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"PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR PEROXIDOS
'ORGARICOS".

Saliciante: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad

inglesa, residente en: Imperial Chemical House,
Millbank, Londres, S.W.l., Inglaterra,

Este invenoidn se relaciona con la purifi-
oacion de perdxidos orgénicos, mis particularmente
de perdsteres y perdxidos de acilo.

Los perdxidos de acilo orgdnicos y los

5e perésteres se usan, por ejemplo, como oatalizadores

t
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pere la polimerizacién de mondmeros no saturados,
como intermediarios para la produccidn de otros
compuestos quimicos, y como agentes blanqueadorss.
Para algunas aplicaciones, y particularmente cuando
tienen que usarse como catalizadores de la polime-
rizacidn, los perdxidos de acilo o los perésteres
es necesario que estén en una forma muy pura; de
otra manera, las impurezas presentes pueden tener
efectos indeseables, por ejemplo, redueir la eficien
cia de la reaccion catalitica, producir olor en el
polimero, estimmlar la descomposicidn del cataliza~
dor durente su almacenamiento.

Los perésteres y los perdxidos de acilo,
tal como se preparan suelen ser impuros, conteniendo
impurezes neutres y dcidas; y los que no son criste-~
1inos son especislmente diffciles de purificar y
usualmente no pueden purifi'oarse por téenicas como
destilacion por su inestabilidad térmica. Los per-
dxidos de meilo y los perésteres que cristalizan
se manejan a memdo preferiblemente en soluciones,
en virtud de la sensibilidaed al choque de los com-
puestos solidos,

El procedimiento de preparacion de los
perdxidos de acilo o los perdsteres (que generalmen
te son solubles en disolventes orgdnicos, pero inso-
lubles en agua) inecluyen por lo general la elimina~
cidm de les impurezes &cidas o bdsicas por un lavado
con reactivos acuosos dilufdos como una solucidn de
carbonato de sodio, piridina acuosa, y dcido sulfi-

rico diluido; laes impurezas neutras, sin embargo,
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n@ son generalmente afectadas por dichos reactivos.
El uso de reactivos més fuertemente alcalinos, como
hidroxidos de potasio o sodio dilufdos, hidrolizan
las impurezas neutras, pero se ha descubierto también
que hidrolizan el peréster o el perdxido, danio como
resultedo una destruccidn parcisl o completa,

Ahore hemos descubierto que si se usa amo-
nf{aco para lavar el peréxido de acilo o el peréster
impuro, las impurezas neutras son hidrolizadas y eli-
minadss por las impurezess &cidas, pero sorprendemte-
mente el perdxido no es afectado. Es precisamente con
esta accidn inesperedamente especifica del amonfaco
que se relaciona la presenmte imvencion. ’

De acuerdo con la presente invencién, por
consigniente, un procedimiento para purificar un
perdxido orgénico elegido en el grupo que consiste
en perésteres y peeridos de acilo comprenie poner
en contacto el perdxido orgdnico con amon{aco,

Preferiblemente el perdster o el perdxido
de acilo se lava con una solucidn acuosa diluida de
amonfaco. Alternativemente puede ponerse en contacto
con amoniaco £a230080, pero en ese caso ¢l tratamien-
to va seguldo preferiblemente por un lavado con agua,
ya que no todas las impurezas se precipitardn, Cuanio
el perdxido de acilo o el perdster es liguido = las
temperaturas normales, puede tratarse con el amonfaco
acuoso, o con amonimco gaseoso, con o sin la adicidn
de un solvente organico. Cuando es un 86lido, debe

disolverse en un disolvente orgénico immiscible con

aguae
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En el procedimiento preferido, el perdxido
de acilo o el peréster, o una solucion del mismo, se
agita con au;om'.aco acuoso durante un periodo de tiem
po apropiado, que dependerd de la cantidad tratada y
de la matursleze de las impurezas, se Separa de la
solucion de amoniaco, se lava con agua, y Se seca,

El perdxido de acilo o el peréster puede lavarse,
por supuesto, nés de une vez, 0 continuemente, =i se
desea con amonfaco acuoso. _ |

Los perdxidos de acilo o los perésteres
pueden haberse preparado por cualquiera de los méto-
dos conocidos en el arte. Los nétodos apropiados para
preparar perdxidos de acilo incluyen por ejemplo:
la reaccidn de perdxido de hidrdgeno con 1os cloru-
ros de deido apropisdo con anhfdridos de dcidos,

H202 + 2RCOCL ——> R.C0.0.0.CO.R + 2HCL;
la reaccidén de un perécido con un arhidrido de wun
dcido o un haluro;

R.C0.0.0H + R'.C0,01 == R,C0,0.0.CO.R' & HCL; v
la oxidacidn con aire de una mezola de un aldehido Yy
un anhfdrido de un écido; ,

R.CHO + (R'CO)ao + 02 ~—> R.00.0.0.CO.R' + R'COOH.

