MEMORTIA DESCRIPIIVA

que se acompafla a una solicitud de patente de invencién
por veinte afios, para Espefia y sus Posesiones, por PRO=~

CEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN HIDROPEROXIDO TERCIARIO, a
favor de la razén social FOOD MACHINERY AND CHEMICAL Co.
de nacionalidad estadounidense, residente en Nueva York,

161 East 42nd Street (Estados Unidos)
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B La presente invencién se refiere a la produccién
de hidroperéxidos terciarios.
Hesta ahora, los hidroperdxidos terciarios se hai

producido por reaccién de alcoholes terciarios con perdxid

sultados se ha realizado en presencia de un catalizador de
dcido sulfdrico, puede ser representada por la siguiente e
cuacidn:

R-0=-H f H202 womeem  ReuOmO=H + H20

Ese método comprendia trabajar con una mezcla de

reaccién que contenie el alcohol terciario y un gran excest

molar de perdxido de hidrdgeno, por ejemplo al menos aproxj
Wmadamente 10 moles de perdxido por cada mol de alcohol. En
' la préctica, las mezeclas de reaccidén contenf{an a menudo mé

del 35 % aproximadamente de perdxido de hidrdégeno por peso

clas de compuestos orgdnicos con perdxide de hidrégeno. I-
ghalmente, cuando se usaba &cido sulfiirico como catalizadol

flirico y el producto hidroperdxido reducian seriamente el
rendimiento de hidroperdxido.

Una particularidad de la presente invencién con=
siste¢hn proporcionar un método seguro y eficaz de producir
hidroperéxidos terciarios por reaccidén de perdxide de hidr

“geno con alcoholes terciarios, en el cuel método se emple

de hidrégenc. Esta reaccién, que para lograr los mejores ré-

para la reaccibn, reacciones competitivas entre él dcido sT;

(=2

D

y En consecuencis estaban dentro de la gama detonable de méz-
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mezclas de reaceidn que contienen perdxido de hidrdgenc en
cantidades inferiores a las cantidades peligrosas.

De acuerdo con le presente invencién, un slcohol
terciario se hacgheaccionar con perdxido de hidrégeno en
un medio de dcido ortofosférico, & una temperatura dentro de
la escala de 30 a 75°C aproximadamente, y con preferencia
entre 40 y 50°C aproximadamente.

Ia cantidad de peréxido de hidrdégeno en la mezclﬁ

de reaccién es ls cantidad que no proporciona més de aproxi
madamente un 35 % ponderal de perdxido de hidrdégeno en la
misma. la cantidaed de dcido ortofosférico empleada gs aprodi-
medamente de 2 a 8 moles por mol de grupos hidroxilo en el
alcohol & reaccionar. Se pueden emplear sélo eproximedamente
2 moles de perdxido de hidrdgeno por cada mol de grupos hidro-
xilo en el alcchol a reaccionar.

Las mezclas de reaccién de la presente invencién
pueden ser menipuladas con facilidad y seguridad; no scn dep
tonables mediante ensayos de explosién normales, por ejemplo
el ensayo citado en Shanley & Perrin, "Propulsidén a Reaccibp",
382 (1958). A pesar de las bajas concentraciones de perdxidb
de hidrbgeno que se emplean para permitir una operacidn se-
gura, las reacciones secundaries se mantienen en un m{nimo |
y se obtiene un rendimiento elevado de hidroperéxido. Fsto
ez particularmente sorprendente en vista de las temperatu—
Pas harto elevadas, hasta de 75°C, a lasg cuales se realiza
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_la reaccidén. Ademds, debido a la naturaleza directa de la
reaccién y su carencia de reacciones secundarias, la reac~
cién puede ser realizada convenientemente de manera conti-

nua, haciéndose recircular las aguas madres como fuente de

8xido de hidrégeno cargado.
Los diversos alcoholes terciarics que tengan uno

no terciario, se emplean como precursores de los hidroperd-

xidos deseados. Estos elcoholes pueden ser representados

por las férmulas: % ?
R-g-OH é HO-G-A-(‘}-OH
1 |
R . R R

En estas férmulas, cada R representa un grupo alquilo, ci-
cloalquilo o aralquilo igual o diferente,. dos de los cuales

