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PATEFNTE
DE
IRVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DB COMPUESTOS ORGANI-
G0, & favor de la firma alemena BERGWERKSGESELLSCHAPT H I -
BERENI A AKTIENGESELLSCHAP?, domiciliads en HERNE (Al ema-

nia) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

la presente invencién se refiere & wn progedimiento pare
la preparacibn de compuestos orginicos.
Es conoeido que se puede trangponer hidroperbxidos ter~
clarios en dialkilperéxidos diterciarios con al coholes tere
Se ojariosy en presencila de 4cldos, como 4cido sulfirico o i~
30 perclérico. No obgtante, segfn el estado del arte, no era
posible hagta el presente transformar los hidroperbxidos ter—
ciaxrios que contienen por 10 menos un radical aromético, por
_ esta via, en éteres, ya que son Qescompue stos por le aceibdn
10. de los £cidos. Asi, por ejemplo, no es posible la preparacién
de perbxido de dicumilo a base del hidroperdxido de cumol me-
diante eterificaeidn, puesto que el hidroperbéxido de ocmmol se
escinde, en presencia de £cidos, en fenol y acetona. Unicamen—
te mediante tratamiento térmico se lograba, con observacién

1%, de condiciones particulares, obtensr, por ejemplo, a bage de
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hidroperéxido de cumol &l peréxido de dicumilo. Esto se puede
lograr, ya sea por ocalentamiento durante 56 horas con oarbén
activo & 9520. (rendimiento hasta un 404), ya sea por calen-
tamiento con &cido acético glacisl & 1052C, (rendimiento dal
20 al 39%), ya sea, ain mejor, mediante dalentamiento durante
48 horas con fenildimetil carbinol a 952C., a cuyo efecto, &nte
todo en el Gltimo de 10s oc2sOs citados; se pressnten muy con;-
glderable s ocantidades de productos secundarios. Todos estos
procedimientos no rye sul tan apropiados para una apliocacibn de
servicio.

Constituye un objeto de 1a presente invencién un procedi-

miento para la preparacién de compuestos orgénigos de férmula:

R R
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R R

en la que signifiocans Ar un radical aromdtico, eventuslmente
subgtituido; R un radical hidrocerburo alifdtico; y X un grupo
arilo subgstituido, o un grupo ar;ilo, 0 alkilo.

El procedimiento consgiste en trangponer hidroperbxidos

terciarios con un radical arilo de fémulas
R

He Qw Q= 23-' Ay
R

en 1a que R y Ar tienen el significado antes indicado, alcoho-
les alifdticos y/o aromiticos en presencia de Acido percléri-
cO.

la presente invencifn se basa en el conocimiento sorpren—
dente de que 10s hidroperéxidos arométicos terciarios pueden
ser trengpuestos muy fécil, répida y casl cuantitativemente

con 1os alcoholes indicados en presencila de 40ido percldrico,
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en los compue stos orgénieos deseados. E1 4cido perclérico tie-
ne evidentemente una eficacia del todo especifica que ante to-
do estriba en el hecho de que prfcticamente no ge producen de s-
composiciones de indole alguna del hidroperéxido splicado y
que la reaccibn es conducida especialmente en la direccibn de
la condensaciln degeada. Este efecto es tanto mas sorprendente
porque hasta el presente se consideraba como definitivo conoci~
niento, después de trabajos y estudios clentificos, que a cau-
o del riesgo de una descomposicién del hidroperfxido, de prin-
cipio no se debia cperar en presencia de 4cido. El estudio muy
detenido d¢ Kharasch, Fono y Nudenberg (J.org.Chem. 15, 748 ss.
~ 1950) llege por ejemplo 2l resultado de que hidroper6xido de
oumol disuelto en £cido acético glaclal ya, a temperatura am-
biente, se disocla en reaccidén exotérmioa, si se adiciona 0.0
a 0,26 de 4c1d0 perclérico. Pero las investigaciones del inven-
tor han demostrado d¢ un modo absolutamente claro que, en pre-
sencia de 4¢ido perclérico, y sl no estén presentes otros dci-
dos, se pressnta c2sl exclusivamente una reaceidn en el senti-
do de la condengacién desezda. ‘

