
P A T E N T E  

D E

I N T E N C I Ó N

por  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE COMPUESTOS ORGANI­

COS" y a favor do l a  firma alemana BERGWERKSGESELLSCHAFT H I ­

B E R N I A  AKTIBNGESELLSCHAFT, dom iciliada en HERNE (Alema­

nia) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presan te invención se r e f ie re  a un procedimiento para 

l a  preparación de compuestos orgánicos#

Es conocido que se puede transponer hidroperóxidos te r ­

c ia r io s  en d ialkU peróxldos d ite ro ia r io s  oon alcoholes te r -  

5. c iarios*  en presencia de ácido sy como ácido so lfúrioo  o á c i­

do p e rd ó r ie o . No obstan te , según el estado del arte# no era 

p o sib le  h as ta  el p resen te  transform ar lo s  hidroperóxidos te r ­

c ia r io s  que contienen por lo  menos un rad loa l aromático, por 

e s ta  v ia , en é te re s , ya que son descompuestos po r l a  acción 

10 . de lo s  ácidos# Asi, po r ejemplo, no es posib le  l a  preparación

de peróxido de dicumllo a base del hldroperóxido de cumol me­

d ian te  e te r if ic a c ió n , puesto que e l hidroperóxido de cnmol se 

escinde, en p resencia  de ácidos, en feno l y aoetona. Unicamen­

te  mediante tratam ien to  térmico se lograba, con observación 

1 5 . de condiciones p a r tic u la re s , obtener, por ejemplo, a base de
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hidroperóxido de oumol a l peróxido de dicum llo. Ssto se puede 

lo g ra r , ya sea por calentamiento durante 36 horas con oarbón 

ac tivo  a 95*0. (rendimiento hasta  un 40%), ya sea por calen­

tam iento con ácido acético  gLacial a 1058C. (rendim iento del 

20 a l  33%), ya sea, aún mejor, mediante calentamiento durante 

48 horas con fen ild im e tilo a rb in o l a 958C., a cuyo efec to , an te  

todo en e l últim o de lo s  oasos citados, se presen tan  muy con­

siderab les oantidades de productos secundarios. Todos e s to s  

procedim ientos no re su ltan  apropiados para una ap licac ión  de 

se rv ic io .

Constituye un objeto  de l a  p resen te invención un procedi­

miento para l a  preparación de compuestos orgánicos de fórmula:

R R
* t -

A r - C - 0 - 0 - C - X
t '

R R

en l a  que sig n ifican : Ar un rad ica l arom ático, eventualmente 

substitu ido ; R un rad ica l hidrocarburo a lifá tic O ; y X un grupo 

a r i lo  su b stitu id o , o un grupo a r i lo ,  o a lk i lo .

E l procedim iento consiste  en transponer h idroperóxidos 

te r c ia r io s  con un rad ica l a r i lo  de fórmula:
R

* ,

g — 0 — 0 — C-* Ar
t

R

en l a  que R y Ar tien en  el significado an tes  indicado, alcoho­

l e s  a l i f á t ic o s  y /o  arom áticos en p resencia de ácido p e r d ó r i -

co.
l a  p resen te  invención se basa en e l conocimiento sorpren­

dente de que lo s  hidroperóxidos arom áticos te r c ia r io s  pueden 

ser transpuesto s muy f á c i l ,  ráp ida y casi cuantitativam ente 

con lo s  alcoho les indicados en p resencia  de ácido p e rd ó r ic o ,
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en lo s  compuestos orgánicos deseados. El ácido p e rd ó r ic o  t i e ­

ne evidentemente una e fic ac ia  del todo esp ec ifica  que an te to­

do e s tr ib a  en el hecho de que prácticam ente no se producen des­

composiciones de Índole alguna del hidroperóxido aplicado y 

que l a  reacción es conducida especialmente en l a  d irección  de 

l a  condensación deseada. Este efecto es tan to  mas sorprendente 

porque h as ta  e l p ressn ta  se consideraba como d e fin itiv o  conoci­

m iento, d e ^ u á s  de trab a jo s  y es tu d io s c ie n tíf ic o s , que a cau­

sa del riesg o  de una descomposición del hidroperóxido, de p r in ­

cipio  ño se debía operar en p resencia  de ácido . El estud io  muy 

detenido de Kharasch, Fono y Nudenberg (J.org.Chem. 15, 748 ss. 

-  1950) lle g a  por ejemplo a l  resu ltado  de que hidroperóxido de 

oumol d isu e lto  en áoido acé tico  g la c ia l ya, a tem peratura am­

b ien te , se d isoc ia  en reacción exotérmica, s i  se adiciona O .d  

a 0,2% de ácido p e rd ó r ic o . Fero l a s  investigaciones del inven­

to r  han demostrado de un modo absolutamente d a r o  que, en p re­

sencia de ácido p e rd ó r ic o , y s i no están  p resen tes  o tro s  á c i ­

dos* se presen ta  casi exclusivamente una reacción en e l  sen ti­

do de l a  condensación deseada.

l a  concentración de ácido aplicada depende de l a  tempera­

tu ra  opera to ria  a l a  que ha de l le v a rs e  a cabo l a  reacción . Se 

ha comprobado que, a tem peraturas mas b a ja s  pueden a p lic a rse  

mas elevadas concentraciones de ácido que a tem peraturas más 

a l ta s ,  lo  cual influye simultáneamente también, según el hidro­

peróxido apiioaao, en l a  formación de productos secundarios.

