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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

.. PATENTE DE INVENCION _

SOLICITANTE: ELEKTROCHEMISCHE WERKE MUNCHEN ARTIENGESELLSCHART

RESIDENCIA: 8021 H8llriegelskreuth bei Munchen-— ALEMAND\.

ENUNCIADO: "' UN PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE PEROXIDOS

DIACILICOS "

Prioridad: Patente = alemana : “'QIEVT%?I%SZ del  8,1.1965
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Es conoocido el producir perdxidos diacilicos a parbtir
de cloruros de dcidos carboxilicos, con perdxide sddico o perdxido
de hidrdgeno y sosa cdustica.

BEn el transcurso del tiempo se han ido desarrollando dos
orientaciones a este particular: O bien se operaba a temperaturas -
bajas de -59C. hasta +202C, como miximo, transigiéndose entonces con
tiempos de reaccidén bastante prolongados, de hasta una hora, o bien
se llevaba.a ozbo la reaccién a temperaturas mis elevadas, de 40%.a
602C,, con un tiempo de reaccidn de 0,5 & 20 minutos,

Bl método de baja temperatura adolece del inconveniente
de un tiempo de trabajo més largo y costomo, mientras que el método
de temperatura alta trae consigo el peligro de una disociacidén térmi
ca o hidrolf{ticas. Ahora bien, en ambas orientaciones se concede es—
pecial atencién a la inhibicidn de la reaccidn de saponificacidn, a
la gue en muchos cascs se cree preciso orillar mediante una elevada
concentracién ds perdxido de hidrégeno, de hasta 10 a 60f.

Primitivamente se ha intentado acelerar la velocidad de
la reaccién mediante la adicién de emulgentes, ILas recomendaciones
en el sentido de emplear compuestos sulfonados y oxietilado, demos—
traxon en la priotica no ser a la larga suficlentemente efectivas.
Por otra parte, y en relacidén von ello, se presentd pronto el pro-
blema de tener que volver & romper al final emulsiones demasiado eg
tables, Para ello se recomendd, a su ves, la adicidén de &cido sul-
fhrico diluido, con lo que resulid el peligro de la separacidén de
doido libre y perdoido, en menoscabo del grado de pureza de los perd
xidos diacflicos producidos,

La difioultad estribaba hasta ahors, en lo siguiente:
Por una parte, se precisaba un emulgente adicional a efectos de wn
curso favorable y rédpido de la reaccién, mientras gque, por otra par

te, era nocessrio romper al final la emulsidén obienida, pars separal

.




10

156

20

25

30

limpiamente los productos de la reaccidn producidos, empleando pare
ello medics que no repercutieran desfavorablemente en el grado de pu
reza de los perdxidos diacilicos. IHasta ahora no parecis tener solu-
cidén este problema. La adicidén de emulgentes adolece ademis del in-
conveniente de que con ello se provoca, durante la reaccién, una fuer
te formacidn de espuma, que resulta incontrolable.
Esta formacidén de espuma no sblamente resulta perturbado-

ra por el pelipro de rebose, #ino que, tal como muestra la experien-

cia, la espuma encierra también cantidades considerables de cloruro d#
doildo carboxflico gue, por consiguiente, son sustraidas a la reaccidng
Ante la natural sorpresa se ha descubierto shora, que la
transformacién de cloruros de dcidos carboxilicos en perdxidos diact
licos puede llevarse muy bien a cabo en emulsiones finisimas y, a pe
sar de ello, sin una molesta formacidén de espuma y sin dificultades afl
ser la emulsidén rota posteriormente, si se cuida de que la mezola de
la reaccidén sea capaz de producir en el transcurso de la misma, tanto
un emulgente, como tambidn un agente inhibidor de la formacidén de es
puma, ambos en una dogificacidén dptima. Esto se consigue conforme
al invento, de manera sorprendentemente sencilla, agregando al cloru
ro de &cido carboxilico 3 -~ 12% en peso, ventajosamente 4 - &% en pe
so del 4cido o del anhfdrido del 4cido correspondiente, asi como 1,5
- 5¢% en peso, ventajosamente 2,5 = 3,54 en peso de tricloruro de fés
foro, e incorporando esta mezcla a una solucién alcalina de perdxido
de hidrégeno, mientras se agita intensamente y se enfrfa. Especial
mente en la obtencidn de peréxidos diacilicos elevados, es convenien
te diluir la mezola que contiene el cloruro de dcido carboxilico, coy
20 ~ 30% en volfmen de una fraccidn de bencina de un punto de ebulli
cidn de 35 -~ 85%0,; con ello se facilita la reaccidn de la transfop
macién y el rompimiento ulterior de la emulsién. Ia solucidn acuosa
alcalina de perdxido de hidrdgeno asi preparada, contiene 4 - 10% en