‘ la concentracién de 4cido aplicada depende de la tempera-
ture operatoria e la que ha de llevarse a cabo la reaccién. Se
ha comprobado que, a2 temperaturas mas b2jas pueden aplicree
mas elevadas concentraciones de £cido que a temperaturas més
altasg, 10 cual influye simul tdneamente también, segfin el hidro-
peréxido aplicado, en la formscibén de productos secundarios.
Es particularmente ventajoso operar & tales temperaturas que
estén situadas por bajo de la temperatura de descomposicién de
los hidroper6xidos. Se puede operar, por ejemplo, en la prepa~—
racifn de per6xido de dicumilo a base de hidroperbxido de cu-
mol y dimetilfenil carbinol, aproximadaments, a 0~952C., de
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preferencia entre 20 y 602C., con rendimientos de un 905 y aun
més, si la concentracibn de écldo, referida a la cantidad de
alcohol utilizada, esti sltuada ‘apzoximadamente entre 0,001 y
506, de preferencia entre 0,1 y 30%. En ecte procedimiento ha
resul tado particularmente favorable que las reacgciones trans-
curran a bajags temperaturas operatoriasg, incluso a las ambien-
te, sin dificultades)de modo précticamente cuantitativo, y que
los tiempos reaccionales, en comparacién con 1a preparacibn
$érmica usual, son mas breves por un mfltiplo. Asi, por ejem—
plo, es posible obtener el perbxido de dicumilo, con los elevados
rendimientos antes indicados, a temperatura ambiente y en un pe-
riodo de 1 a 2 horas como mdximo, mientras que con la prepara-
cl6n témica a base de hidroperéxido de cumol se necesitan 48
horas a 9% Cey a cuyo efecto, seglin comprobd el inventor, no se
logran, ni con mucho, similares rendimientos. Por ejemplo, segln
el progedimiento de la Palente estadounidense 2.691.683, a tem~
peraturas de 106 a 1322C. el méximo rendimiento es 5010 de wn
306,

Bubgtancias de partida aprOi)iadas son, por ejemploshidro-
peréxido d¢ cumol y fenildimetil carbinol; hidroperéxido de ou-
m;:l. y butanol; hidroperéxido de Adiisopropilbenceno y carbinol
o butanol; hidroperéxido de cumol y trifenil carbinol.

4l llevar a cabo por cargas el procedimiento, se procede
convenientemente del modo sigulente: ge deja afluilr paulatina-
mente, bajo agitacibn, el peréxido en el &lcohol mezeclado con
el 40130, a una temperatura que estd{ situada por bajo de la Qe
descompo sicién del hidroperbxido apliocado. Al c2bo de pocos mi-
nutos se manifiesta una sensible formacibn de aguas que puede
ser eliminads, continuamente en parte o totalmente, segfin mé-

t0dos conocidos. Se Opera convenlentemente de tal manera que
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la proporcifn molar de perdxido al alcohol se selecclona de

modo que esté presente un exceso suficiente de alcohol. Trans-
curridas de 1 a 2 horas el producto, en tanto que se trata ge
un perbéxido s6lido, es enfriado, separado por filtracién y la-
vado. Con 1los peréxidos liquidos y disueltos se puede elfminar
el excesO de alcohol del perbéxido formado mediante uaa de sti-
lao0ién spropiada, convenientemente por evaporacién en c2pa del-
gadé.

Asimismo e puede llevar & cabo el procedimiento de modo
continuo, Para ello se procede de modo que se alimenta en el
recipilente reacelonal, 2l principio de le reaccibn, el &cido
perclérico, adicionando entonces continusmente &l cohol, hidro-
perbxido y 4cido en la misma medida oomo corresponde & la can-
t1d2d del producto descargado. Convenientemente ge culda de gue
la congentracidn de 4¢ido quede durante t0d2 1a reaceidén dentro
de los 6rdenes indioados; por regla general se Operaréd a con-
centracibn de 4cido aproximadamente constante.

