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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE
UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS, EN ESPANA,
A FAVOR DE PRODUITS CHIMIQUES PECHINEYw-SAINT-GOBAIN,
DE NACIONALIDAD FRANCESA, RESIDENTE EN PARIS (82) (FRANCIA)
Avenue Matignon, 16,
8 obre:

"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE PEROXIDOS DE ALFA-~

'HALOGENOLAURO ILO"
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La presente invencidn en la gque ha colaborado
Diia Georgette STEINBACH VAN GAVER se refiere a un procedimiento
de preparacidn de perdxidos de alfa-halogenolauroile, eventuale
mente sumtitufdos en otras posiciones en la cadena, y sus varie
antes de realizacién,

La invencifn tiene mfs precisamente por objeto un
procedimiento de preparacifn de un compuesto que responde a la
férmula general:

B~Q0wC =0 =~ 0 = C= C « R
FAY ' " VAN
XY 0 0 XY

fdrmula en la que X e Y representan un haldgeno elegido en el
grupo formadoe por el cloro, el fluor el hromo y el iode, pudiendo
igualmente ser X 6§ Y un 4tomo de hidrfgeno, sin embargo unoe de
los dos substituyentes X 6 Y es siempre un dtome de halégeno,
~ B representa un radical alifftice saturado de 10 4tomos de
carbono, portador o no de uno o varios substituyentes diversos,
en particular 4tomos de aldgeno, y mds ewpecialmente Ztomos de
cloro, gue consiste en hacer reaccionar el halogenure de deido
correspondiente al perdxido a obtener, en estado dilufde en un
digsolvente o mezecla de disolventes inertes frente a los consti-
tuyentes del medio reaccional, con agua oxigenada, en presencia
de sosa cfustica a baja temperatura, bajo fuerte agitacién, y
luego en separar el perdxide formado después de la neutralizacién
del medio reaccional con un 4cidoe,

En el caso de la preparacidn perticular del perdxide
de alfa-clorolauroile, la reaccidn se esquematiza mediante la
ecuacidn sipuiente:

20H,~ (CH,) ~CHC1~COC1 + 2 NaOH + Hy0p =m-—m- .

CH,~ (CHE)9—-CHCI~C-0-0-C-CH01-(CH2)9-0H3 + 2 NaCl + 2H,0

]
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Mediante el empleo del procedimiento de preparacidn
de perdxidos de alfa-halogenolaurocilo que constituye el objete
de la invencién, se pueden obtener por ejemplo los perdxidos de
alfa~halogenolauroilo diversamente substitufdes siguientes:

- perdxido de alfa-clorolauroilo, ya citado de la férmula:
C,oHloy — CHCL - c -0 =~0~ C ~ C1CH - Gy H,,
0 ]
— perdxide de alfa—alfa-diclorolaurcilo de £drmula:
010H21 - CCl2 - E -0 ~0 ~ C - Gl C - °10H21
0 0
- perdxido de alfa~alfa-betawtriclorolauroilo de fdérmula:
09H19 - CHCl1l -~ 0012 - g w0 =0 - g - CClz ~ CHC1 - Gngg
0 0
~ pordxido de alfa~beta~beta~triclorolauroilo, de férmula:
Cngg - CC1, - CHC1 - g w0~ - C - CHCl - CCl, - Coll g
0 0
as! come compuestos en los que el radical R definido anteriorw
mente pucde llevar substituyentes haldgenos, idénticos o di-
ferentes en uno o varios puntos de sus cadenan,

Entre los disolventes inertes frente a los constituw
yentes del medio reaccional empleado, bien separalamente, o
bien en mezclas, en el curso del procedimiento de preparacidén
objeto de la invencién, se puedén citar a tftulo de ejemplos,
el n-hexano, el trifluorotricloretano, el éter de petréleo, el
monofluorotriclorometanc,

Entre las aplicaciones de los perdxides de alfa~
halegenolaurecilo, se puede citar su empleo como generaderes de
oxfgenc active y come generadores de radicales libres.