peso, preferentemente 5 — 7% en peso de NaOH o la camtidad correspon
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diente de otro 4loali, y 2 — 10% en peso, preferentemente 2 - 4% en
peso de perdzido de hidrdgeno,
Por 1 mol de oloruro de #cido carboxilico, se emplean 1,2
~1,7 moles de &lcali, convenientemente 1,4 - 1,6 moles de &lcali, y
046 = 0,8 moles de perdxido de hidrdgeno, preferiblemente 0,65 - 0,75
moles de perdxido de hidrdgeno. En lugar de perdxido de hidrdgeno y

gose cfustioca, se puede utilizar natursalmente también la cantidad co-

) rrespondiente de perdxido sédico. A la solucién alcaline inicial de

) poréxido de hidrégeno, se le pueden agregar todavia estabilizadores

f para el peréxido de hidrdgeno, en sf{ conocidos, Ia adicidn de la mez

. ola que contiene el cloruro de dcido carboxilico, a la solucién alca~

lina acuosa de perdxido de hidrégeno, puede llevarse a oabo en el ~

transcurso de 2 =~ 20 minutos, a temperaturas de 30 - 52C, Una vez fi

nalizada la adicidn, se puede romper la emulsién producida en la reac
cidn, diluyéndola simplemente con agua de 30 - 559C,, lo que en si re
sulta sorprendente.

A partir del anhidrido del &cido correspondiente agregado
al cloruro de &cido carboxflico, o bien a partirdel dcido correspon~
diente agregado al cloruro, de &cido carboxilico, se forma durante la
adiocidn y, por consiguiente, durante la reaccidén, el agente emulgente
en forma de las correspondientes sales &ocidas grasas y en la cantidad
exacta precisa, tal como ya ha sido indicado, Al mismo tiempo, y a
partir de 1 mol del anhfdrido del &cido correspondiente, se forme 1/2
mol del perdxido diacilico correspondiente, dsfiodo que la adicidn que
provoca la accidén emulgentey es aprovechada al mismo tiempo para la
obtencidn del perdxido. El triclorxuro de fésforo agregado al cloruro
de 4cido carboxilico, actia en forma inhibidora de la formacién de es
puma, puesto que en su hidrolisis para transformarse en &cido fosforp
g0, se forman sobre la superficie de la meccla de la reaccidn vapores

de 4cido clorhidrico, que deshacen la espuma posiblemente formads.
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’ contiene el perdxido diacilico producido ningunas impurezas en cuanto

© %e que a pesar de ello, y tal como muestran los ejemplos siguientes,

' obstante fuera de esperar que & tales bajas concentraciones del perd-

xido de hidrdgeno, tuviera lugar una fuerte participacién de la inde-

que las tewmperaturas precisas puedan ser mantenidas sin dificultades

' del procedimiento conforme al invento se basa, entre otras cosas, en

1 que el perbxido de hidrégeno se encuentra en la solucidén alealine acug

_5..‘ o
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Esto en si resulta extraordinariamente sorprendente, si se tiene en cuan

ta que el tricloruro de fésforo se agrege en realidad a una solucidn -
fuwrtemente aloalina,

