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En la  oxidación de diisopsopilbenzoles ae
I pro dúo® al lado de monohidroper óxidos también dihidroperóxi-

doa. Bajo el termino de monohidroper óxidos ae entienden aqui 
¡¡ también los monohidroper óxidos que contienen en la  segunda
¡i

cadena la te ra l  un grupo de oarbonilo o de hidroxilo . Loa di- 
hidroperóxidos tienen significado esencial respecto a la  

| obtención de dioxibenzoles, oomo por ejen^lo, reaoroinaí. Es ! 

¡j oonooido que pueden separarse estos dihidroper óxidos desde i
| la s  mezclas de oxidación por tratamiento oon soluciones d ilu i-  

das de á lo a li ( hasta 12^ ) o por un tratamiento simultáneo
1 ■" f* .
! oon disolventes orgánioos y soluciones diluidas de á lc a li .
| Este procedimiento oonooido se basa en e l aprovechamiento de 

j la  d iferente aoidez de lo s peróxidos y esto también osando,
| como en el caso intimamente citado, llega a u ti liz a rse  al
i lado de la  soluoión alcalina además un disolvente orgánico;.

EL efeoto separador en este procedimiento se produce porque 
el dihidroperóxido se transforma ampliamente en la  sa l disó- ¡ 
dioa. El monohidroperóxido, por e l oontrario, está disociado ¡ 

hidrolitioam ente de modo considerable en la  solución a lo a li-  
na aouosa y por e llo  ae permaneoe en la  fase acuosa durante j 
el tratamiento oon un disolvente orgánioo. Para el procedi­
miento oonocido es por lo  tanto esencial que tenga lugar 
Una transformación qufmioa del dihidroperóxido.

Se ha encontrado ahora que puede separarse 
de modo senoillo  e l dihidroperóxido contenido en la  meada 

a p a r tir  de mesólas que se obtienen en la  oxidación de pro -

I
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¿notos aromáticos dialqfcllizados de la  fórmala
¡
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significando R los grupos alquílioos o hidrógeno y AS un

resto  aromó tico , extrayendo la  mesóla de oxidaoióa en oon* j
¡

traoorriente oon un sistema bifásico de medio disolvente 

que se compone de oonponentea oon polaridad d ife renc ia l. Los 

dos componentes del sistema de disolvente preferentemente 
no son misoibles o lo  son sólo muy pooo. Ha dado un resulta* ! 
do especialmente bueno el sistema bifósioo de é ter de petró­

leo /  agua. Sn lugar del éter de petróleo pueden u tiliz a rse
también hidrocarburos normales de parafina oomo hexano, hep- !

I
taño, octano, nonano, deoano, a s í oomo los hidrooarburos ra- ' 

aiifioados isómeros de posición oomo por ej espío: 2-metilpen- 

tano, 3“Oetilpentaño, 2-dimetilbutano eto. Pueden in serta rse  ! 
igualmente benzol, a s í oomo benzoles mono-hasta hexa-alquil!* 
zados hasta oon 8 átomos*0 en la s  cadenas la te ra le s  en total,! 
oomo por ejemplo, metilbenool, etilbenaol, n-propil*benzol, : 
isopropilbenzol, e tu ., 1 , 2-d ie tilbenzo l, 1 ,3 -d ietilbenaol, 
1 , 4-d ie tilbenzo l, X,2-dimetilbenxol, 1 , 3-dim etilbenzol, 1 , 4* 
dimetilbenzol, l-m e til-2-e tilbenzo l, l-m e til-2-propilbenzol 
e to . 1 ,2 ,3-trim etilbenzol, 1 ,2 ,4-trim etilbenzol, 1 ,3 ,5 - 

trim etilbenzol, l*m etil* 2 ,3-dietilbenzol, l-m etil-4 -isopro- J 

pilbenzol e to . y todos los correspondientes hidrooarburos
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I hidroaromáticos:. .Además es posible el empleo de éteres ali£á-j

¡ tioos oon 5 - 1 0  átomos de 0 oomo d iprop il-é ter, diisopropi- ¡
|| i ^ e r ,  n -d ib u tilé te r , d iiso b u tilé te r , e t i lp ro p il-é te r , e tc . i 