Es particu larm ente ventajoso operar a ta le s  tem peraturas que 

estén situadas por bajo de l a  temperatura de descomposición de 

l o s  hidroperóxidos. Se puede operar, por ejemplo, en l a  prepa­

ración de peróxido de dicumilo a base de hidroperóxido de cu- 

mol y d im e tllíen il carb ino l, aproximadamente* a 0-95SC. * de
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p referencia  entre 20 y 60SC., con rendim ientos de un 9Q% y aun 

más, s i l a  concentración de ácido, re fe r id a  a l a  cantidad de 

alcohol u t i l iz a d a , es tá  situada aproximadamente entre 0,001 y 

50%, de p re fe ren c ia  en tre 0,1 y 30%. En este  procedimiento ha 

resu ltado  particularm ente favorable que l a s  reacciones t r a n s ­

curran a b a jas  tem peraturas o p e ra to ria s , incluso  a l a s  ambien­

te ,  sin d if icu ltad e s ,d e  modo prácticam ente cu a n tita tiv o , y que 

lo s  tiempos re acciónales, en comparación con l a  preparación 

tárm ioa usual, son mas breves por un m últip lo . Asi, por ejem­

p lo , es posib le  obtener el peróxido de dlcum ilo, con lo s  elevado: 

rendim ientos an tes  indicados, a temperatura ambiente y en un pe­

riodo de 1 a 2 horas como máximo, m ientras que con l a  prepara­

ción térm ica a base de hidroperóxido de cumol se necesitan  48 

h o ras a 91%C., a cuyo e fec to , según conprobó e l inventor, no se 

log ran , n i  con mucho, sim ila res rendim ientos. Por ejemplo, según 

el procedimiento de l a  P aten te  estadounidense 2.691.683, a tem­

p e ra tu ra s  de 106 a 1329C. el máximo rendimiento es solo de un

'Substancias de p a r tid a  apropiadas son, por ejemplo!hidro­

peróxido de cumol y fen ild im e til carb ino l; hidroperóxido de cu- 

mol y butanol; hidroperóxido de d i i  sop rop.ilben ceno y carbinol 

o butanol; hidroperóxido de cumol y tr i f e n i lc a rb in o l .

AL l le v a r  a cabo po r cargas e l procedim iento, se procede 

convenientemente del modo siguiente! se deja a f lu i r  p au la tina­

mente, bajo ag itac ió n , e l peróxido en el alcohol mezolado con 

el ácido, a una tem peratura que e s tá  situada po r bajo de l a  de 

descomposición del hidroperóxido aplioado. Al cabo de pocos mi­

nu tos se m an ifiesta  una sensible formación de agua que puede 

ser eliminada, continuamente en parte  o to talm ente, según mé­

todos conocidos. Se opera convenientemente de ta l  manera que30.
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l a  proporción molar de peróxido a l alcohol se selecciona de 

modo que esté  presente un exceso su fic ien te  de alcoho l. Trans­

cu rrid as  de 1 a 2 horas e l  producto, en tanto  que se t r a ta  de 

un peróxido sólido, es en friado , separado por f i l t r a c ió n  y l a ­

vado. con lo s  peróxidos líq u id o s  y d i sue lto s se puede elim inar 

el exceso de alcohol del peróxido formado mediante una d e s ti­

la c ió n  apropiada, convenientemente por evaporación en capa del­

gada.

Asimismo se puede l le v a r  a cabo e l  procedimiento de modo 

continuo. Para e llo  se procede de modo que se alim enta en el 

rec ip ien te  reacoional, a l p rin c ip io  de l a  reacción, e l ácido 

p e rd ó r io o , adicionando entonces continuamente alcoho l, h id ro - 

peróxido y ácido en l a  misma medida como corresponde a l a  can­

tidad  del producto de soargado. Convenientemente se cuida de que 

l a  concentración de ácido quede durante toda l a  reacción dentro 

de lo s  órdenes indicados; por reg la  general se operará a con­

centración de ácido aproximadamente constante.