Bl procedimiento oconforme al invento hace posible la ob-
tencién de perdxidos diacilicos muy puros con un rendimiento excelente,
en un tiempo muy breve y sin necesidad de adoptar medidas especiales
de precaucidn, Asi, por ejemplo, no es necesario - tal come en algu-
nos procedimientos mis antiguos - agregaer el cloruro de dcido carboxfli
co y la sosa céustica domificados en cantidades equivalentes al perd-
xido de hidrdgeno, sino que la mezcla descrita, que contiene el oloru
ro de dcido carboxilico, puede ser agregada répidamente a la soluecién
alcalina de perdxido de hidrégeno preparada previamente, sin necesidad
de adoptar medidas empeciales de precaucidn, obteniéndose los mismos
buenos rendimientos incluso realizando la adicidn de manera mis o me-

nos répida; pere la prédctica resulta al mismo tiempo muy ventajoso, el

especiales, incluso casi siempre con agua de refrigeracién normel, A

pesar de la separacidn sorprendentemente sencills de la emulsidn, no

a doidor grasos, perdeidos y sales dcidas grasas, Esta insensibilidad)

sa preparada en las bajas concentraciones mencionadas, Es sorprenden

se obtengan los perdxidos diacilicos con rendimientos excelentes, no

seable reaccidén del cloruro dcido con el agua.

BIEMPIO I:

Agitando intensamente y enfriando a la vez, se agrega a
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. de anhidrido del &cido lafirico (0,0462 moles) y 115 ml. de bencina, a

~de 1 litro de agua ds 45%C., con lo que el pexdxido ze deposita hacia
arrida, Despuds de un triple lavado, cada vez con 1 litro de agua de
' 4520, , y de secado al aire a 45 a 509,, se obtienen 289 g de un perd

" xido dilaurilico al 99%, con wn rendimiento de 93,57 (con relacién al

. gotas una solucién constitufda por 65,2 g. de cloruro del &cido lduri

| cién de hielo y sal comin, se agrega & gotas una solucidn constituida
© por 63,85 g. de cloruro del &cido lafirico (0,293 moles), 0,387 g de

" tricloruro de £ésforo (0,0064 moles), 6,7 g de anhidrido del &cido

la mezcla consistente en 96,35 mol. de perSxido de hidrdgeno al 35% en

" al 35% en peso (0,233 moles), 127 ml. de agua, 2 g. de Ma P 0,10 H,0,

gotas una solucidn consititulda por 327 de cloruro del §eido ladrico

(1,5 moles), 8,84 g., de triclorurc de fdsforo (0,064 moles), 17.65 g,

peso (1,12 moles), 577 ml. de agua, 10 g, de pirofosfato sédico y 525,%
ml, de sose cdustica 3,7n (1,94 moles), empleando para ello 10 minutos

v una temperatura de 15 a 28¢, Una vez finalizada la adicidn, se afla—

cloruro &cido empleado, mis el anhfdrido del 4cido utilizado),
EJEMPIO II;

Agitando intensamente y enfriando a la vez, se agrega a

co (0,299 moles), 1,873 g de trioloruro de fésforo (0,0136 moles),
44842 g, de anhidrido del &cido léurico (0,0126 moles), y 23 ml, de
bencina, 2 la mezcla consistente en 20 ml, de perdxido de hidrdgeno
4 2
99,7 ml. de sosa cdustica 3,96n (0,395 moles), emploando para ello 2
minutos y ung ‘bemparatura de 9 a 308C, Kl tratamiento, el lavado y el
gecado, se llaevan & cabo exactamente del mismo modo que en el ejemplo
I. Se obtienen 59,41 g. de un producto al 98%, con un rendimiento de
9455 (compdrese el ejemplo 10),
BIEMPIO IIT:

Agitando intensamente y enfriando a la vez con wna solu-

léurico (0,0175 moles) y 23 ml. de bencina, a una mezcla consistente

en 19, 2 ml, de perdxido de hidrdgeno al 35% en peso (0,224 moles),
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a 109C, E1 tratamiento, la separacién y el secado, se llevan a cabo

g, de écido ldurico (0,041 moles), y 23 ml, de bencina, a una mezcla

- tienen 57, 65 g. do un perdxido laurilico al 98,8%, con un rendimientd

. gotas una solucibn constitulda por 64,2 de cloruro del &cido miristi-

- na, empleando para ello 10 minutos y una temperatura do 20 a 25%C,, a
i una mezcla consistente en 16,75 ml. de perdxido de hidrégeno al 35% ef

' peso (0,195 moles), 140 ml de agua, 2,0 g. de Na41>207.,10 B0 y 93,3 m]

-1

)
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125,5 ml, de agua, 2 g, de Na.4P207. 10 H20 y 94 ml, de sosa cfustica 3,7n

