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Este invento se refiere a compuestos peroxigenados y
especialmente & nuevos hidropercxidos.

El invento proporciona, como nuevos compuestos, hi-
droperdxidos de f- o y-cetodsteres o f- o y-cetodecidos.

BEstos hidroperdxidos son preferiblemente los de ceto-
ésteres o cetodcidos de formulae general:

R - CO - (CH,) COOR’

donde R y R1 son radicaleg, que son iguales o diferentes,
vy que mantienen su identidad en pr;;encia'dé”peréxido de
hidrdgeno acuoso y de una fuente de menos de 1,0 dtomos-
gramo de idn hidrdgeno por mol de cetdéster o cetodcido;-
x tiene un valor numérico de 1 & 2, | '

El invento también proporcions hidroperéxidos de ce-
toésteres o cetodcidos de férmula generél RCO-(CR%E)XCOOR1,
donde R y R! son radicales que mentienen su identidad en
presencia de perdxido de hidrdgeno acuoso y de una fuente
de menos de 1,0 dtomos-gramo de ién hidrdgeno por mol de
cetodeido o cetodster, x tieme un valor numérico de 1 & 2
y por lo menos una vez R" es un radical alquilo que contie
ne 6 dtomos de carbono o menos y las restantes veces R" es
un dtomo de hidrdgeno.

En especial el presente invento proporcions hidropé-
réxidos de cetodésteres o cetodcidos que responden a las

formulas generales anteriores donde R, o R! en el caso de

los cetoédsteres, es un radical alquilo de 6 &tomos de car-
bono o menos, particularmente un radicel metilo o etilo, o
es un radical cicloalquilo, en particular un radical ciclo-
hexilo o ciclopentilo, y R" es un dtomo de hidrdgeno o wn

radical metilo o etilo., Preferiblemente, bien todos los ra-

dicales R" son dtomos de hidrdgeno o uno de ellos es un ra
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dical alquilo y el resto son dtomos de hidrdgeno.

E1l invento proporciona en especisl hidroperdxidos de

dcido acetoacdtico |

acetoacetato de etile

2-metilacetoacetato de etilo

deido levulico

levulato de etilo

Empleamos el té;mino "peréxido" aqui para denominar
la estructura “-?—O—O—q-" y el término "peroxi" o "peroxi-
geno" para incluir tanto la estructura anterior como los .
grupos hidroperdxido.

Los perdxidos de /3- o Y=-cetodcidos 0 =0 T-—ce’co—'
ésteres pusden ser producidos haciendo reaccionar peroxido
de hidrdgeno con el cetodcido o el cetoéster en un medio
acuoso fusrtemente deido. Se cree que estos compuestos son
diperdxidos ciclicos que no contienen grupos hidroperdxidos.
Un ejemplo de medio fuertemente doido es el que contiene 2 §
3 dtomos-gramo de idn hidrdgeno por mol de cetoéster o ce-
todcidos

El presente invento proporciona un procedimiento pa-—~
ra 1a pro&uccién, esencialmente, de hidroperdxidos de f=o
y=cetodcidos o f= o Y-cetoésteres por formacicn, en un me-
dio inerte, de una mezcla de reaccidn que consiste en uno
0 mas f- o y~cetodcidos y perdxido de hidrdgeno acuoso 0 que
consiste en uno o mfs de tales cetodeidos o uno o mis f- o
y-cetoésteres, percxido de hidrdgeno mcuoso y una fuente adil
cional de idn hidrdgeno en una cantidad que es inferior a
la que produce la formecidn de grupos perdéxido simplemente
y manteniendo la mezcle de reaccidn hasta que por lo menos

ge ha consumido parte del percxido de hidrdgeno.

r
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Prefefiblemente los hidroperéxidos producidos son de

cetodsteres o cetodcidos de férmula general:
R,-CO--(CR"Z)KCOOR1 0 RFCO—(CHz)xQOOR1

donde R, R1, R" y x tienen los significados previamente

definidos.

Dependiendo de la identidad del cetoderivado de par-
tida, la reaccidn con perdxido de hidrégeno acuoso para
formar un hidroperdxido puede variar en su sensibilided
frente a la presencia de una fuente adicional de ién hi-
drégeno. .

Tos hidroperdxidos producidos mediante este invento,
particularmente los compuestos eiclicos que contienen un
grupo hidroperoxl y peroxi, reaccionan con un terc-alcanol
y deido sulfurico para former peroxidos de terc-alquilo,
por ejemplo, perdxidos de terc~butilo y terc-amilo.