A continuacién se citan diversas variantes del proce-

dimiento de preparacién de peréxido de alfam~clorelauroile y ello
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a t{tule no limitative, sino pursmente ilustrative del procedi-
miento descrito,
Ejemplo 1

La preparacifn del perdxido de alfa-clorolauroilo es
efectuada en un tubo de vidrio cilfnd¥ico de 7 em, de didmetro,
40 cm. de altura, que tiene un grifo de vaciado en la baseg el
tubo lleva una camisa para circulacién de flufdo refrigerador;
estd provisto de un agitador tulipa que gira a_1§pmxug}tag/hg.,
de un termémetro, de una ampollé de br;mo.

En el tubo se vierte una solucidn constitufda por
250 g, de agua; 9,5 g. de NaOH, 6%,5 g+ de NaCl; we lleva esta
mezcla a ~108C y ae vierte leﬁtamente bajo agitacidn 15 cc. de
agua oxigénada a 334,5 g/l; esta adicifn dura & mn; la tempera-
tura permanece enn- 10%6.

En la ampolla de bromo, se vierte una mezcla enfriada
congtitufda por 100 gr. de n-hexano puro y 50,4 g. de cloruro de
alfa~clorolauroilo; siempre bajo agitacidn enérgica, se vierte
esta mezela en el reactor a una velocidad tal que la temperatura
permanece préxima a ~ 102C, lo que exige 20 minutos,

Se continda la agitacién durante 1 hora manteniendo la
temperatura a « 1080, lo que da una suspensién fina estable,

Bajo agitacién muy reducida, se ncutraliza progresivaw
mente el medio reacoional.por medio de 4dcido clorhfdrico aproxima-
damente 5 veces normal, continuando la neutralizacién por medida
del pH, Se utilizan aproximadamente 4 cm3 de este &cido para ale
canzar un HPH del orden de 6, Cuando la separaci6n no se efectda
fécilmente, se vuelve a afiadir un poco de 4cido clorhfdrico, pero
elle no es conveniente, porque haciéndolo se libera el #cido
graso de la sal de sodio que se forma al mismo ti;mpo que el ~

peréxido de alfa=clorolauroilo, y pasa a la capa orgénica en lugar
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de permanecer en la capa acuosa bajo forma de sal sddica. Se
separa la capa acuosa. La capa ergénica después de la separacién
es vertida en un recipiente enfrfado a ~l0$C, y luego se seca
por agitacién con sulfato de sosa anhidro pulverulento (aproxi-
mademente 4 g.) y se la filtra en una‘ cdmara frfa a ~109C en un
recipiente taradoe que se couserva seguidamente a una temperatura
de -202C, Se obtienen 119,2 g, de solucién orgénica de perdxide
de alfa-clorolaureilo,

La riqueza en perdxide de la solucién orgénica de perd-
xido de alfawclorolauroile, gue se puede igualmente expresar
bajo forma de oxfgeno activo, es determinade por iodometria,
segln el siguiente procesos

« En un "Erlenme&er" de 250 em3, se vierten 50 cm3 de
alcohol isopropflicoe puro, 2 cm3 de una solucién saturads de
ioduro de potasio y 2 cc, de {ocido acético puro; se tara exacta-
mente el "Erlenmeyer" y su contenido, y luego se afiade 0,7 a
1,5 g. (a+ o menos 1 mg.) de solucidn orgénica peroxf@ica.

Se lleva a cbullicién lenta durante 2 minutos; se
enfria seguidamente y se determina el iodo liberado por una solu~
¢ién N/lO de hiposulfito de sodio; se realiza un engayo iestigo
no afiadiendo solucidn orgénica de perdxido de alfa-clorolauroilo,

Las reacciones para la oxidacién son esqpemdticamente
las siguientes;
n-ﬁ-—o-o—'c-xnﬂzo - 4 2RCOO0H+O

0 0
0+2K1I+ H20 et o I2 +2K0H
2KO0H+2ROC00H  ——mecmmme—— » 2RCOO0K+ 2H,0
y para la dosificacidn :
12 + 2 5203Na2 ————— e & Na I + S406N°'2

Se observa que a 10—4 dtomos~gramos de iodo corresponden



0,0008 g. de ox{geno activo o incluso a 0,02335 g. de peréxido
de alfa-clorolauroilo.

