las
siguientes ventajas. No ea neceaita ningin deido carbénico |
como en el primer oaso y se necesitan cantidades esenciale
mente menores de disolvente fremte & las cantidades en el
segundo caso, Al mismo tiempo se llega a concentraciones
de perdxido esencialmente més‘altaa. Puede'llevarse féoii-
mente a un desdoblamlento al perdxido as{ obteni@o; Otra
ventaja del procedimiento reside em gue en la eliminaocidn
del disolvente también puede extraerse ademds el agua exige
tente, de modo que la soluoidn, gue contiene el monohidro-
peer;do, oonducida de nuevo a la oxidaciom, no tiene gue

someterse a ningune desecacidn asdieionali,
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El prooedlmiento segin el invento puede ser
mejorado ademés porque se ‘efectua la separaoi&h del monohie-
droper631§plyespegt9 al dihierperdxido‘adeougdamente en dos
columnes separadoras conectadas en serie, inoluyendo en la
primera oolumna, 8o0lamente oe en parte predominante, el die
solvente mﬁs fuertemente polar, y en la segunda columna,
8010 0 en medida predominante, el disolvente menoz polan;
Précticamente 8e hace esto de modo que, por ejemplo, en el
sigtema separador oompuesto de colummes, en la primera ocoe
lumne se introducen cantldades relativamente grandes de
agua y solamente ocantidedes reducidas de éter de petrdleo i,
En ello se lavs sacando de la mezcla de oxidecidn préctioce~
mente por completo el dihidropéréxido; En el suoesivo tra-
tamienpo"en.;a segunda columna, en la gque se introducen sow
lamente‘pequeﬁas cantidades de agua, pero cantidades aumen=

tadastde éter de petr6leo, Se extrae entonces el monohidroe

perdxido, arrastrado desde 1a primera fase, ampliamente deg= ?

de el dihidroperdéxido, de panera gue se obtiene un dihidroe
perdxido my pure, féoilmente desdoblable. Bs espeoialmente
venta joso un método de trabajJo, en el que en la primera coe
lumna se trabaja solgmente.con agus y en la segunda ocolumng
solamente con dter de petrdleo o los disolgentes gque entren
en sonsideracidn sustituyéndole; "

| | Después de esta ejecunoidn mejorada de la
extraooidh en contraoorrlente, por ejemplo con agua y 6ter

de petréleoc en dos columnas separadoras oonectades en serie,

i
H

i
i
|
H
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puede obtenerse al mismo tiempo una fase‘orgdnica eon toda=

vie my poca participacidn de dihidroperdxido y una fase -

acuosa oon una partiocipscidn todavia muy reducida de monohie~ |

droperéxido, 10 que en el tratamiento simultdmeo de la meze
cla de oxidaeidn oon"étér de petrdleo y agua en una columna,
comparativemente no es tan sencillo, Se produce una venta ja
especial cuando se efeotuan los lavgdns separados cada vez

solamente oon wn disolvente. En este oaso, la fase orgdnios
ehora no dilufda, por ejemplo aon &ter de petréleo, evacua-

da en la gabeza de la2 primera columné, ampliamente libre de

dihidroperdiido,vpuede llevarse sin ulterior reconoentraoidn

de nuevo al recipiente de oxidacidn, Ademds se evitan por
ello eventuales trastornos de la oxidscidn gor disolvente
(éter ae petréleo) no eliminado sin residucs,

P

Uns forma de ejecuocidr a tftulo de ejemplo

para el modo de proceder del procedimiento segin el presente

invento resulta del adjunto dibujo eaquemdtioce, Desde el
recipiente ( 1 ) de ox1daci€h llega la mezola de oxidacldh
por un conducto (2 ) hasta la columna ( 3 ) de extracoién
en oontracorriente, dnnde Penetra en la parte inferior de

la columme. En la parte superior se suministra agus por el

conducto ( 4 ). Igualmente en la parte superior de la colume

he se evaoua la mezola de oxidacidn extraids con agua, que
en esencia solamente oontiene todavia monohidroperdxido, a

través del oonducto 5 y se wuelve a conducir a la fase de

oxidacidn. La fase aouosa tomada en la parte inferior de 1la

i
:
§
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columna ( 3 3 que oontiene esencialmente la totalidad del
dlhidroperdkldo, pasa por el oconducto ( 6 ) hacia la golume

na { 7 ) y se introduce all{ de nuevo en la parte superior.