(0,371 moles), empleando pars ello 10 minutos y una temperatura de 3

exactamente del mismo modo que en el ojemplo I, Se obtienen 60,4 &,
de perSxido laurflico al 98%., con un rendimienio de 96,2% (compérese
el ejemplo L,
BIEMPIO IV:
Agitando intensamente y enfriando a la vez, se agrega a
gotas una solucidn constitulda por 95,4 g. de cloruro del 4oido laur{

lico (0,3 moles), 2,11 g, de tricloruro de fésforo (0,015 moles), 2,8}

congigtente en 19,27 ml, de perdxido de hidrdgeno al 35% en peso (0,22
moles), y 129 ml, de agua, empleando para ello 10 minutos y una tempe-
ratura de 18 a 2690, La separacidn, el tratamiento y el mecado, se

llevan a cabo exactamente del mismo modo que en el ejemplo I, Se ob-

de 95,5% (compdrese el ejemplo I),
EJEMPIO Vi

Agitando intensamente y enfriando a la vesz, se agrega a

co (0,26 moles), 1,77 & de tricloruro de fésforo (0,012 moles), 7,75

g. de anhidrido del 4cido miristico (0,018 moles), y 23 ml, de benoi-

-

de soma odustica 3,T4n (0,348 moles), Una vez finalizada la adicién,
se afiade 1 litro de agua de 502C,, con lo que el perdéxide formado se

deposita hacia arriba. Despuds de separadas las aguas madres, se meg,
cla el peréxido con sosa cdustica 1ln, dilufda y, una vez decantada la

fase aloalina, sme lavae cuatro veces, utilizando para ello cada vez —
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cina, & una mezcla consistente en 16,92 ml, de perdxido de hidrégeno

; 96,6 ml, de sosa cdustica 3,4n (0,361 moles), empleando para ello 10

» minutos y una temperatura de 20 & 259C, La separacidn se lleva & cabo

| veces, cada una de ellas con 500 ml, de agua de 359C, Se obtienen 55,

[}
I
i

. xido estearflico al 88f, con un rendimiento de 87,7%,

: moles), empleando para ello 10 minutos y una temperatura de 20 - 300G,

ERIAG ATl
RIS AV A
Al weez eqy

500 ml. de agua a 502C. Se obtienen 57,9 g. de perdxido miristilico
al 99%, con un rendimiento de 91%.
BJIEMPIO VI:
Agitando intensamente y enfriando a la ves, Se agrega a
gotas una solucidn constituida por 66,2 g. de cloruro dsl &cido palmi
tico (0,241 moles), 2,37 g, de tricloruro de £8sforo (0,0172 moles,

5521 g de anhidrido del 4oido palmftico (0,0105 moles) y 23 ml. de be]
al 35% (0,197 moles), 140 ml. de agus y 2,0 g de Na4P207.10 HO, ¥ -
mediante la adicidn de 5 — 6 litros de agua de 40°C., con lo que el pg)
r8xido formado se deposite hacia arriba., Bste se lava todavia tres -
g de pexbxido palmftilico al 97,74, con wn rendimiento de 84,24,

EJEMPIO VIIs

Agitando intensamente y enfriando a la vez moderadaments,

se agrega a gotas la solucidn calentada a 309C, y constitufda vor 65,45

g. de cloruro del 4cido estedrico (0,216 moles), 1,71 go de tricloru-
ro de fosfato (0,0125 moles), 69 g de anhidrido del &cido estedrico
(0,012 moles), y 23 ml. de bencina, a una mezcla consistente en 14,32
ml, de perdxido de hidrSgeno al 35% en peso )0,167 moles), 79 ml, de

agua, 2,0 g. de Na.4P207.,10 H20 vy 83,2 ml. de sosa cdustica 3,74 n (0,3

La separacidn, el tratamiento y el secado, se llevan a cabo exactamen

te del mismo modo gue en el ejemplo 62, Seo obtienen 64,9 g, de wn pe:

BIEMPIO VIII:
Agitando intensamente y enfriando a la vez moderadamente,

se agrega a gotas wna mezclae constituida por 161,2 g, de cloruro del

152

T

=

2

5o
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" on 192,7 ml. de perdxido de hidrégeno al 35% en peso (2,25 moles), 923