Se han tomado para efecbuar la dosificacién 0,8745 g.
de solucidn perdxido de alfawclorolauroilo que han abserbide

5 11 cm3 en equivalente de iede N/lO; la_absorciGn del ensayo
testigo en blanco es nula., Se tiene pues:
~Bigueza de la solucifn en ox{geno activo : 1,006%
~Riqueza de la solucidn orgdnica en perdxide de a;ig?clqrolau~
roilo : 29,36 %

10 ~Peso de perdxide total obtenido 29,36 x 119,2 = 35 gr,
100

~Peso tedrico del perdzido de alfam~clorolauroile:

467 x 50,4
AL ILTVE -4 A, .
5 x 253 - 406,51 ¢

Se obtiene, pues, un rendimiento real de 75,2 % con

relacidn al rendimiento tedrico. _
15 Al mismo tiempo que la dosificacién del oxfgeno activo,
se puede realizar una dosificaci&n del cloro por microandlisia,
BEsto dltimo es generalmente muy prdximo al porcentaje de clore
tedrico éalculado a partir del oxfgeno activo, y que es'para la
gsolueidn orgdnica de perdxido de alfa—clorclauroilo antes citada
20 de 4,48%.

Cuando el porcentaje de cloro es superior a este valor,
ge comprueba que al enfriar la solucidn hacia -~ 232C, se separan
de ella copoa,

El andlisis muestra que éstos no contienen oxf{geno

26 activo, que tiemen un porcentaje de cloro préximo al 15,1 % y
un fndice de acidez prdximo al 238,8, EBsto indica que estfn cons=-
titufdos por fcido~alfaclorolfurico liberado por una acidificacidén
demasiade grande del médio reaccional salide de la operacidn de

peroxidacién,

30 Se ha comprobado igualmente que se aumenta el rendimiento
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de perdxido de alfa-clorolaurcilo, a expensas de la formacién

de la zal sddica del 4cido grase, por una adaptacidén de la velow
cidad de la agitacidn y de su duracién, a la forma del recipiente
da reaccién,

Se operp como se ha descrito en el ejemplo 1, pero se
remplaza el n-hexano por una mezcla de 50 g. de trifluorotri-
cloretano y de 50 gramos de &ter de petrdleo (d20 = 0,644, zona
de ebullicién 35-652C). La velocidad de agitacidn llevada a
170 vueltas/min, es reducida a una duracién de 20 mn, después
de la adicién del cloruroc de fcide. Se recogen 132 g, de solucién
orgénica que contiene 0,946 % de oxfgeno activo, o sea una
solucidn que contiene 27,61% de perdxido.

El peso total de perfxido obtenido es de 36,5 ga lo
que corresponde a un rendimiento de 78%,

Ejemplo 3

Se opera como se ha dewcrito em el ejemplo 2, pero se
remplaza ademds la solucién acuosa descrita en el ejemplo 1,
por la mezcla siguiente:

~ agua 500 cm3

~ NaOH 9,5 g

- NaCl 144 g,

Se somete el medio reaccional a 1 hora de agitacidn, a
una velocidad de 150 vueltas/mn, manteniendo siempre la temperatura
a ~102C, después de la adicién del cloruro de alfawclorolaurcilo,
Se recogen 164 g, de solucidn orghnica que contiene 37,7 go de
perdxido de alfa-clorolauroilo, el rendimiento obtenide es de
84%,