En ia parte inferlor de esta columna se extrae la fase acuo~
88 oon dihidroperéxido muy puro y pasa seguidamente por el
oonducto ( 8 ) a la extracsidn, por ejemplo con metilisobue
tiloetonamquerse suministra a la columa de extracsidn por
el conducto ( 12 1. La fese orgénica que se toma de la pare
te superior de la columna (7} y que contiene en muy poea
cantidad monohidrOperdxidoh éuede ir por el conducto (9) a
una torre de adsoroi&n (10) cargada por ejemplo @en A1203,
donde se libera del monohidroPer6xido Seguidamente puede

llevarsge 1ls fase orgdnica de nuevo a la columna (7) por el
conducto (ll) Sin embargo, tambien es posible 00ndualr vae
rias veces en ciroulacidn la fase Orgénica tomada en la o=«
lumna (7)., previamente sin interposicidn de la torre de ad-

SOroiéh, hasta que se haya conseguido un oierto enriquecie

miento en monohidroperdxide (no se ha representado en el die ;

bujo), Seguidamente puede de#olverse 82 la fase de oxidacidn

el monohidroperdxido obtenido desde esta fase por destilacién:

u otra adecuada separacidén,

EJEMPLOS

lu) Para la estraccién se utilizé un aparato .

compuesto de un tubo de oristal colocado Vertioalmente de

aproximadamente 35 ma de anchara de luzi, En el tubo de orige

|
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tal se introdujo desde arriba un agitedor de placa de oriba.
Sobre el eje rotativo del agitedor estuvieron dispuestas
veintidos placas de oriba a distancias regulares de aproxi=
madamente 4 mm, En el centro entre las placas giratorias se
enoontrabg en cada oaso una placa de oriba dispuesta fija,
En la parte inferior de la columna se suministraron entre
la 208 y 212 placa de oriba por hora 200 om? de ter de pe=
trdéleo (disolvents especificamente més ligero), mientras
que se &ejarou fluir por hora 150 omd de agua’(disolvente
con la mayor densidad) en la cabeza de la columa entre el
fondo 32 y 42, La mezala de oxidaoidén diluida con éter de
petrdlgé a una concentracidn de cerca de 46% (originalmente

73,8%), calculada sobre monohidroperdxido, se agregd en el

oentra de la columna entre la 112 y 128 placa de oriba. Aqui

importé la oantidad aportada 90 om? de la mezola de oxidae
oidn por hora,

La fase orgdnica evacuada en la oabeza de la
goluma se liber6 del éter de petrdleo Yy se condujo de nuevo
al progeso de oxidacién., La fase acuosa deducida en la parte
inferior de la aolumna se extrajo con una vigésima parte de
su volumen en metilisobutileetona. Eh contenido de perdxido
en la cetona importé aproximedamente 304, La metillbobutil-
cetona se eliminé por destilaciém. Como residuo ‘se obtuvo
un msdiiSOpropilbenzoldlhidrOPerdxido m:y puro eon punto de
fusidn de 622, Por la extracoidn se obtuvo el 90% del dihie

droperdéxido exlstente en la mezocla original de oxidacidn,
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2&) Un producto de oxidacién, obtenido por
oxidacidn de p-dii&oPropilbenzol, oon un contenido de perdxie
do de 71,5%. oalculado sobre monohidroperéxido, de acuerdo
aon las indicaciones del ejemplo 1 se extrajo con éter de

petrdleo/agua en eontracorriente. 4 partir de la fase acunosa |

pudo aislarse 92% del p-diisopropilbenzoldbhidroperdxide con |

punto de fusidn de 141%. existente en la mezala original de

oxidaoidn. |
3&) 4 la columna geparadorap desorita en el
ejemplo 1, se apor%aﬂon por hora en el eentro 90 om? de meze=
cla de oxidacidn diluida con ciclohexano a 40% de perdxido ,
calculado sobre monohidroperdxido, y a la parte inferior 250 |
o’ de ciclohexano y en la cabeza 300 om3 de glicol de i
etileno, 4 partir de la fase.de glicol pudo obtenerse aproxi-g
madamente'73% defi mediisopropilbenzoldthbdroperdxido con un
punto. de fusidn de 58-6090 contenido en la mezola de oxida~ -

oidn original..

4iv=) La separacidn de m=diisopropilbenzoldi=-
hidrOperéxido y -moﬁohidroperdxido puede efeatuarse por E
ejemplo de tal modo gue en un sistema separador compuesto de i

columnas conectadas en serie, en la parte inferior de la pri-é
mera coluuna se dejan afluir por hora 40 om3vde la mezola de g

oxigacidn con un contenido de 76,9% de perdxido, calculado
sobre monohidroperdxido, mientras que se agrega agua desde

3

arriba a razén_de 400 om” por hora sobre la columna, La faseé

aocuosa deduclda abajo de la primera columne se suministra al 3
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tersio superior de la segunda eolumna; Al mismo tieﬁpo ge
aportan a estsa oolumna desde abajo por hora 240 om3 de éter
de petrdleo» La fase orgdnica tomeds de la oabeza de la
Primera columna aon un contenide de perdxido de aproximada=
mente 50%, calculado sobreﬂmbnohidroPerdxidq, puede devol- |
verse de nuevo directamente al reoipiente de oxidaoidh; La
fase aouqsaidedugida de la segunda columma ge aporta a lé

parte superior de una colomna de extraccidn que desde abajo

Se carga por hora qon 40 cms de metilisobutiloetona1 En la
cabeza de esta columna puede obtenerse una soluaidn aproxie-
madamente de 20% de un dihidroperéxido my purc en metiliso-f
butiloetoné.