En general la reaccidn entre los p- o y~cetoésteres
y el perdxido de hidrdgeno acuoso requiere la presencia
como catalizador de por lo menos algo de idn hidrdgeno.

Es adecuada una cantidad de 0,0001 &tomos-gramo como
minimo de idn hidrdgeno adicional. Los hidroperdxidos de
estos cetodsteres dejan de aparecer en el producto de reac
cidn cuando se emplea un medio fuertementg decido y por es-
ta razén preferimos mantener la concentracion de idn hidrd
geno afiadido en una cantidad inferior a 1 dtomo-gramo por
mol de cetodster. EL limite guperior de idn hidrdgeno adi-
cionel para la produccién de hidroperdxidos puede variar
algo de acuerdo con la identidad del cetoéster wtilizado
como material de partida y el limite superior exacio de
le cantidad de ién hidrdgeno afiadido puede ser determina~

do para cuaiquier cetodster en particular determinando la
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‘presente invemto incluye la produccidén de un hidroperdxido

presencia de grupos hidroperdxido que son detectables por
medios conocidos. .

Ia reaccidn entre 10514— o Y—oetoécidos ¥y el peréxido
de hidrdgeno acuoso se produce &l parecer més rdpidamente
¥y no es necesaria la presencia de una fuente adiclonal de
ién hidrdgeno como catalizador.

No obstante, es preferible utilizar por lo menos al-
go de idén hidrdgeno adicional y también es preferible no
empiear més de 1,0 dtomos-gramo de ién hidrdgeno por mol de
cetodcido.

De nuevo ol 1limite superior exacto en el caso de ciald
quier cetodcido en particular puede ser determinado expefi—
mentalmente.

ELl presente invento también incluye procedimientos pa-
ra la produccidn de hidroperdxidos de g~ o Y-Qetoécidos en
los que se emplean precursores.de dichosg écidos,rque forman
estos productos en contacto con perdxido de hidrégeno.'La
dicetena es uno de estos precursores. Se cree que da lugar
& dcido per-acetoascético en contacto con perdxzido de hidré-
geno acuoso y & continuacidén el dcido forma un hidroxiperd-
xido ciclico que reacciona con méds perdxido de hidrégeno pe-

ra former un .. hidraperoxi-peréxido ciclico. Por lo tanto el

de un cetodcido en el que la mezcla de reaccidn se forma a
partir de una dicetena que lo comprenda y perdxido de hidrd
£geno acuoso. |

El medio inerte utilizedo en los presentes procesgos
puede ser agua que puede ser proporcionada, total o parcial-
mente, por el peréxido de hidrégeno acuoso o bien puede ser

un medio disolvente orgdnico, por ejemplo un disolvente or-




10

16

20

a5

30

: mol de acetoacetato de etilo.

§y%£",ﬁ
génico hidrofilico para el cetodster o cetodcido y un hidro-
perdxido correspondients tal como dipropileno o hexilengli-

col o, por ejemplo, un disolvente orgénico hidréfobo para'el
cotodster o el cetodeido y el correspondiente hidroperdxido

t2l como ftalato de dimetilo o dietilo. ELl cloruro de meti-

leno o uno o mds fosfatos de trialquilo son disolventes ade-
cuados,

Como se ha indicado anteriormente, la reaccidn del pe~
réxido de hidrdgeno acuoso con un c;%oéstéf ée verifica con
menos rapidez que la producida con un cetodcido, con la con-
siguiente necesidad de catalizar la reaccién mediante une -
fuente adicional de idn hidrdgeno. Cuando se emplean cantida
des relativemente pequefias de este catalizador adicional,
suele producirse un dihidroperéxido ¥y cuando se empleen can-—
tidades relativamente mayores del catelizador adicional sue-
le formarse un producto que posee las propiedades de hidro-
perdéxido y de perdxido.

BEn el caso de los hidroperdxidos de cetoésteres es po=
sible, por lo tanto, controlar el tipo de producto hidrope-
roxidado que se obtiens controlando la cantided de fuente
adicional de idn hidrdgeno. E1 punto en el que el producto
dihidroperdéxido deja de formarse varia con la identidad del
cetoéster eﬁpleado pero puede ser determinndo con facilidad
experimentalmente, En el caso de los hidroperdxidos de ace-
toacetato de etilo, se obbtlene un producto que presente ex—
clusivamente propledades de hidroperéxido cuando se emplean

menos de 0,01 dtomos—gremo de idn hidrdgeno adicional por

Tos dos tipos de hidroperdxidos son Utiles aunque ejer

cen efectos diferentes en la gelificacién de las resinas de
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‘co-en la-mezcla de reaccidn en forma de solucibn acuosa con

poliéste? no saturadas. Estos hidroperdxidos y el proceso
para su preparacién son proporcionados por el presente in-
vento., La estructura de algunos de los hidroperdxidos pro-
porcionados aqui %iene ‘tendencia e alterarse durante su
almacenamiento. Esta tendencia puede retardarse empleando
conocidos estabilizadores de los perdxidos.