Ejemple 4

Se opera como en el ejemplo 1, perc se remplazs el
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n-hexano por uns mezcla de 50 g. de &ter de petr&lgo y 50 go de
monofluorotriclorometano, Se obtienen en estas condiciones 140 g,
de solucién orgénica peroxfdica que contiene 1,417 go de ox{geno
activo, o sea 1,012%, o incluso 41,368 g. de pér&xido de alfae
clorolaurcile o sea el 20,548%. El peso tedricamente ostensible
de perfxido es de 46,14 g., y el rendimiento de la operacién,

de 89,6%.,

~ Se ha determinado el calor de formacién del perdxidoe

"de alfamclorolauroilo en la mezcla disolvente, éter de petrfleo,

trifluorotricloroetano descrita en el ejemplo 2, y ello en una
cfwara frfae a -109C, Bl 1fquido calorimftrico es el n-butanol
puro. Se encuentra que Q es igual a 50 X calorfas/molécula.
~ Se ha establecido el espectro infrarojo de la solucidn
de peréxido de alfa-clorolaurcilo em n-hexane puro, al 30%, a
una temperatura de ~20¢C, bajo 0,1 mm, de espesor, Una célula
que contigne n~hexano purc bajo un espesor de 0,8 mm, a la tempe=
rature ambiente es colocada en el haz de referencia, Se ha esta~
blecido del mi;mo modo el espectro I R del perdxide de lauroilo,
Los siguientes cuadros dan comparativamente las princi-
pales longitudes de onda de absorci&n en micras de dos perdxidos
entre 5 y 10 micras con sus intensidades relatives: F = Fuerte,

n = media, f = débiln

Perdxide' de lauroile Perdsido de alfasloro lauroilo
5,62 F 5,48 F
5,60 F 5,68 F
7,08 £ 7,00 m
T,42 £ 7440 m
8,88 m 8,6 m
9,60 P 8,9 m

9,5 F
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Las bandas de absorcidn del jrzupo peroxi a 5,52 y
5,60 en el espectro del pe;&xido de lauroilo se encuentran depor-
tadas del lado de las longitudes de onda mis débilea'por el
ftomo de cloro en el perfxido de alfaclorolsuroiloe.

Se han medide igualmente les duracidvesde vida media de
la solucidn de perdxido en el hexano al 30% y esto a tres tempe-
raturas diferentes, Las curves establecidas por las medidas
iodométricas de la evolucidn de las soluciones en funcidn del
tiempo han mostrado que la solucifn inieialmente al 30% de perd-
xido de alfa-clorolaurocile pierde el 50% de su Sxfgeno activo

en 5 horas a 20%C

en 35 horas a 0,3C

en 676 horas a ~ 232C

Entre las aplicaciones de los perdxidos de alfa=halow
geno-laurcilo que responden a la férmula general dade, se pucde
sitar su empleo como generadores de ox{geno activo y‘como gene-r
radores de radicales libres.

NOTA

Bu resumen, esta patente de invencidn se contrae a
las reivindicaciones siguientes:

1¢.—~ Procedimiento de fabricacidn de perdxidos de
alfa=halogenolauroilo, caracterizade porque consiste en hacer
reaccionar un halogenuro del 4cido correspondiente al perdxide
& obtener, en estado dilufdo en un disolvente, eventualmente
una mezcla de disolventes inertes frente a los componentes del
medio reaccional, con agua—oxigenada, en presencia de sosa
cfustica a baja temperatura, bajo fuerte agitacidén, y luego en
separar el perdxido formado después de la neutralizacién del
medio reaccional mediante un {cido,

28.~ Procedimiento, segln la reivindicacién 1%,
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caracterizédo porque los indicados disolventes frente al medio
reaccional son elegidos en el grupo formado por el n-hexano,
el trifluorctricloretano, éter de petréleo y monofluorotriclo=
fometano.

32+~ "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE PEBOXIDOS DE
ALFA-HALOGENOLAfJROILO", segin queda descerito y reivindicade
en la precedente memoria y nota reivindicatoria, que counsta de

10 pdginas mecanografiadas;

adria, 46 ENE. 1967

PRODUITS CHIMIQUES
PECHINEY - SAINT - GOBAIN
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