\ 21 a^ a Pttede su s titu irse  también por otros líquidos fuerte­
mente polares, que no son misoibles con el respectivo según* j 

| do coatemente. Por ejemplo, pueden u tiliz a rse  en el caso del 

!j ^ ter de petróleo y de los hidrocarburos normales y ramifioa- 
,i dos de parafina, compuestos como por ejemplo formamida, di- 

| metilformamida, aoetonilaeetbna, furfuro l, fu rfu rila lcoho l, 

i monoaGetato de g lio o l, 1-4 butandiol, g liool de d ietileno , : 
g lico ld  de propilnno, gliool de trim etileno y benoilaloo- 

> hol. |

En la ejecución práctica del procedimiento j 
se prooede de ta l modo que primeramente de manera oonooida !

se oxida el diaquilbenzol. La oxidaoión puede rea lizarse  a |
j teaiperaturas en la  zona aproximada de 80 -  140S, en lo  que 

dado el oaso se trabaja en presenoia de catalizadores. Se 
| ohtiene en e llo , a l lado del monohidroperóxido, también i

; dihidroperóxido. En general se oxida hasta un contenido de !

’j peróxido de 75 á 80$, caloulado sobre monohidr oper óxido?.
Para la  separaoión se carga, por ejemplo, en una columna a- 

deouada de extraooión en oontraoorriente en el centro le  mea-: 
ola de oxidaoión que adecuadamente fué diluida oon el medio 

| disolvente menos polar hasta 20 -  50$ oalculado sobre mo­
jí nohidroperóxido. Se agrega desde arriba  el disolvente especí­

ficamente más pesado, por ejemplo agua, mientras que se sumi- '
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n is tra  desde abajo e l disolvente específicamente mis ligera* I 
En el fondo de la  columna se saoa el componente de disolven­

te  enriquecido con dihidr oper óxido. Los dos componentes de i
los sistemas de disolventes u tilizados para la  extraooión ! 

se suministran en ello a la  columna adecuadamente en ta l re - i 
lación de volumen, que la  fase acuosa deducida por una par­
te este ampliamente lib re  de mono hidr oper óxido, por otra i 
parte contenga una partioipaoidn lo  mayor posible del d ihi- 
droperóxido oontenido en la  mezcla de oxidaoiÓn. La relación ' 
de oantidad a e leg ir depende del contenido de la  mezcla de 

oxidación de dihidroperóxido y mono hidr oper óxido y*- en el
i

oado del empleo de éter de petróleo/agua como medio de extraop
oión está  situada en general en una relación de éter de pe- i
tróleo respecto al agua entre aproximadamente 20 : 1 hasta

1 • 5 » Sin embargo, también es posible trabajar todavía en
relaoiones hasta 1 s 10.

, | 
El disolvente, por ejemplo, agua, enrique- I

oido con dihiaroperóxido se tra ta  con un disolvente adeouado i 
para la  separación del peróxido. Para la  extracción del di- i 
hidroperóxido desde la  fase acuosa se u tiliz a n  disolventes 
orgánicos conteniendo grupos de oarbonilo oon 4 - 6 átomos 
de C como iie tile tiloe tona , metilpropiloetona, respectiva­

mente metilíaopropiloetona, pinaoolina, m etiliaobutiloetona 
ó 2-metilpentanona-3, pero la  extracoión puede haoerae tam­
bién oon Mdrooarburos aromáloos como por ejemplo benzol y 

sus homólogos. Después de la  eliminación del disolvente puede1
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obtenerse el dihidr operóxido como ta l ,  o se le  puede diso- 
oiar según un procedimiento adecuado en él mismo disolvente. 

