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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a lo solicitud de una

DATTLE D8 TWVIROION oo

por__veinte . afios en Espafia, por "TROCEDIMIENTO PA

RA LA PRODUCCION DE NUEVOS PEROXIDOS DE GLICOL EXT

LERTCOM s e e e e

o favor de

LAPORTE CHEMICALS LIMITED oo

domiciliodo en Xingsway, Imton, Bedfordshire, In=-

AN it

PRIORIDAD: de la solicitud de patente inglesa no.

1249462 del 12 de enero de 1962.

INVEITI'OBES: Thomas David Manly, y David Rodney
Dixon ambos de nacionalidad inglesa.
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BEsta invencibn se relaciona con compuestos perdxidos y espe-
ciglmente con perbxidos orgénioos, Ila invencidén proporcicna nuevos
perbxidos (ouyo término se emplea aqufi incluyendo los hidroperdxidos)
de 2-metil pentan~2,4~di0l, en adelante denominado pars simplificar
tglieol exilénico.

Los perbxidos de glicol exilénico proporcionados por la in-
vencidn tienen la férmula general:

®3
OOR OR¢

en la que R es un Stomo de hidrdgeno, un grupo scilo, areilec o alqu;,'
lo, especialmente el t-butilo, t=amilo o el residuo de glicol exilé-
nico (0330303-.&2.0(033)2-); ¥ B' es un §tomo de hidrbgeno o wn gry
po acilo, aroilo o alquilo.

Seis de tales perdxidos mon: 2) el hidroperfxido de gliocol
exilénico (R = R = E), b) el benzoato perbenzoato de glicol exiléni
co (R = R*' = COPh), ¢) el t-butil perSxido de glicol exilénico (R =
t-butilo, R' = E), d) el per6xido de glicol diexilénico (R = residuo
de glicol exilénico, R! = B), e) el t-butil peroxibenzoato de gliool
exilénioo (R = t-butilo, B' = COPh) (también denominado t-butil per
xido de glicol exilénico monobenzoflo) y £) el acetato peracetato de
gliool exilénico (R = R! = 00033).

Se ha observado que los métodos oldsicos de produccién de pe
rdxidos orginicos dan muy pobres resultados cuando se aplican a la -
fabricacifn de los peréxidos de la presente invencifn. Se ha descu-
bierto ahora que "protegiendo" el grupo aloohSélico secundario del gli
col, resulta posible un proceso més itil para le produccién de los -

perSxidos de acuerdo con esta inmc;iGn.
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Asf, la invenciln proporciona ademés un procedimi_.eﬁ%é para

la ﬁroduacién de perbxidos de glicol exilénico que responden a la
f6ruula general anteriormente mostrada, en cuya £5rmula R es un &to
mo de hidrégeno o un grupo alquilo, especialmente t=alquilo (por
ejemplo t-butilo & t-amilo) y R' es un acilo, aroflo o alquilo, cuyo
proceso comprende la operacién de reaccionar el grupe aloohdlico se-
oundario del glicol exllénico con un reactive tal como un haluro aci
lo o aroflo o un agente alguilador, eligiéndose de tal maneras el reag
tivo y las oondiolones de reaccibn que no se produzoa sustancialmen
te ninguna reaoccifn con el grupo alcthlico terciario del glicol; y
la operacidén de reacoionar, en presencia de &cido fuerte, el produg
to asf obtenido con perdxido de hidrdgeno (por consiguiente R « H)

6 hidroperdxido de t-alquilo (por ejemplo, t-butiloc & twamilo) (por
consiguiente, R = t-alquilo, por ejemplo t-butilo, eto.,). Bajo con
diociones normales durante ls acilaoidn y el tratamiento con perSxi~
do Qe hiér&geno, el grupo alochblico secundario seréd reaccionado hag
ta 1a exclusibn sustanolal del grupo terciario., Acidos fuertes ade
ouados pars su empleo en la operacifn de psroxidacidn son los &cidos
sulfirico y fPoafbrico,

Un perdxido en el que R = B! « H pueds obtenerse llevando a
cabo las operaciones desoritas en el parrafo anterior con el empleo
de perbxido de hidrSgeno e hidrolizando luego ouidadosamente (por -
ejemplo con una golucién diluida de sosa odustica) &ster hidropers-
xido de glicol exilénico para formar hidroperSxido de glicol exilé-
nico. 5i en este filtimo procedimiento general 1a relacién molar de
yerdxido de hidrdgeno es apropladamente reducida, entonces puede ob
tenerse un producto con R* = H y R » resfduo de glicol exilénico.