EJEMPLO 12.,~ En un recipiente de un 1itro de capacildad,
con agitado::,. se o2rgan previamente 500 g. de dimetilfenilear—
binol y 0,5 ge d® 401d0 perciérico. Se deja entonces afluir,
b‘a‘jo agitacibn, hidroper6xido de cumol al 8T#, aproximadaments,
que aun contiene un 1,% de acetofenona, aproximagdamente, ast
como también sproximademente un 6% de alcohol dimetilbencilico
¥ pOed mag 0 monos un 64 de cumol, a temperatura de 602C., en
la mezcla citada de c2rbinol y 4cido perclérico previamente
oargada. Asi se elimentan, dentro de 2 horas, 290‘3. de hidro-
per6xido de cumol al 87, Se enfria entonces el producto hasgta
unos 102C. y el peréxido de alfa-ocumol segregado es separado
por centrifugaocibn. Despufs de 1la elaboracibn de las lejfas
madre, ulterior, se obtlene elrededor de 160 g. da perdxido



de dicumilo, que corresponde, aproximadamente, & un rendimien-
to0 de un 9%56, Ia lejfs madre contiene poco mas O menos un 20%
de hidroperbxido de cumol, pudiendo ser utilizada otra vez pa-
ra una gegunda cdrga. E1l punto de fusién del produecto obienido
Se es de 39,820.
BJBEMPLO 20.~ En un recipiente de dos 1itros de capacided,
con agitador, se cargan unos 1000 g de dimetilfenilcarbinol
con 200 g de Acido perclérico. Se elimenta, bajo agitacién y
paulatinamente en total 650 g. de hidroperéxido de cumol &l
10. 87%, que todavia contiene un 1% de acetofenons, un 5% de &lco-
hol dimetilbencilico, un 6% de cumol, y un 1,5 de alfa-metil-
estireno, a la mezecla de carbinol y 4£c¢ido perclérico previamen-
te ocargada, a una temperatura reaccional de 202C. la reaceifn
queda terminade en unos 45 minutos. Dentro de dicho lapso de
15 tiempo el hidroperbxido de oumol adicionado ha quedado total-
mente transpuesto. la mezels reacclonal es enfriada a unos
102Ce y el peréxido de alfa~cumilo es separado por centrifuga-—
cibn. Dee gpubs de la ulterior elaboracién de lag lejfas madre
se Obtiene en total 932 ge de perbfxido de dicumilo, 0 sea un
20. rendimiento de un 94%. EL punto de fusibén del producto obteni-
do. es de 40,22C.

N O T a

Hecha 1la deseripcién del presente invento se hace constar,
que egta solicitud s acoge a la prioridad de 1a solicitud de
patente alemena ne B 54205 IVb/12 o, depositada el 28 de Ju~

25, 110 de 1959, y que se declaran como nuevas y de propia inven—
cibn lag reivindice clones sigulentess
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1.~ Procedimiento para la preparacién de compuestos orgd~

nicos, que corresponden a la férmula;
R R
N i
Ar = U= 0« 0= C =X
R R
en 1la que 10s significados sonit Ar el de un radicel aromético
eventualmente substitnido; R el de un radicel hidrocarburo ali-
£Atico; ¥ X el de un grupo arilo subgtituido, 0 un grupo arilo,
0 alkilo, caracterlizado porque se transgponen hidroperfxidosg
terciarios con un radicel arilo de la férmulas
]
He Ow 0w 0w Ar.
R
en la que R y Ar ticnen el significado antes indicado, con al-
ooholes slifdticos y/o0 aromiticos, en presencia de 401do per-
elérico.
24> Frocedimiento, segfin la reivindicacién 1, caracterize-
do porque la concentracibén de 4c¢ido, referids a la cantidad u-
tilizada de algohol, queda situzada, aproxima’damente, en el or-
den de 0,001 a 506, de preferencia de 0,1 & 306,
" 3.~ Procedimiento, segfin 1as reivindiceciones 1 y 2, crrac-
terizado porque se OpeRa g temperaturas entre Oy 952, de pre~
ferencla a la temperatura ambiente.
4.~ Procedimiento, seghn las reivindicaciones 1 & 3, carac
terlzado porque al llever a c2bo el procedimiento se mantiene
de modo contfinuo la concentracibn de 4¢ido pricticamente cono-
tante, mediante la continua adicifén de rednoldas cantidades
de 4cido.
Se= Procedimiento para la preparacién de compuestos orgé-

nioose
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Seglin se do scribe y reivindica en 1la presente memoria que
consta de ocho hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
card.

Madrid, & 23 de Julio de 1960.
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