co, ¥ A representa un grupo alquilo divalente. Cuando asi
se desee, estos zlccholes terciarios pueden contener substi
tuyentes que son inertes con respectc a las presentes mez-
cles de reaccidn, por ejemplo grupos éter o haldgeno. Alco-
holes tercisrios dtiles son ejemplificados por los siguiend
teg: alcohol de butilo terciario, alcohol de amilo terciari
2y4,4-trimetil-2-pentanol, 2,5-dimetil-2-hexanol, 3,6~dime-
til-3-octanol, 2,5~dimetil-2,5-4ihidroxihexanc, 3,6-dimetil

o més grupos hidroxilo, cada cual unido a un 4tomo de carbé-

pueden formar conjuntamente un compuesto de anillo alicicli

reactantes. Esto permite una utilizacién substancial del pfr-

"
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. 3,6-dihidroxioctano, 1l,1'-etilenobis)eiclohexanol), l-fe-
nil-2-metil-propanol, l,4-~dimetil-1l,4-dihidroxiciclohexano
dimetilciclohexilcarbinel, y 2,7-dimetil-2,7-dihidroxiocta.
no.

8o El perdéxido de hidrégeno empleado en esta reaccifn
es perdéxido de hidrégeno acuoso, conteniendo por lo menos

un 50 % ponderal de peréxido. Se lo emplea en una cantidad

=

de por lo menos aproximadamente 2 moles por cada mol de gr

-
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pos hidroxilo en el alcchol a reaccionar. El limite superibr
85 de la cantidad de perdxido es la cantidad que proporciona
una mezcla de reaccidn que contiene aproximadamente un 35 %
ponderal de peréxido de hidrégeno. Esta cantidad se slige
porgue el trabajo con una concentracidén de perdxido més elb-
vada resulta a menudo en la formacidn de mezclas de reaccifn
90 detonables. Se prefiere emplear aproximadamente 2 a 8 molep
de perdxido de hidrdégeno por cada mol de grupos hidroxilo &

reaccionar en el alcohol; el uso de més de sproximadamente

¥

5 moles de perdxido de hidrdégeno, normalmente no es necesa
rio para proporcionsr grandes conversiones del slcchol en
95 hidroperéxido.

La reacciln se realiza en un medio de acido orto

fosférico. Normelmente, se empleard acido ortofosférico que
tiene una concentracién del 70 al 95 % aproximadamente. El
dcido ortofosférico se emplea en una cantidad de por lo me;
100 "nos aproximadamente 2 moles por cada mol de grupos hidroxilo

4




-8 reaccionar en el alcohol, y preferentemente se emplea en
una cantidad de aproximadesmente 4 a 8 moles sobre esta basq.
El uso de cantidades mayores de &cido fosférico baja la coy-
centracién del perdéxido de hidrégeno en la mezcla de reac-
105 cién total, asegurando as{ que la mezcla de reaccidn quede
bien fuera de la gama detonable; por cantidades mayores, sS4
entienden cantidades dentro del 1fmite superior de la gama
indiceada.

la presente reaccidn se reslize a una temperaturg
1lo del orden de 30 a 75°C aproximademente, y con preferencia
de 40 a 50°C aproximadamente. El trabajo a temperaturas ind
feriores a 30°C reduce el rendimiento de hidroperéxido,
mientras que el trabajo a temperaturas superiores a 75°C
tiende & descomponer muchos hidroperdxidos.
115 ) El producto hidroperéxido puede ser empleado tal co
mo se obtiene de la reaccidn, por ejemplo como reactante
para ser usado con un alcohol en la formacién de un perdxido.
Fmpero, cuando se deses cbtener un producto més puro, se 1d
puede aislar y purificar con técnicas normales. Una técnicsg
120 t{pica de purificacién comprende separar le capa orgénica
que se forma en la mezcla de reaccibn, lavarla con agua y
con un mgterial slcalino acuoso tal como bicarbonato de so
dio, separar el material alceline con lavados adicionales
con agug, Yy secar el producto. En algunos casos, €l produce

125 %0 se precipite a partir de la mezcla de reaccidn, y la re-
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_cuperaclién sélo requiere separar y lavar el precipitado.
Otros métodos de purificacién serén obvios para las perso-
nas préectices en la materia.