Un perSxido en el que R sea asilo, aroflo o alquilo y R' sea aecilo,
aroflc o alquilo puede obtenerse efectuando las operaciones del pro

cesc desoritas en el pérrafo anterior con ol empleo de perSxido de
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" hidrSgenc y rveacoionando lusgo el perSxido asf formado con un adecua
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do agente esterificador, tal como cloruros de acetilo o benzoflo, o

un adecuado agente alguilador por ejemplo un sulfato de alguilo o to

lueno-aﬁlfonato de alguilo, cada uno de elloa en presencia de flcali.
8in embargo y incluso con estos prooésos las cantidades de pro

duoto obtenidas, aunque Gtiles, scn reducidas debidoe a las condicio-

nee 4oidas que conducen a la hidrolisis del grupo éster "proteotor"

e inoluso a la desoomposicién del propio glicol.

Sin embarge, esta desventaja puede vencerse ¢ mitigarse de ~
aousrdo con unz caracterisiica preferida de la invencidn, seghn la =
ocual los procedimientos antes descritos son modificados llevando & -
cabo la operacién que implica el uso de perSxido de hidrSgeno & hidro
perbxido de tealquilo (por ejemplo t—bﬁtilo) como destilecidn azeo-
trbpica bajo condiociones St;tavemente écidas em presencia de un disol-
veute o unc megola de ellos que forme un azeotropo con egua, El ben
ceno es un disolvente especialmente adecuado. Les oondioiones suave
mente Aoidas pueden conseguirse empleando una resina 4cida de cambio
ibnioco, ya que normalmente la resina por 31 sola es suficiente para.
producir las condioiones requeridas, Como wvariente, puede emplearse
~un focido sulfénioco, por ejemplo el &cidop-tolueno sulfénico. Se com
prenderd que en esie proceso los prdduotos obtenidos cuando se usa =
peréxido de hidrbgeno pueden esterificarse por ejemplo para dar una

A agrupacibn deseada. .

Usando esta técnica, no es ya necesario (aparte del caso que
nés adelante se menciona) esterifioar el grupo alcohblico secundario
antes de la reaocién, resultando posible preparar directamente el -
hidroperbxido simple (a partir de perSxido de hidrégeno) y peréxido
de glicol exilénico (por ejemplo a partir de hidroperSxido de t-buti
lo)s Sin embargo, la esterificacifn del grupo alcchSlico secundario
permite la preparacibén de perbxidos a partir de una a.uiplia. variedad

LRI - - ol .
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~de monoéstores de glicol exilénioco, proporcionando asf{ una fuente de B
numerosos perbxidos cuyas prqg;g@ggps pueden ser ventajosamente influf
das mediante seleceibn del grupo é;ter usado, Como veriante, el gru-
po alochdlico secundario pusde ser alquilado, por ejemplo metilado,
Puede resultar factible reacocionarlo de modo que ses sustitufdo, por
ejemplo, por un "NHZ’ =0 & =Cl; los sustitutivos empleados pueden' ser
tales que resulten inertes a 10s reactivos perSxidos a emplear, o bien
pueden sor tales cue sean intencionalmente oxidados, usindose una su-
fioiente oentidad adicional de perdxido parva efectuar tal oxidacidne

31 en el perdxido deseado R y R' no son H y han de ser dife-
rentes, entonces serd todavia necesario esterifioar (o alquilar, eto.)
el grupo alcohblico secundario antes de la reaccidn oon perdxido de
hidrdgeno o perdxido de t=butilo. Cuando se use perbxido de hidr6ge-'
no, el resultante producto puede esterifiocarse adicionalmente para ob
tener una agrupecibn deseada, Sin embargo, si R y R* han de ser igua
les, entox;ces ea posible producir primeramente el hidroperbxido como
86 indisa en el pérrafo anterior y esterifiocar luego los grupos hidro
perbxido y aloohol secundario en une operacién empleando dos o mis -
equivalentes de un reactivo adecuado (por ejemplo, cloruro de benzoi-
1o si R y B* han de ser =COFh).