EJEMPLO IB .-  En un reo ip ien te  de un l i t r o  de capacidad, 

con ag itad o r, se cargan previamente 500 g. de d im e tU fen ilca r- 

b ino l y 0 ,5  g. de ácido p e rd ó r ic o . Se deja entonces a f lu i r ,  

bajo  ag itac ió n , hidroperóxido de cumol a l  87%, aproximadamente, 

que aun contiene un 1,3% de acotofenona, aproximadamente, a s í 
como también aproximadamente un 6% de alcohol d lm etllbencílico  

y poco mas o menos un 6% de cumol, a temperatura de 60BC., en 

l a  mezcla citada de carbinol y ácido p e rd ó r ic o  previamente 

cargada. Asi se alim entan, dentro de 2 horas, 290 g. de h id ro - 

peróxido de cumol a l  87%. Se en fria  entonces el producto hasta  

unos 10BC. y e l  peróxido de alfa-cum ol segregado es separado 

por centrifugación . Despuás de l a  elaboración de l a s  l e j í a s  

madre, u l te r io r ,  se obtiene alrededor de 160 g. da peróxido
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de dicumilo, que corre ̂ onde, aproximadamente, a un rendimien­

to  de un 93%. La l e j í a  madre contiene pooo mas o menos un 20% 

de hidroperÓxido de cumol, pudiendo ser u til iz a d a  o tra  vez pa­

ra  una segunda carga. El punto de fusión  del producto obtenido 

5. es de 39,8ec.

EJEMPLO 2S.- En un rec ip ien te  de dos l i t r o s  de capacidad, 

con ag itado r, se cargan unos 1000 g. de d im e tilfen ilca rb in o l 

con 200 g. de ácido p e rd ó r ic o . Se alim enta, bajo ag itac ión  y 

paulatinam ente en to ta l  650 g. de hidroperÓxido de cumol a l 

10. 87%, que todavía contiene un 1% de acetofenona, un % de alco­

hol d lm etilbeno illco , un 6% de cumol, y un 1,9% de a l ía -m e til-  

e s tiren o , a l a  mezcla de carbinol y ácido p e rc ló rico  previamen­

te  cargada, a una tem peratura reaccional de 202C. La reacción 

queda terminada en unos 45 minutos. Dentro de dicho lapso  de 

15. tiempo el hidroperÓxido de cumol adicionado ha quedado to ta l­

mente tr a n q u e s to . La mezcla reaccional es enfriada a unos 

IOSc. y el peróxido de alfa-cum ilo  es separado por centrifuga­

ción. D ee^uós de l a  u l te r io r  elaboración de l a s  l e j í a s  madre 

se obtiene en to ta l  932 g. de peróxido de dicum ilo, o sea un 

20. rendimiento de un 94%. El punto de fusión del producto obteni­

do es de 40,2SC.

N O T A

Hecha l a  descripción del p resen te  invento se hace constar, 

que esta  so lic itu d  se acoge a l a  p rio rid ad  de l a  so lic itu d  de 

paten te  alemana ns B 54208 IVb/12 o, depositada e l 28 de Ju?- 

25. l i o  de 1959, y que se declaran como nuevas y de propia inven­

ción l a s  re iv ind icac iones sigu ien tes!
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1 .-  Procedimiento para la  preparación Ae compuestos orgá­

nico s, que corresponden a l a  fórmula;

R
í R
* t
D -  0 -  0 -  c -
t <

R R

en l a  que lo s  s ign ificados son! Ar el de un rad ica l aromático 

eventualmente substitu ido ; R el de un rad ica l hidrocarburo a l l -  

fá tic o ; y X el de un grupo a r i lo  substitu ido , o un grupo a r i lo ,  

o a lk i lo ,  caracterizado porque se transponen h i  drop eróxido s 

te r c ia r lo s  con un rad ica l a r i lo  de l a  fórmula!

H -  0 0 C
t

R

Ar.

en l a  que R y Ar tien en  el significado an tes  indicado, con a l­

coholes a lifá tic O s  y /o  arom áticos, en p resencia  de ácido p er- 

d ó r ic o .

2.<* Procedim iento, según l a  re iv ind icac ión  1 , ca rac te riza ­

do porque la  concentración de ácido, re fe r id a  a l a  cantidad u- 

111 izada de alcoho l, queda situada, aproximadamente, en el o r ­

den de 0,001 a 50%, de p re fe ren c ia  de 0,1 a 3C%.

3** Procedim iento, según l a s  re iv ind icac iones 1 y 2, carac­

te rizad o  porque se Opeía a tem peraturas entre 0 y 95*, de pre­
fe rencia  a la  temperatura ambiente.

4 . -  Procedim iento, según l a s  re iv ind icac iones 1 a 3, carac­

te rizad o  porque a l  l le v a r  a cabo e l procedim iento se mantiene 

de modo continuo l a  concentración de ácido prácticam ente cons­

ta n te , mediante l a  continua adición de reducidas cantidades

de ácido.

5. -  Procedimiento para l a  preparación de compuestos orgá-
30. n ieos
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Según se describe y re iv in d ica  en la  p resen te  memoria que 

consta de ocho ho jas fo liad a s  y mecanografiadas por una sola

cara.

Madrid^ a 23 de Ju lio  de I960.

BERGWERKSGESELLSCHAFT H I B E R N I A  AKTIENGESELLSCHAFT 

p . a.

/ ^
' -V  ̂ \
/ ^
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