De la  solución, extraida en la  cabeza de la  columna, fuerte­
mente enriquecida oon monohidroper óxido, del hidrocarburo 
dialquilizado en el disolvente menos polar, se elimina el 
disolvente y se oonduoe el residió nuevamente a un proceso 
de oxidación?,

Frente al conocido procedimiento de la  ex­

tracción con á lc a li ,  por e l presente invento se oonsiguen 
ante todo la s  siguientes ventajas. Se economiza el á lo a li 
que por una parte  es oostoao y que por otra parte puede con­

ducir a fenómenos de descomposición en lo s peróxidos, Fren­
te a l oonocido procedimiento para la  obtención de dihidrope- 
róxido puro por tratamiento de la  solución aloalina oon áoi- 
do oarbónioo o por tratamiento oon oetonas aguí resultan  la s  
siguientes ventajas, lío ee necesita ningún áoido oarbónioo 

como en el primer caso y se necesitan cantidades esencial­
mente menores de disolvente frente a las oantidades en el 
segundo oaso, Al mismo tiempo se llega a oonoentraoiones 

de peróxido esencialmente más a l ta s .  Puede llevarse  fá c il­
mente a un desdoblamiento a l peróxido a s í obtenido. Otra 

ventaja del procedimiento reside en que en la  eliminación 
del disolvente también puede extraerse además el agua exis­
tente;, de modo que la  soluoión, que contiene el monohidro- 

peróxido, oonducida de nuevo a la  oxidación, no tiene que 

someterse a ninguna deseoaoión adicional;.
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Si procedimiento segiín el invento puede ser
mejoredo además porque se efectúa la  separación del monofci-

dropertíxido respecto a l dihidroperóxido adecuadamente en dos
oolumnas separadoras ooneotedas en serie , incluyendo en la

•i primera oolunma, solamente oe en parte predominante, el di- j
¡ solvente más fuertemente polar, y en la  segunda oolunma, ! 
¡ ! 

solo o en medida predominante, el disolvente menos po lar.
¡ ......

Prácticamente se hace esto de modo que, por ejemplo, en el 
: sistema separador compuesto de oolumnas, en la  primera qo-  !

| Imana se introducen oantidades relativamente grandes de 
| agua y solamente oantidades reducidas de é te r de petróleo 

¡! ^  se *av& saoando de la  mesóla de oxidaoión práotioa-
| mente por cocpleto el dilxidropáróxido. En el sucesivo tra- 
| tamiento en la  segunda oolumna, en la  que se introducen so- 
| lamente pequeñas oantidades de agua, pero cantidades sumen- j 

tadas de éter de petróleo, se extrae entonoes el monohidro- 

| peróxido, arrastrado desde la  primera fase, anpliamente des- !
| de el dihidroperóxido, de panera que se obtiene un diñidro- 

peróxido muy puro, fácilmente deadoblable. Es especialmente 
| ventajoso un método de trabajo, en el que en la  primera co- 

|| lumna se trabaja solamente con agua y en la  segunda oolunma
solamente con é ter de petróleo o los disolventes que entren i

¡

en eonsideraoión sustituyéndole?.

Después de esta ejeouoión mejorada de la  
extraooión en contracorriente, por ejemplo con agua y é ter

j de petróleo en dos oolumnas separador as ooneo tadas en serie ,
!
i ■

í
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puede obtenerse a l mismo tiempo una fase orgánica oon toda* 

vía muy poca participación de dihidroper óxido y una fase « 
aouosa oon una partioipaoión todavia muy reducida de monohi- 

droperóxido, lo  que en éL tratamiento aimultámeo de la  mez­

cla  de oxidación oon éter de petróleo y agua en una oolumna, 
oomparativamente no ea tan seno illo , Se produoe una ventaja 
espeoial ouando se efeotuan los lavados separados cada vez 

solamente oon un disolvente. En este oaso, la  fase orgánioa 
ahora no dilu ida, por ejemplo oon éter de petróleo, evaoua- 

da en la  cabeza de la  primera oolumna, ampliamente l ib re  de 

dihidr oper óxido, puede llevarse sin  u lte r io r  reoonoentraoión 
de nuevo al recip ien te de oxidaoión. Además se evitan por 

e llo  eventuales trastornos de la  oxidación plor disolvente 
(é te r de petróleo) no eliminado sin  residuo*

r- \
Una forma de ejeouoión a títu lo  de ejemplo 

para el modo de proceder del procedimiento segón e l presente 
invento re su lta  del adjunto dibujo esquemático. Desde e l I 