‘Pueden -emplearse. adecuados hidroperbxidos aparte del t-~butilo
én procesos de acuerdo con esta invencifn, por ejemplo hidroperdxido
de t=amilo, hidroperbxido de etilo y 2,5-dihidroperdxide de 2,5-dime
t1l exano.

la invenoisn proporeciona as{ un nfimero congiderable de perdxi
dos do glicol exilénico en los que R y R! pueden ser ampliamente varia
does oon la oonsiguiente variacidn del peso moleoular y la volatilidad
por ejemplo, pexmitiendo la provieidn de un perbxido con propiedades
a voluntad, en cierto grado al memos, seglin el fin partioular a que

ha de destinarse,

kY
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Asi, por ejemplo, una aplicacibn de los perbxides orgénicos
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es la del enlace transversal de polimeros sustancialmente saturados,
tales como gomas de polietileno, polipropilemo y siliocona, cuando se.
desee ung generacibn de radicales libres a temperaturas del ordén de
1509C, Otrﬁs aplicaciones requieren también tal reactividad a elevg
da temperatura, por ejemplo la astinenaciﬁn de alguidos y el moldeo
de polidsteres. El perdxido de di-t-butilo funciona en este orden -
de temperatura, pero como tiene un punto de ebullioibn de 1090C, su
uso queda restringido-a aguellas aplicaciones en las que puede apli=
cargse una notable présitn, =l peréxido de dicumilo puede usarse a -
eate oprden de tempei‘a‘,tura, pero produce acetofenona al desoompénerse,
que queda en el polfmero producisndo um olor indeseable. Ahora bien,
el hidroperbxido de glicol exilénico y ¢l t=butil peroxibenzoato de
glicol exilénico, por ejemplo, de la presente invenoisn ason eficaces
en ol mismo orden. de temperatura, son mucho menos volitiles y produ-
oen pooosno ninglin sub-producto indeseabls. El empleo de im perdxi-
do de acuerdo oon esta invenoldn, ospecialmente el t=butil peroxiben
zoato de glicol exilénico,. en la mencionada reacciln de enlace trans
versal, se oonsidera inolufda en el 4mbito de la presente invencibn,.
Los siguientes ejemplos ilustran procedimientoé de acuerdo -

eon la invenoidn.

Ejemplo 1.~ %=butil peroxibensoatoc de glicol exilénico (R = t~butilo,

Rt = COFh)

Se afindieron 280 g (2,0 moléculas-gramo) de clorurc de ben-
zoflo durante un perfodo de 2 horas a 20=458¢C, a una mezola de 236 g
de glicol exilénico (2,0 moléculss-gramo) y 180 g do piridina, Des—
pués de 18 horas, se¢ lavé bian la meszcla para separar piridina, sales
¥ &licol sin reacoionar, y se destild (punto de ebulliocidn de 170 a
1762C a 20 mm de Hg). Se mezclaron 45 g del Sster con 48 g de hidro
perdxido de t-butilo al 756 y 10 g de &0ido sulflrico al T0% fueron
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" afiadidos lentamenie, Después de un'tiempo de Teacoisn de 2~1/2 horas,
ge neutralizd el 4cido con solucibén de bicarbonato sddico, se seocd el
producto sobre sulfato cileico y se extrajeron bajo vacfo hidroperéxi .
do de t-butilo y perdxido de di-t-butilo sin reascionar. FProducoidn:
25 g (42%) de un perbxido con un contenido dispenible de oxfgeno del
3,5% (tobricamente, 5,4%) como perbxido de di-tealquilo {promedio de
oxigenc debido al contenido de hidroperbxzido, 0,8%).