Ta fuente de idn hidrdgeno adicional utilizada en el
invento es preferiblemente un deido mineral, en particular
un dcido mineral fuerte como el sulfirico o el clorhidrico.
E1l dcido puede ser introducido en el medio de reaccidn es-
tando absorbido en un vehiculo inerte. Otra posibilidad es
emplear un meterial sélido con cierto contenido en idm hi-
drdgeno; por ejemplo un material arcilloso como el conocldo
por el nombre comercial "Fulmont XX" o "Fulcat 14" o una
resina cambiadors de idn apropieda. El perdxido de hidrdge-
no acuoso usado para la reaccidn contendrd tembién normale
mente algo de idn hidrdgeno.

El dcido puede ser introducido en la mezcla de reaccidn
a cuaslquier comncentracidn que no produzce carbonizaciones'

¥, por ejemplo, es aconsejable intréducir el dcido sulfiri-

une concentracidn inferior &l 50 % en peso/peso. ELl dcido
ge introduce preferiblemente como solucidn acuosa del 5 al
20 % en peso/peso. .

El perdxido de hidrégeno acwoso utilizado en este in-
vento es de mreferencia de une concentracidén del 65 % en
peso/peso como minimo y preferiblemente del 80 % como mini-
mo por ejemplo, todavia mejor del 85 % en peso/peso, excep-
40 cuando se desea producir una nueva composicidn, de acuexn

do con el invento, a base de agua., Bl perdxido de hidrdge—




10

15

20

25

30

no puede ser el producido en un proceso ciclico que implice
1a reduccidn y oxidacién alternativas de un producto inter-
medio orgdnico, por ejemplo una antrequinona sustituida. De
preferencia el perdxido de hidrégeno acuoso ge empled en ung
relacidn molér comprendida entre 1:1 y 3:1, basado en la cay
tidad de cetona utilizada.

El ajugte de 1as cantidades de medio inerte presente
durante 1la reaccidén y de las proporciones de los propios
reactivos da lugar a variacilones eﬁfia concentracidn del prg
ducto hidroperdxido, Por ejemplo, puede aumentarse la con—
centracidn del producto aumentendo la concentracidn de perd—r
xido de hidrdgeno acuoso utilizado, reduciendo la cantidad
de catalizador empleado o utilizando un catalizador sélido
que puede ser retirado fdcilmente después de la reaccion y
11levando & cabo esta reaccidn ya sea en la pequefiisima can-
tidad resultante de medio acuoso inerte o bien en un medio
en el que el producto hidroperéxido es insoluble, por ejem-
plo en un medio disolvente orgénico adecuado. El deido re-
gidual y el perdxido de hidrdgeno que no ha reaccionado pue-
den ser eliminados lavendo el producto con solucidn sature-
da de sulfato amdénico cuando, por'ejemplo, el dcido empleado
e el sulfurico. A continuacién el agua residual puede ser
reducida todavie mds poniendo en contacto el producto con
sulfato sédico anhidro o un materiel similar, El hidroperdxi
do resultante puede tener una pureze de hasta el 90 % o mds
en peso. Por lo tanto este invento permiﬁe le produccidn de
nuevos hidroperdxidos en un estado prédcticamente puro.

En la prdctica, el procedimiento de nuestro invento se
lleva & cabo adecuadamente mezclando el dcido o el éster, la

fuente de idn hidrdgeno en caso de que se emplee y el medio
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inerte y afiadiendo gota a gota sobre la mezcla el perdxido
de hidrégeno acuoso. Es preferible mantener la mezcle agite
da durante la adicidn del perdxido de hidrdgeno.

En algunas realizaciones del invento, la reaccidn con
el perdxido de hidrdgeno puede no lleger & ser completa in-
mediatamente despuds de haber terminado la adicidén del perd-
xido de hidrdégeno. Cuando se lleva a cabo la reaccidén en un
medio acuoso o en un medio orgdnico que es un disolvente hi-
drofilico para el nuevo hidroperdéxido formedo, es preferible
dejar en reposo la mezcla de reaccidén y el medio durante un
periodo de tiempo que varia con las condiciones de reaccidn
empleadas pero que puede oscilaer entre 15 minutos y 16 ho-
ras. Cuando la reaccién se lleva & cabo en un medio hidré
fobo 0 en un medio en el gue el nuevo perdxido formado no
es goluble, es conveniente agitar la mezcle de reaccidn y
el medio durante el periodo de tiempo requerido. De prefe-
rencia 12 reaccidn se lleva a cabo entre 10°C y 30°C.