recip ien te  ( 1 ) de oxidacióm llega la  mesóla de oxidación | 
por un oonduoto ( 2 ) hasta la  oolumna ( J ) de extracción 
en contracorriente, donde penetra en la  parte in fe rio r de 
la  columna. En la  parte  superior se suministra agua por el 
oonduoto ( 4 ) .  Igualmente en la  parte superior de la  oolum- 
na se evacúa la  mesóla de oxidación extraida oon agua, que 
en esencia solamente oontiene todavia monohidroperóxido, a 
través del oonduoto 5 y se vuelve a conducir a la  fase de 

oxidación. La fase aouosa tomada en la  parte  in fe rio r de la



j/f

5

10

*5

20

columna t 3 K <iue oontiene esencialmente la  to talidad  del 
dihidroper óxido, pasa por el oonducto ( 6 ) haoia la  colum­
na ( 7 ) y s.e introduoe a l l í  de nuevo en la  parte  superior. 

En la  parte in fe rio r de esta columna se extrae la  fase acuo­
sa oon dihidroperóxido muy puro y pasa seguidamente por el 

conducto í 8 ) a la  extraooión, por ejemplo oon metilisobu- 
tiloetona que se suministra a la  oolumna de extraooión por 
el oonducto ( 12 ) .  La fase orgánica que se toma de la  par- 

! superior de la  oolumna (7J y que contiene en muy poca 
| oantidad monohidr oper óxido,' puede i r  por el oonducto (9) a 

una to rre  de adaoroión (10) cargada por ejemplo den ül 6
I 'r ^ 3*

donde se lib e ra  del monohidroperóxido. Seguidamente puede 
! llevarse  la  fase orgánioa de nuevo a la  oolumna 17) por el

I oonducto (1 1 ) .  Sin embargo, también es posible conducir va-
r ia s  veces en circulación la  fase orgánioa tomada en la  oo­
lumna (7) . previamente sin  interposición de la  torre de ad- '• <*>•

jj a°roián, hasta que se haya conseguido un oierto enriqueoi- 
:j miento en monohidr©peróxido (no se ha representado en el d i­

bujo) . Seguidamente puede devolverse a la  fase de oxidaoiónr-
i el monohidroperóxido obtenido desde esta fase por destilación 
! u otra adecuada separaoión.

25

EJEMPLOS

I») Para la  estraoción se u ti liz ó  un aparato 
compuesto de un tubo de o ris ta l oolooado vertioalmente de 

aproximadamente 35 mm de anchura de luzl. En el tubo de c ris -
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ta l se introdujo desde arriba un agitador de placa de criba. 

Sobre el eje ro ta tivo  del agitador estuvieron dispuestas 

veintidós plaoas de oriba a distancias regulares de aproxi­
madamente 4 mm* En el oentro entre las placas g ira to rias  se 
encontraba en oada oaso una plaoa de oriba dispuesta f i j a .
En la  parte in ferio r de la  columna se suministraron entre 
la  208 y 21s plaoa de oriba por hora 200 om3 de óter de pe­

tróleo (disolvente espeoifioamente más lig ero ), mientras 
que se dejaron f lu ir  por hora 150 cm-̂  de agua (disolvente 

con la  mayor densidad) en la  cabeza de la  columna entre el 
fondo 3a y 4a. La mezola de oxidación diluida oon éter de 
petróleo a una concentración de oeroa de 46$ (originalmente 

oaloulada sobre monohidroperóxido, se agregó en el 
oantro de la  columna entre la  11» y 129 plaoa de oriba, áqui 
inportó la  cantidad aportada 90 om̂  de la  mézala de oxida­
ción por hora.