Es a menudo conveniente realizar la reaccidn sobr

una base continua. En el trabajo continuo, el producto hi~

cla de reaccién a medida que se va formendo, y las aguas m
dres de la reaccién se recirculan al recipiente de reaccidny
Ingredientes de reposicidn se agregan continuamente a las
aguas madres recicladas, segin se requieran. Este método dg
trabajer es sumamentgconémico, y es hecho factible por el
hecho de que pocas 0 ninguna reaccidn secundaria tienen lu-
gar, sin competencia con la deseada reaccién formadora del
hidroperéxido, y sin descomposicidén del producto hidroper-
éxido.

método se aplicanh menudo como agentes pera blanqueo, fun~

duccidén de perbxidos y otros productos quimicos. Por ejempl
la conversién del hidroperdéxido en un perdxido puede ser
efectuads por reaccién del hidroperéxido con un alcohol.

Los siguientes ejemplos se ofrecen tan sélo a ti{
lo ilustrativo, y no han de limitar el alcance del presentsg

método. Cada una de las mezclas de reaccidén descriptas en J

droperdéxido se separa a partir de la fase orgénica de la mlf

gicidas y germicidas, y como productos intermedio en la prao-

e

Los hidroperdxidos formados con arreglo al presente

0,

1y .

08

‘ejemplos fué ensayadae con respecto a su detonabilidad medign-
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te el ensayo descripto en Shalley & Perrin, "Propulsidh a
reaccidn®, 382 (1958). Ninguna de las mezclas resultd ser
detonable.
EJEMPLO 1:

agregaron a 460 g (4 moles) de 4cido ortofosfdrico al 85 %
en un recipiente de tres golletes equipado con un agitador,
un termémetro y un embudo cuentagotas. Durante esta adicidn
la. temperatura del liquido subio de 10°C a 15°C. A este me-
dic se agregaron 158 g (1 mol) de alcohol de decilo tercia~
rio (3,6-dimetil-3~0ctanol), y la mezcla resultante se cale
t6 a 45°C. Esta mezcla se agitd a esta temperaturas durante
6 horas, y luego se dejé enfriar e temperatura de ambiente
con agitacidén, durante la noche.

La mezcla de reaccién se separd en dos capses, la
pa orginica se lav§ con agua, y se disolvidé en 250 ml de é-
ter. La solucidn etérea se lavd con bicarbonato de sodio a~-
cuoso al 5 % y con agus, Yy se secd sobre sulfato de magnesi
Luego el éter se evapord bajo presién reducida para propor-
cionar 173 g de un producto incoloro, hidroperdxido de decil

1o terciaric. Esto corresponde a un rendimiento del 95 %.

272 g (4 moles) de peréxido de hidrégeno al 50 % se

[low

1%
I®

Analisis calculado pare 010H2202: 0 peroxidico,

9,18. Encontrado: O peroxidico, 877.
EJEMPLO 2:

B En este ejemplo, 4,41 g (0,05 mol) de alcohol de




180 iamilo terciario se sgregaron a una solucién de 13,6 g (0,2
mol) de erdxido de hidrégenoc al 50 %y 23,3 g (0,2 mol) de
dcido ortofogférico al 85 %. La mezcla de reaccidn se calen-
té a 32°C durante dos hores y media, después de lo cual se
le enfrio a temperatura de embiente durante la noche, con
185 agitacién. La capa orgénice se disolvid en éter, se lavé con
solucién de bicarbonato de sodio acuosa al 5 % y con agua,
vy se secd. “e obtuvo un rendimiento de 3,8 g de hidroperéxildo
de amilo te;ciario incoloro, aceitoso.
Este material se convirtid en 4,5 g de la sal blgn-
190 ca cristalina del aceite, por reaccién con hidréxido de
sodio acuoso al 25 %.