Los dos ultimos métodos se usan mds particn
larmente para la produccidn de perdxidos asiméiricos.

Los perésteres suelen prepararse por la aci

lacidén de un hidroperdxido usando un halurc de acilo

1

o un ceteno,
Ias impurezas que es probable que estén
contenidas en los perdxidos de acilo producidos por

cualquiera de los anteriores métodos incluyen com-
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puestos de acilo, por ejemplo, écidos carboxilicos,
cloruros de dcidos, perdcidos y ésteres., En los per-
ésteres, pueden esperar como impurezas acidos carbo-
x{licos, cloruros de 4cidos, ésteres e hidroperdxidos.
Nuestra invencion se ilustra, pero no se li-

mita por los ejemplos que siguen en los cusles todas
las partes dadas son en peso a menos que Se indique
otra cosa,
EJEMPLO 1 - |

~ Una cantided de 9,2 g. de perdxido de pro-
pionilo 3,5,5-trimetilexancilo de una pureza de %3,5%
(que se hab{a purificado en el curso de su prepara-
eidn lavéndolo sucesivemente con &cido sulfurico di-
lufdo, una solucion de carbonato de sodio, una solu~
cidn de bisulfito de sodio y agua) se agité con amo-

nfaco meuoso (2,5 ml. de amonfaco de una densidad de

0,880 en 25 nl. de agua) durente 5 mimtos, se separd,

se lavd con agua (2 x 20 ml.) y se seco sobre sulfato
de sodio anhidro., Se obtuvieron asi 7,15 g. de 3,5,5-
~trimetilexanoil peroxido de propionilo de una pureza
de 93,6%.
EJEMPLO 2 -

Uns cantidad de 9,5 g. de 3,5,5~trimetil-
exanoil perdxido de acetilo de una pureza de 81,1%
(que en su preparacidn se habia purificédo como se
ha descrito para el peroxido usado en el Ejemplo 1)
se lavd con smonfaco acuoso y después se tratd como
se ha descrito en el Ejemplo 1. Did 8,1 g. de un ma~
terial de una pureza de 92,0%.



EJEMPLIO 3 -

Unz cantided de 9,8 g. de perdxido de
bis=-3,5,5-trimetilexancilo de una pureza de 93,6%,
(que pz‘eviamente se hebia lavado con ague, con pi-

5, ridine acuosa, com agua, con acido sulfirico dilufdo,
y con agua) se lavd con amonfaco acuoso y despuds se
tratd como se ha descerito en el Ejemplo 1; aié 8,8 g.
de un material de 99,5% puro.
EJEMPIO 4 -

10, Unz canbtidad de 20 ml. de una s_oluoién de
perbenzoato de t-butilo que se encuentra en el co-
mercio, 41,5% p/v en aceite de parafina medicinal se
lavé con amonfaco ecuoso y después se tratd como se
ha descrito en el Bjemplo 1. Did 17 ml. de una solu-

15. oién de peréxido de 47,5% p/v.
EJEMPLO 5 - '

Una cantidad de 100 g. de una solucion de
per-2-etil exanoato de t~butilo 38,074 p/v en espi-
ritu blanco (que previamente se hab{a lavado con

20. una solucién diluida de cloruro de sodio y con agua
se 1avo con amoniaco acuoso y después se tratd como
se ha descrito en el Bjemplo 1. Did %3 g. de una so-
lucidn 50,2% p/p del peroxido.

EJEMPLO 6 -

25, Una cantidad de 20 g. de una solucién de
perpivalato de t-butilo lavada con agus, 30,';% /D
en espiritu blanco, se lavd con amonieco acuoso y
después se tratd como 8e ha descrito en el Ejemplo

1. Di6 19,0 g. de una solucidn 32,24 p/p del perdxido.
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EJEMPLO 7 -~

Una cantidad de 15 ml. de una solucidn de
perdxido de octanoilo que Se encuentra en el comer-
cio 17,4% p/v en aceite de parafina medicinal se
lavd con amonfaco acuoso y después se tratd como
se ha descrito en el Bjemplo 1; did 13,4 ml. de una
solucién 18,34 p/v del perdxido.