La fase orgánica evaouada en la  oabeza de la  
columna se liberó  del óter de petróleo y se oondujo de nuevo 

a l proceso de oxidaoión. La fase acuosa deducida en la  parte 
in fe rio r de la  aolumna se extrajo con una vigósima parte de 

su volumen en m etiliaobutiloetona. Eh contenido de peróxido 
en la  oetona inportó aproximadamente 30$. La metillfcobutil- 
oetona se eliminó por destilación . Como residuo se obtuvo 

un m-diisopropilbenzoldihidroperóxido muy puro con punto de 
fusión de 62a. Por la extraooión se obtuvo el 90# del d ih i- 
droperóxido existente en la  mezola original de oxidación.
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2&) Un producto de oxidación, obtenido por 
; oxidaoión de p-dii4opropilbenzol, oon un oontenido de peróxi-
i
j! do de 71*5$ • oaloulado sobre monohidr oper óxido, de acuerdo 

!: oon la s  indioaoiones del ejemplo 1 se extrajo oon éter dei.
j ;  petróleo/agua en contracorriente. A p a r tir  de la  fase acuosa j

pudo a is la rse  92$ del p-diisopropilbenzold4hidroperóxido con 'j ;  ■ ¡
punto de fusión de 141s . existente en la  mezcla original de j

! oxidación. j
¡ 3¡¿) A la  columna separadora? descrita en el
| ejemplo 1, se aportañon por hora en el centro 90 om3 de mez-
| ola de oxidaoión diluida oon oiolohexano a 4®$ de peróxido , :
¡; oaloulado sobre monohidr oper óxido, y a la  parte in ferio r 25O !
i om? de oiolohexano y en la  oabeza 3OO om3 de gliool de |
í "" !
| e tileno . A p a r tir  de la  fase de g liool pudo obtenerse aproxi»;

| madamente 73$ dei m-diisopropilbenzold4hfcdroperóxido oon un
i: punto, de fusión de 58-60sC oontenido en la  mezcla de oxida-1. . ,

oión o rig inal. |

La separación de m-diisopropilbenzoldi- j
1 ñ ¡ ¡j hidroperóxido y -monohidr oper óxido puede efeotuarse por
! ejemplo de ta l  modo que en un sistema separador compuesto de |
l| !
;l columnas conectadas en se rie , en la  parte in fe rio r de la  pri»; 

mera columna se dejan a f lu ir  por hora 40 om-̂  de la  mezcla de ! 
oxidaoión con un oontenido de 76,9$ de peróxido, oaloulado 
sobre monohidr oper óxido, mientras que se agrega agua desde 
arriba a razón de 400 om̂  por hora sobre la  oolumna. La fasej 
acuosa deducida abajo de la  primera oolumna se suministra a l
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, téralo superior de la  segunda oolumna. Al mismo tiempo se

! aportan a esta columna desde abajo por hora 240 om3 de éter
de petréleor. La fase orgánica tomada de la  oabeza de la  

primera oolumna oon un oon tenido de peréxido de aproximada­

mente $0$ .  oalaulado sobre monohidroperéxido, puede devol­

verse de nueeo direotamente a l recipiente de oxidaoién. La 
fase aouosa deduoida de la  segunda oolumna se aporta a la  

parte  superior de una oolomna de extraooién que desde abajo
se carga por hora oon 40 om3 de m etilisobutiloetona. En la

:j '
¡ oabeza de esta oolumna puede obtenerse una solusién aproxi­

madamente de 20̂ 5 de un dihidroper éxido muy puro en m etiliso­
butiloetona.

En la  parte superior de la  segunda columna 
se obtiene una fase orgánioa, que contiene aproximadamente 

j 0 , 6$ de peréxido calculado oomo monohidroperéxido. La mis­
ma puede conducirse sobre una torre de adsoroién cargada 
oon un medio de adsoroién fuertemente po lar, oomo por ejem­

p lo , éxido de aluminio, oarbonato de oaloio, éxido de magne­
s io , a ro illa s  de alámina o análogos y por e llo  puede l ib ra r ­
se prácticamente de monohidroperéxido. El peréxido adsorbido 
puede extraerse por tratamiento, por ejemplo, oon m-diiso-

i
propilbenzol, de la  torre de adsoroién de tiempo en tiendo 

j¡ y puede devolverse a la  fase de oxidaoién. También puede 
prooederse de ta l  modo que al oircuito de éter de petréleo 

jj se le  quita continuamente aproximadamente 1/7 ( o también 
¡j menos) de la  oantidad de éter de petréleo y se le  sustituye
i í *



por éter de petróleo fresco, l ib re  de peróxido*

•Aunque por e llo  auiaenta la  concentración 
de peróxido de la  fase de éter de petróleo a l sépttflLo ( o 
mós ) ,  sin  embargo, no se manifiesta ningón desoenso e- 
senoial del grado de pureza del dihidroperóxido obtenido!.