Ejemplo 3,- Hidroperéxido de glicol exilénico (R = R! = H)

Se afiadieron 90 g de Zeocarb 225 (forma &oida), resina de cam

bio i6nioc_:, & una mescla de 120 gz (3,0 moléculas~gramo) de perdxide

de bidrégeno al 85%, 236 g (2,0 moléculas~gramo} de glicol exilénico
y' 400 g de benosno. El ageotropo banceno/agua fué separado a 40¢C a
una preai.én de 350 mm .Hg, separfndose también el benceno y devolvién-
doge al reactor, Aunque la cantidad tebrica de agua a separar eore de
54 g, zo oxtrajo de hecho un total de 62 g, o:)rraapondiente a alguna
formaoidn de perbxido dialquilico. Despuds de la separacibn del res-
tante benoeno, se obtuvo un producto (220 g) que segln andlisis yodoe
nétrico consistia en wn 7;% aproximadamenteé de hidroperSxido de glicol
exilénico y un 25% de perSxido de glicol diexilénioco,

Ejemplo 3.~ Benzoato perbensosto de glicol exilénico: (R = Rt =
COC Hs)
Se disolvieron 67 g (0,35 moléoulargramo) del hidroperSxido

preparado como se describe en el Ejemplo 2 en 300 g de solucién de -
hidréxido sbdico al 20% (1,5 moléculas—gramo) y se afiadieron 140 g -
(1 moléoula~gramo) de oloruro.de benzoflo con agitacién y mientras se
enfriaba por debajo de 302C, Después de 3 horas se sepéré la fase or
génica que se habfa forx:;ado, se lavd con §loali dilufdo y se secS, -
produciéndose 60 g del benzoato perbenzoato,

Ejeuplo 4.~ Perbxido de glicol diexiléniocoi (R = resfduo de glicol

-§exilénioco, R* = H),
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u Esto fué preparado de la manera general del Ejemplb_ 24 pero ]
en este ocaso reaccionaron 236 g (2,0 moldculas-gramo) de glicol ocon
50 g (1,2 moléculas~gramo) de 11202 al 85%, Se separaron 64 g de agus
como aszgotropo y se obtuvieron 224 g del producto,

Ejempbo 5.~ t—butil perbzido de glicol exilénico (R = t-butilo, R's=H).
Bsto fud prep;rado de ‘la. manera general del Ejemplo 2, reac~-
cionfndose 236 g de glicol con 240 g (2 molboulas-gramo) de hidroper-
$xido de t-butilo al 75%. Se separS wun total de 63 g de agua, incluyen
do una cantidad contenida en el hidroperfxido de t~butilo usado. Deg
pués de la separacifn del benceno y del perbxido de di=t-butilo a re-
ducida présién, se obtuvo uma produccidn de 220 g del requerido per-
bxido,
Ejemplo 6.~ Acetato peraceteto de glicol exilénicos (R = R! = COCH})_
~ Se disolvieron 50 g del hidroperbxido preparasdo como se des
cribe en ol Ejempdo 2 en 100 ml de &ter y 30 g de piridina, Se afia-
dieron lentamente 75 g de olorurc de acetilo mlientras se mantenie la
temperatura a 5¢ C, - Dompuds de 3 horas, se afiadil la mezola de la - ‘
Teaccién a 100 ml de agua 4 100 ml de C1H al 10%. Ia fase orgénica
fué separada y lavada conlOO ml de solucibn de 003N32 al 10% y final
mente se lavdé el producto dos vecss con agua. la produccién de aceta
to peracetato de glicol exilénico fué de 17 g.
nEIVINn'IcAGLONE_s

En resimen, le Patente de Invencidén que se solicita recaeré
sobre las siguientes reivindicaciones:

1; . "PROCEDINIENTO PARA 14 PRODUCCION DE NUEVOS PEROXIDOS DB
GILICOL EXILENTICO" de f&rmula general ' '