EJEMPIO 3

En este ejemplo, H3,g (0,05 mol) de 2,5~dihidroxi
2y5-dimetilhexano se agregaron con agitacién a una mezcla de
195 13,6 g (0,2 mol) de perdxido de hidrdgeno al 50 % y 20,7 g
(0,2 mol) de Acido ortofosfdérico el 95 %. La mezcle de reace

lcién se calenté entonces a 45°C, temperatura a la cual el
producto empezd a separarse en pocos minutos. Después de una
hora de agitacibén a esta temperatura, el producto que se hg-

200 bia precipitado se separd por filtracién y se lavé con agug
El rendimiento de 2,5-dimetilhexeno-2,5-dihidroperéxido eré

5

de 5,3 g. E1 contenido tedrico de oxigeno peroxidico era dd
5,62 %; un 4,80 % se encontré en el producto.

EJEMPLO 4:
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- Este ejemplo ilusira la viabilidad de una preparaLién
continua de 2,5-dihidroperoxi-2,5-dimetilhexano a partir
de 2,5-dihidroxi-2,5~dimetilhexenc, demogtrando que el medib
de reaccidn puede ser usado nuevamente. A una mezcla de
13,4 g (0,2 mol) de perdxido de hidrégeno al 50 % y 23,3 g
(0,2 mol) de deido ortofosférico al 85 %, se agregaron 7,3
(0,05 mol) de 2,5-dihidroxi-2,5-dimetilhexano.

La mezcla de reaccidén se calentd hasta 45 a 50°C

ue

durante un hora, s¢hnfrio a 5°C y se filtré para separar el
producto precipitado, 2,5-dihidroperoxi~2,5-dimetilhexanc.

Este producto se purificé por lavado con agua, con bicarbong
to de sodio acuoso al 5 %, y luego con agua; se obtuvieron
5,3 g de 2,5-dihidroperoxi~2,5-dimetilhexano.las aguas ma-
dres, gque pessban 32,5 g, se reelimentaron entonces al reci-

piente de reaccién donde se les agregaron 4,2 g de &cido fos=-
rérico al 85 %, 3,2 g de peréxido de hidrdgeno al 90 %, ¥

1,9 g de 2,5~dihidroxi~2,5-dimetilhexano. Esta mezcla de rejc-
bidén se calentd a 45°C durante una hora, y se enfrfo a 5°

C, temperatura a la cual el producte, 2,5-dihidroperoxi=2,5-
dimetilhexano, se precipitéd y se separd por filtracién. Este
producto se lavd y se purificé de la manera arriba descriptL,
para proporcionar 3,0 g de 2,5~dihidroxi-2,5-dimetklhexanoc.
Las aguas madres, que pesaban 31,8 g se realimentaron enton
ces al recipiente de reaccidn, y se les agregaron 4,2 g de

4dcido fosférico al 85 %, 3,2 g de perdxido de hidrégeno al
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.90%, ¥ 4,9 g del alcohol. Es%a mezcla de reaccién se calenté
hasta 45 a 50°C durante une hora, se enfrio a 5°C, y el pro-
ducto precipitado se separd por filtracién y se purificé. En
230 este caso se obtuvieron 2,7 g de producto. Luego las aguas
nadreske realimentaron al recipiente de reaceidén y el pro-
cedimiento se repitfo.

El producto, 2,5-dihidroperoxi-2,5-dimetilhexano,)
se analizd y resulto contener un 4,85 % de oxigeno peroxidi-
235 co; esto podia compararse con el contenido tedrico del 5,63 %.
EJEMPLO 5:

Una mezcla de 22,6 g de l,l'-etilenobis(ciclohexgnol),
27,2 g de perdxido de hidrégeno el 50 % y 46 g de 4cido ortfo-
fosférico el 85 % se calentd hasta 50°C durante 45 minutoas.
240 El producto se separd por filtracién y se purificé por su
sal disbdica. El dihidroperdéxido se aisld por acidificacién
de lakal sédica. E1 producto se fundié a 82,5-85°C.