La fase orgánioa conteniendo peróxido, to­
mada continuamente del circuito  de é ter de petróleo, se 

destila  sobre una oolumna. En ello  se obtiene éter de pe­

tróleo prácticamente l ib re  de peróxido, que puede devolver- i 
se a l o irouito , y un residuo compuesto principalmente de

monohidroperóxido, que de nuevo se conduce hacia el recipien­
te  de oxidaoión. I

Por este modo de prooeder, en el empleo 
de una cantidad séxtuplo de éter de petróleo, referida  a 

l a  mezcla de oxidación aplioada, se disminuye la  e n tid a d  a !r
d es tila r de éter de petróleo aproximadamente a 0 ,9-veces (o 
todavía más)?.

%) Análogamente a los datos del ejemplo 4, 1 
una meada de oxidaoión preparada por oxidación de p-di-(seo*, 
butil)-benzol se extrae en un sistema separador ooapueáto * 
de dos columnas de disoos, conectadas en se rie , oon 
agua y e te r de petróleo en contracorriente. A p a r tir  de 

la  solución de oetona, sacada de la  cabeza de la  oolumna de :
extracción ooneatada posteriormente, oon un oontenido

. . . . . !
aproximado de 20 $ de dihidroperóxido puede obtenerse por



I; destilación de la  metiliaobutiloetona en el vaoio un p -d i- j
¡; ( seo.- la ú t i l ) -  bensolttMdroperóxLdo bastante puro oon ^  j
| punto de fusión de 79 -  8l*.

!
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La presente Patente de Invenoión consta de 
la s  siguientes reivindicaciones:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de dihi- ' 
droperóxidos a p a r tir  de meadas de la  oxidación de hidrooar-; 
buros aromáticos dialqúilizadoa de la  fórmula |

f i £
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en que E s ig n ifica  grupos a l quilicos, o hidrógeno y Ar un rea­
to aromatioo, caracterizado porque se separa el dihÍdroperóxi¿« 

do, contenido en la  meada, por medio de un sistema de disol-, 

vente b ifásico , que se oompone de componentes con polaridad 

d iferencial, especialmente por medio de un sistema consisten­
te  en éter de petróleo y agua, j

&•- Procedimiento segón la  reivindicación 1 , j 
caracterizado porque se trabaja en oontra-oorriente.

Procedimiento segán la s  reivindicaciones ; 
1 y 2, oaraoterizado porque se aplica éter de petróleo/agua ' 

en proporciones entre aproximadamente 20 : 1 hasta aproxi­
madamente 1 : 10¡.

4 .- Procedimiento segpn la s  reivindioaoionea 
1 a 3, oaraoterizado porque la  fase del medio disolvente,que 
oontiene el monohidroperóxido, después de la  separaoión del 
disolvente, se oonduoe de nuevo a la  oxidación;



1

I 6 >

10

15

Procedimiento aegón la s  reivindloaoio- 
nes 1 a 4* caracterizado porgue la  separación del monohidro- 
peróxido respeoto a l dihidroper óxido se efectúa en dos oolum- 
ñas separadoras ooneotadás en se r ie  sucesivamente, insertando 
en la  primera columna, solamente o en su parte predominante, 

el disolvente más fuertemente polar, y en la  segunda oolumna, 
solamente o en medida predominante, el disolvente menos polar,

Procedimiento para la  obtención de dihi- 
droperóxidos a p a r tir  de mezclas de la  oxidación de hidrocar­
buros1, aromatioos d ialauilizados.

Segón se describe y reivindica en l a  presen­
te memoria descriptiva y se ilus tra  con lo s planos gue a la  
misma se aooa^añan.

Consta esta memoria de dieciseis hojas fo lia ­
das y esc rita s  a máquina por una sola de sus caras,

Madrid^-á^p g JUt’ ■ ■
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