. ‘ 3

Lk
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en la gue R o8 un’ &tomo de hidrdgeno, un grupo acilo, aroflo o alqui

lo o el resfduo de glicol exilénico (cﬂ3cnon'cazc(ca3)2-) ¥ R' es un
&tomo de hidrdgeno o un grupo acilo, aroflo o alquilo, cuyo procedi-
miento se caractediza en primer lugar ‘por la operacién de rescoionar
el grujo alcohdlico. seoundario del glicol exilénioco con un reactiww

tal ocomo un haluro acilo o ar;:ﬁo o un agenbe alguilador para dar la
regquerida agrupsoidn R', eligifndose de tal manera el reactivo y las
condiciones de resocidn que précticamente no se produzes reaccién al
guns oon el grupo aleohdlico terciario del glicol; y en segundo lu-

gar la operacién de reaccionar en presenciz de foido fuerte el produg

to asi obtenido con perbxide de hidrdgeno (por consiguiente, R = E)

o un alquilo, espeoialmente hidroperSxzide de alquilo (por consiguien-

té, R = élquilo, espocialmente t-alquilo).
2, Proocedimiento seglin la reivindicacién 1, en el que se em

‘plea perbdxido de hidrbgeno, caracterizado yorque el resultante hidro

perbxido &ster es hidrolizado para formar hidroperSxido de glicol ~
exilénico, es decir R-= R' = H. |

3. Procedimiento"seg(m las reivindicaciones 1 6 2, caractexi
zado porque el perSxide de hidrbgeno es empleado en cantidad molar su
ficlente solo para dar R = resfduc de glicol exilénico en la férmula
gensral mostrala en la reivindicacién 1.

4. Prooedimiento segin la reivindicacién 1, en el que se em
plea perbxido de hidrbgeno, caracterizado vorque el perdzido &ster -
asi Pformado es Treaccionado con un adecuado agente esterificador o al
quilador para producir un peréxido en el gue R y R* sean aollos, arof
los o alguilos, '

S« Procodimiento segin cualquisra de las reivindicaociones 1
a 4, caracterizado por la modificacidn de llevar a cabo la operacifn
de reacciln con perfSxido de hidrSgeno o alguilo, especialmente hidro
perbxido de t-alquilo, como destilacisn agzeotrSpica bajo condiciones

¢

4
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suavemente Scidas en vresencia de un disolvente o mezcla de ellos que

R Pt |

forme un azeotropo con agud.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 1 para producir per
8xido de glicol exilénico en el que R = H & alquilo, especialmente
t-biatilo, y R'=H, caracterizado por la modificacién que supone la omi
sidén de la primera operacibn citada y la realizacién de la referida
sogunda operacidn como reaccién de glicol exilénico ocon perdxido de
hidrbgeno (por consiguiente R = H) o un &leali, por ejemplo hidroper=
6xido de t-butilo (por consiguiente, R = alquilo, por ejemplo t-buti
1o) bajo condiciones suavemente &cidas y en presenocia de un adecuado
disolvente o mezola de ellos, realizéndose la reaccibn bajo unas con
dicicnes tales que ol agua sea separeda como azeotropo con el referi
do disolvento o. negola de ellos.

’{. FProcedimiento segin loa reiv:lnd:wa.dones 5 86 6, caracte~
rizado porgque las condicicnes suavemente &cidas se obtienen emplean-
do una resina de cambio iénico.

8, Procedimiento segln las reivindicaciones 5 6 6, caracte-
rizado pbrque las condiciones suavemente &cidas se obtienen emplean-
do Roido sulfénico, por ejemplo 30ido p-tolueno sulPbnico.

9 Procedimiento seg\‘:;x las reivindicaciones 6 6 Tu 88 en -

cuanto dependan de la reivindicacidén 6, en ol gque se emplea perdxido

de hidrégeno, cavacterizado porque el producto formado es reacciona-

do con dos equiva.lantés por lo menos de un adecuado agente esterifi-
cador o alquilador, eiendo por oonsiguiente R y R! acilos aroflos o
alquilos, .

10, Procedimiento para la producoién de perdxide de glicol
diexilénico, caracterizado por la realizacién de las operaciones ds
la roivindicacién 6 empleando glicol exilénico y perxido de hidrége
no en una relaecidn molar de 2:1 sustancialmente.

11, Se reivindios por ltimo como objeto sobre el gue ha de
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recaer la Patente de Invencidn que se solicitas "PROCEDIMIENTO FPARA
1A PRODUCCION DE NUEVOS PEROXIDOS DE GLICOL EXTLENICO",

Todo conforme se deseribe y reivindica en la presente memo-

ria que consta-de once piginas eseritas a méquina.

Hadrid, 11 de Enero 1963
ALFONSC UNGRIA
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