EJEMPLO 8 -

Une cantidad de 20 ml. de una solucidn de
perdxido de decanoilo que se encuentra en el COmeY=
cio 10,3% p/v en éter de petroleo 100~120 se lavd
con amoniaco acuoso y después se tratd como se ha
descrito en el Ejemplo 1; dié 19,0 ml. de uma solu~
¢idén 10,8% p/v del perdxido.

EJEMPLO 9 - |

' Una cantided de 20 ml. de una solucidn de
peréxido de p~clorobenzoilo que se encuentra en el
comercio fécilmente 41,5% p/v en aceite de parafina
medicinal se lavd con amonfaco acuoso y después se
traté como se ha desorito en el Ejemplo 1; did 1%,0
ml. de una solucidn 4%,5% p/v del perdxido.

EJEMPLO 10 -~

Pare fines de comparacidn, una cantidad

de 10,95 g. de perdxido de bis 3,5,5-trimetilexancilo
de una pureza de 95,3% se agité con una solucidn di-
lufde de hidréxido de sodio (20 ml, de una solucidn
al 10%(p/v) durante 5 mimtos. Después se separd, se
1avd con egua (2 x 20 ﬁl.) y se secd sobre sulfato
de sodio. Quedaron 10,05 g. de peréxidq de bis 3,5,5-
trimetilexanoilo 94,%% puro, lo que indicaba que se
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hebia producido alguna descomposicion del perdxido,
¥y los productos de la descomposicidn no habian sido
eliminados por la solucidn de hidréxido de sodio y
agua,

- NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, es{ como la manera de realizarlec en la prac
tica, debe hacerse conster que las disposicionss an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Introduceidn, por 10 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
PARA PURTFICAR PEROXIDOS ORGANICOS"; caracterizén-
doge por lo siguienterz ~

18,- Procedimiento para purificar perdxidos
organicos elegidos del grupo formado por perésteres
¥y peréxidos de acilo, carscterizado porque se pone
en contacto el perdxido orgdnico con amonfeco.

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el perdxido orginico se di-
suelve en un disolvente orgdnico immiscible con agua
para formar una solucidn que se pone en contacto con
amonfaco,

38,~ Procedimiento, segin la reivindicaecidn
12, caracterizado porque el peréxido orgénioo o una
solucidn del mismo se lava con une solucidn acuose
de amoniaco. » '

48,- Procedimiento, segin la reivindicacidn

38, caracterizado porque el peroxido organico o una
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solucidn del mismo se lava agiténdola con amonfaco
acuoso y después se lavae con agua.

58 ,—~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque el perdxido orgénico
o una solucidn del mismo se pone en comtacto con
amonfaco geseoso, y después se lava con agua.

68.~ Procedimiento, segun las reiviniice~
cilones anteriores, caracterizado porque el perdxido
orgénico es perdxido de propiomilo 3,5,5-trimetil-
exanoilo,

é5.~ Procedimiento, segun cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizado porque
el perdxido orgdnico es perdxido de acetil 3,5,5;
trimetilexanoilo.

88,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 58, caracterizado porque
el peréxido orgdnico es perdxido de bis-3,5,5-tri-
metilexanoilo,

98.- Procedimiexnto, segun cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 52, ceracterizado porque
el perdxido orgénico es perbenzoato de t~butilo.

108,~ Procedimiento, segun cuelquiers de
las reivindicaciones 1% a 58, caracterizado porque
el peréxido orgénico es per-2-etil-exanogto de
t-butilo.

118,~ Procedimiento, segin cualguiera de
las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizado porgue
el pordxido orgénico es perpivalato de t-butilo.

128,~ Procedimiento, segun cualquiera de

las reivindicaclones 18 a 52, caracterizado porque
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el perdxido orgdnico es perdxido de octanocilo.

138,~ Procedimiento, segin cualquiera de
les reivindicaciones 1% a 58, caracterizado porque
el perdxido orgénico es perdxido de decanocilo,

148,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 58, caracterizado porque
el perdxido orgdmico es peréxido de p-clorobenzoilo.

158,~ "Procedimiento para purificer perd-
xidos orgénicos"i tal y como queda substancialmente
descrito en la I;resen‘be Memoria.

Esta Memoria ¢pnste de diez hojes, escri-

tas a(midquiha por una sdle cara.

»}fz 2 JUN. 1966

SHEMICAL/INDUSTRIES LIMITED,

ROME ACEBO Y MOBEF
E. Homéndex Rols
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