Andlisis cualculado pera 014H2604= 0 peroxidico,
12,4. Encontrado: O peroxidico, 11,C.

245 EJEMPLO 6:

A una solucidén de 138,5 g de 4cido ortofosfdrico iy
164 g (2,4 moles) de perbéxido de hidrdgeno al 50 % se agrega~
ron 52 g (0,3 mol) de 2,7-dihidroxi-2,7-dimetiloctano. La
mezcla se calentd hast@#45 a 50°C durante dos horas. Al en-
250 friarse, la mezcla de reaccidén se separd en dos capas. La

[capa superior se disolvio en éter, y la solucibn etérea se 1

io
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vé con agua, bicarbonato de sodio al 5 %, y se seco. la

evaporacibn del éter bajo presidén reducida proporciond 54 g
de 2,7-dihidroperoxi-2,7-dimetiloc-tano, gue se fundid a
62,5-659C.

Andlisis calculado para Cy oH500,5 O perox{dico,
7,75. Encontrado: O peroxidico, 7,43.
LBJEMPLO T3

En una preparacibén similar, = partir de 138 g de
1-fenil-2-metil-2-propanol, 272 g de perdxido de hidrdgeno
al 50 % y 460 g de 4cido ortofosférico al 85 %, se obituve

el correspondiente 1~fenil-2-metilpropano—2~hidroper6xido.-

L ]

NOTA. = Descrito suficientemente lo que antecede, sélo rej
ta consugnar que lo que se declara propio y nuevo del so-

licitante es el contenido de las reivindicaciones que fi-

guran a partir de la pédgina siguientes
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.ciario, caracterizado por el hecho de que un alcohol ter-

la naturaleza del presente invento y la forma en gue el mi
mo puede ser llevado a la préctica, se declara reivindicar

como de propiedad y derecho exclusivosi

ciario se hace reaccionar con perdxido de hidrdgeno en un
medio de 4cido ortofosfdrico, a una temperatura del orden
de 30°C a 75°C.

1, caracterizado por el hecho de que la concentracidn del
perdxido de hidrdégeno en la mezcla de reaccidn total es in-
ferior al 35 % ponderal y la cantidad de perdxido de hidrége-

no usada es por 1o menos de 2 moles por cadae mol de grupos

REIVINDICAGIONES

Habiendo asi especialmente descripto y determinado

5

1. E1 procedimiento para producir un hidroperdxid

2. El procedimiento con arreglo a la reivindicaci

o)

terciario a partir de perdxido de hidrdgeno y un alcohol tdr-

Sn

hidroxilo en el alcohol a reaccionar.

3. El1 procedimiento con arreglo a las reivindica-

ciones 1-2, caracterizado por el hecho de que el perdxido
de hidrbgeno usado es peréxido de hidrdgeno acuoso que con-

tiene por lo menos un 50 % ponderal del perdxido.

4. El procedimiento con arreglo a las relvindica-

ciones 1-3, caracterizado por el hecho de gue la cantidad
de 4dcido ortofosfdérico presente es aproximadamente de 2 a 8

moles por mol de grupos hidroxilo en el alcohol a reaccionay

5. El procedimiento con arreglo a las reivindicam
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.ciones 1-4, caracterizado por el hecho de que la temperatur
es aproximadamente de 40°C a 50°C,mm~
6 -~ PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN HIPERCXIDO TERCIARIO.

Todo segin queda descrito en la presente memoria,

que consta de trece hojas foliadas y mecanografiadas por

una 86la cara, con un total de trescientas lineas.

Madrid 17 Junio 1960
p 18 C/ % [L ";:r(fj(, & ,;W/ 7
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