. yo por rebosar el contenido del recipiente agitador. ILe temperatura

l sube a mis de 409C,

~ cién de cloruros de &cidos carboxflicos con soluciones alcalinas acuo ]

. una mezcla consistente en 67,2 ml, de perdxido de hidrdgeno al 35% en

321459

del 4oido caprflico (1 mol), 5,67 g de tricloruro de féeforo (0,041

moles) y 15,77 g de anhidrido del 4cido caprflico (0,058 moles), a

peso (0,782 moles), 26 ml, de agua, 5,6 g. de Na 4P207. 10 H20 ¥ 384 ml
de sosa cdustica 3,74n (1,433 moles), empleando para ello 10 minutos
y una temperatura de 20 a 3620, Se agita durante 5 minutos a aproximé

damente 289C,, y una vez afiadidos 500 ml. de agua de 302,C, se separa

en un embudo separador el perdxido dicapriloflico lfquido, Despuds d
tres lavados, cada vez con 200 ml, de agua a 200C,, se seca brevement
sobre sulfato sddico. Se obtienen 128,9 g, de un perdxido al 98,6%,
con un rendimiento de 84,2%.
EJEMPIO IXs

Para demostrar el progreso del procedimiento conforme al
invento, se lleva a cabo un ensayo, en por lo demds condiciones andlo
gas, pero sin la adicidn del dcido correspondiente o del anhfdrido -
del dcido correspondiente, y sin tricloruro de f8sforo. Para ello se
agrega & gotas una solucidn constituida por 654 g, de cloruro del dci

do ldurico (3 moles) y 230 ml, de bencina, en una mezcla consistente

ml. de agua, 20,0 g, de Na 41’20 »10 H,0 y 1055 ml, de sosa cduatica 3,7h
(3,9 moles) , empleando para ello 10 minutos y una temperatura de 16 a

279C, Una vez finalizada la adicién, es nsoesario interrumpir el ensg

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita, ha

de recaer sobre las siguientes:

~ REIVINDICACIONES -

18,- Un procedimiento para la obtencidn de perdxidos dia

cflicos con 8 a 18 dtomos de carbono en la cadena, mediante la reao-
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sas que contienen perdxido de hidrdgeno, caracterizado porque al clg

-4
Vorit

ruro de cido carboxflico hecho reaccionar, se le agregan 2 - 14% en
peso, ventajosamente 3 — 12% en peso del dcido o del anhidrido del -
4cido correspondiente, asi como 1,0 - 5% en peso, ventajosamente 1,2

- 4% en peso de tricloruro de fésforo, incorpordndose esta mezcla, ag

sbando y enfriando, a una soluocidn alcalina de perdxido de hidrdgenoc.

28,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
12,, caracterizado porque la mezcla que contiene el cloruro de &cido
carboxflico, se diluye con 20 - 407 en volfimen de una fraccidn de ben|
cina de una gamz de puntos de ebullicidn de 35 - 85¢C,

38,—- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio=
nes 18, y 28,, caractexizado porque la soluoidn acuosa alcalina pre-
parada, contiene 4 = 15% en peso, prefersntemente 5 = 8% en peso de
Wa0OH, o bien la centidad correspondiente de otro 4lcali, y 2 - 1 ch en
peso, proferiblemente 2 ~ 6% en peso de Hsz‘

4%,~ Un procedimimto de acuerdo con las reivindicaciones
le, 3 35.! caracterizado porque la adicién de le mezcla que contiene
el cloruro de 4cido carboxflico a la solucién alcalina acuosa de perd)
xido de hidrégeno, se lleva a cabo en el transcurso de 2 - 2C minutos
¥ a temperaturas de 30 - 50C,

58,- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes B a 48,, caracterizado porque despuds de le reaccidn, la emulsidn
ge rompe diluyéndola sencillamente con agua,

6%,~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita, por: "UN PROCE

DIMIENTO PARA LA OBTENCION IE PHROZIDOS DIACILICOS",

| Lant




10

15

20

25

30

- 11 -

l A it
329439

Todo tal y conforme gueda descrito y reivindicado en la
prosente memoria descriptiva, que consta de once piginas mecanografia

_ day por una sola card.

Madrid, 4 de Enero de 1,966

BERNARDO UNGRIA
PoDo

Fdo.: Juan Pedraza Montoro
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