En la parte superior de la segunda columns

Se obtlene una fase orgdnioa, que contiene aproximadamente
0, 6% de peréxido caleulado como monohidroperdxido. La mige g
ma puede oonducirse sobre wna torre de adsorcidn cargada |
oon un medio de adsorcidn fuertemente polar, como por ejeme ;
plo, dxido de aluminio, carbonato de caleoio, dxide de magnes
sio, arecillas de aldmina o andlogos y por ello puede librar-

se précticamenterée monohidrpperdxido. El perdxido adsorbido

puede exiraprse por tratamiento, por ejemplo, con mediigo= |
pr0pilbenZOl; de la torre de adsoroidh de tiempo en tiempo
J puede devolverse a la fase de oxidacidn. Tambien puede

procederse de tal modo que al olrouito de éter de petrdleo
se le guita oontinuamente”aprox;madamente l/7f( 0 tambien |

menos) de la cantided de éter de petrdleo y se le sus tituye

~
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por dter de petrdleo fresco, libre de per&iido;

dunque por ello aukenta la 00ncentra016h
de per6kido de la fase de éter de petrdleoc al séptwlo {o
més ), sin embargo, no se manifieste ningin descenso €=

sencial del grado de pureza del dihidroperdzido obtenidom

| La fase orgdnioa conteniendo perdxido, to-
mada sontinuamente del cirouito de dter de petrdleo, se

destila sobre une columna, ZEn ello se obtiene éter de pe-

tréleo précticamente libre de perdzido, que puede devolvers
se al_oirguito, J un residuo compuesto principalmente de ‘:
monohidroperdxido, que de nuevo se conduce haoia el recipienf
te de oxidaoi&h; o 7 _ f
. Por este modo de prcceder, en el empleo |
de una ocantidad sextuple de éter de petrdleo, referida a |
la mezola de oxidacidn splicada, se Usulnuge la cgntidad a
destilar de éter de petrdleo aproximadamente & 0,9~veaes (o
todavia mﬁs%. o
ﬂ‘ 5;) Anélo gamente a los datos del ejemplo 4,“
una mezola de oxidacidh preparada por ox1daclén de p-di-(sec.
butil)~benzol se extrae en un sistema aeparador oompuesto |
de dos columnas de discos, aqonectadas en serie, con
agua y éter de petréleo en eontracorriente, 4 partir de
la solucidn de cetona, saocada de la oabeza de la golumna de

extracoidr coneatada posterlormante, con un oontenido

aproximedo de 20 % de dihidroperdxido puede obtenerae por

:
.
f
!
|
|
i
i
i
i
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deatilaoicfn de la metilisobutiloetona en el vaoio un p~die
( sea,- butil) - benzold.ihidrOperd'Jd.dO bastante puro ocom #«
punto de fusidn de 79 - 81

- % m v e YT w e
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La presente Patente de Invenci(fn aonsta de

las siguientes reiv1ndlca01ones.

L.~ Procedimiento para la obtnncidn de dihie f
droperdxidos a partir de mezelas de la oxidacidn de hidroaar-;

buros aromfticos dialgmilizados de la f£érmula

en que R significa grupos alquflicos o hidrégeno y Ar un res=
to aromdtico, caracterizado porque se separa el dihidroperdxi L
do, contenido en la mezola, por medio de un sistema de disole,
vente bifdsico, que se compone de componentes con polaridad
diferenclal especlalmente por medio de un sistems oonsisten-
te en Ster de petrJleo y agua, | :
| ~ 2,= Procedimiento segin la reivindiecaoién 1,

caracterizedo porque se trabaja en contra-aorriente.,

3= Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se aplica éter de petrdleo/agua ;
en proporciones entre aproximadamente 20 ¢ 1 hasta aproxi=
madamente 1 10:*'.' ‘

4ie= Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque la fase del medio disolventé,que
oontiene el monohidroperdxido, después de la separacidn del

disolvente, se conduce de nuevo a la oxidaciénm;
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5~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque la separacidn del monohi droe

perdxido respeato al dihidroperdxido se efestua en dos aolume

nas separadoras coneotadas en serie sucesivamente, insertando
en la primera columna, solamente 0 en su parte predominante,

el disolvente mfs fuertemente polar, y en la segunda oolumna,i
A

solamente 0 en medida predominante, el disolvente menos polar
6o~ Procedimiento para la obtencidn de dihi-
drqperdxidos a partir de mezalas de la oxidaei&h de h:i.droc:ar-:E
buros, aromaticos g;aquillzadoss
Segdn se describe y reivindica en la presene
te memoria desoriptiva y se ilus.tra aon los planos que a la

misma se acompafian,

Consta esta memoria de dieciseis hojas folia-

das ¥ esoritas & mfquina por una sola de sus caras,

Madrig(e/ §6 J !
_//’//::;7
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