El presente invento proporciona especialmente un proce-
dimiento para la preparacién de una composicién que contie-
ne hidroperdxido de acetoacetato de etilo o hidroperdxido dg
2-metil-acetoacetato de etilo, cuyo procedimiento consiste
en preparar una mezcls de reaccidn constitufda por acetoace-
tato de etilo o 2-metilacetoacetato de etilo, de 1 & 3 mo~
les de perdxido de hidrdgeno (en forma de solucidn acuose
con una concentracidén del 80 % como minimo) por cade mol de
acetoacetato de etilo y dcido mineral fuerte en cantidad sud
ficiente pars proporcionar de 0,0001 a 0,01 &tomos-gramo
de idn hidrdgeno por mol de cetona, en un medio inerte for—
medo por un disolvente orgdnico hidrdfobo como el fialato

de dimetilo en cantidad suficiente para dar una composicidn
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- mds especialmente los obtenidos cuando para catalizar la

o T10 -

hidroperoxidica de la concentracidén requerida y mantener la
mezela de reaccidn en agitacidn e una temperatura compren-
dida entre 10°C y 30°C haste que le reamccidn cesa préctice-
mente. '

TLos nuevos compuestos y composiciones de este invento,

reaceidn se emplea menos de 0,01 dtomos-gramo de i1én hidrd-
geno por mol de éster, son de la mdxima wbilidad para curar
resinas no satursdas. Por lo tanto, este invanto tambidn
proporcions un procedimiento para el curado de resinas no
saturadas, especialmente de resinas de poliéster no satura-
do catalizadas con compuestos de cobalto, en cuyo procedi—
mlento se emplean los nuevos compusstos o composiciones y-
también proporciona articules menufacturados que contienen
las resinns asi curadas. Son composiclones especialmente
tiles pare este fin las producidas mediante el presente ind
vento en un medio inerte constituido por ftalaeto de dimeti-
lo. La solucidn de hidroperéxidp de ftalato de metilo resul
tante puede ser utilizada directamente en la gelificacién
de resinas apropiadag.

A continvacion ilustraremos el invento mediante los si~
guientes ejemplos.

EJEMPIO 1

En un vaso de precipitados se agitan 5 g de acetoace-
tato de etilo y 0,01 ml de fcido sulfirico (5 % volumen/vo
lumen), A lo largo de un periodo de 10 minutos se efiaden
3,05 g de peréxido de hidrdgeno (86 % peso/peso). Se aplica
refrigeracidn externs pare impedir que la temperaturas sobre-
pase los 25°C, Ia mezcls de reaccidn se agita a la fempera-

ture embiente durante 16 horas y se lave tres veces con so0lu
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cidn saturadas de sulfato amdnico (1/8 voldmenes) y después
se seca con sulfeto.sddico enhidro. I solucidn resultante
que comprende hidroperdéxido de acetoacetato de etilo casi
puro da el siguiente andlisis:

0, promedio = 10,8 %

H202 = 0,0 %

El producto corresponde al identificado como Especie II
en el Ejemple 2 y su espectro infrarrojo en cloruro de meti-
leno presents la absorcidn del carbonilo del grupo éster a
1730 cm~1.

Ia naturaleza hidropsroxidica del productb es demostra-
da por la formacidn de una sal con trietilendiamine. (Ia ca-
pacidad de los hidroperdxidos para formar sales con la trie-
tilendiaming y otras aminas estd descrita en la patente es-
tadounidense 3.236.850),

El método empleado es el siguientes

Se disuelven 2,24gde trietilendiamins en 30 ml de éter
dietilico. A continuacién se afiaden lentamente,,con agita-
cidén, 7,84 g del producto. Ie mezcla de remccidn agitada se
enfria después durante 20 minutos a -40°C, Se obtiene un pre
cipitado ¥6lido blanco que se separe por filtracidn. EL pro-
ducto crudo se recristalize dos veces en etanol/éter dande
cristales blancos, p.f. 75=76°C,

El andlisis de esta sal da los siguientes resultados:

0, promedio = 10,8 %, C =43,5%, H=8,0%, N=9,0%

Tos datos que se obtendrian tedricamente & partir del
compuesto I cuya férmule se da a continuacidén son los si-
guientes:

0, promedio = 10,95 %, C = 49,3 %, H = 8,25 %, N = 9,59%
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CH,~CH, OOH

/ N\ |

OOty OyH;00008,~C-0ty
CHy~CH; ooH

I
Por lo tento el andlisis suglere que el hidroperdxido
producido tiene le estructura
* OOH
Czﬂs—COOCHa-%-CH3 - IF
00H
EJEMPLO 2
Se disuelven 5,0 g de acetoacetato de etilo en 5,0 g
de ftalato de dimetilo y la solucidn se enfria s 0°C. Se’
afiaden las cantidades de deido indicadas en 1la Tabla I para
cada experimento, A continuacidn se sfiade el perdxido de
hidrégeno a lo largo de 15 minutos con agitacidn, en la cen:
tidad indicaeda en la Tabla I para cade experimento, Después
la mezcla de reaccidn se deja en reposo durante la noche &

la temperature ambiente.
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Experimento

Perdxido de
hidrdgeno
(sin 86%)

(g)

H* catalizador
proporciomedo
por HoSO

(1) *

TABLA I

Atonos=gramo

H¥/moles ace

toacetato de
etilo

O =1 OO Vv w2

[Xe]

6,1
6,1
6,1
6,1
3,05
6,1
6,1
3,05
6,1

0,013 (5 %)
0,026 (5 %)
0,026 (50 %)
0,26 (50 #)
0,26 (50 %)
1,3 (50 %)
2,6 (50 %)
2,6 (50 %)

0,00035
0,0007
0,007
0,07
0,07
0,35
0,7

0,7

Bsp




TABLA I
Se=ZTamo PRODUCTOS
les ace
tato de Especies pre Contenido en O Contenido
tilo sentes promedio (%) en HZOZ(%)
- no reaccione
035 II 9,12 0,8
o7 I1 9,43 0,6
7 I 9,65 0,3
II « III 9,65 0,2
IT + IIT 9,9 0,3
I1T 10,55 0,4
III 9,85 0,1

III 10,1 0,3
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.noche. Se desprecia la capa inferior y la capa orgdnica su-

- 14 - l

El producto de cada experimento se analize, después
de la separacidn de la capa acuocsa dado el caso, de lavar
con solucidn saturede de sulfato aménico y de secar gobre
sulfato sédico, por cromatografia en capa fina, Ias mueg-
tras se desarrollan con éter/cloruro de metileno (1:4) ¥
se detectan con una pulverizacién de yoduro de hidrdgeno/
deido mcético. '

Los resultados son los siguientess

RF Hy0, = 0,20 = 0,30 ) )

RF Especie II = 0,31 ~ 0,44

RF Egpecie III = 0,57 - 0,63

EJEMPLO 3

En un vaso de precipitados se agitan 50 g de aceto-

acetato de etilo, 50 g de ftalato de dimetilo y 0,1 ml de
deido sulfdrico (5 % volumen/volumen). A continuacidn se
afiaden 29,9 g de perdxido de hidrdgeno (88 % peso/peso) a
lo largo de 10 minutos, manteniendo lea ‘temperatura por de—
bajo de 30°C, Al cabo de 2 horas de reaccicn, la mezcle se
enfria a 0°C y se agregan 13 ml de deido sulfurico (50 %
peso/peso). Se deja que la mezcla de reaccidn se caliente

lentemente y se agita a la temperature ambiente durante la

perior se lave cuatro veces con golucidn saturada de sulfa-
to aménico. Despuds de secar sobre sulfato sddico se obtie-
nen 88,1 g de producto con el siguiente andlisis:

O, promedio = 9,8 % -

E1l producto contiene solamente la Especie III (RF
0,57 = 0,63) identificado en el Ejemplo 2.

Egtructura de la Bspecie IIT

La siguiente evidencis indica que le Especie III
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contiene un grupo hidroperdxido:
(1) tlene lugér la reaccién con tetraacetato de plomoj
(11) ge forma una sal con trietilendiamina;
(111) la activided en el curado catalizado con cobalto de
los poliésteres no saturados. |

El espectro infrarrojo de la Especie III en cloruro
de metileno presentsa una intensa absorcidn & 1815 ew~1, Esta
gran desviacidén en la absorcidn del grupo carbonilo de la
Especie III con respecto a la Especie II, indica que tiene
lugar un importente cambio estructural y puedé ser atribuida
a ura ciclacidén: - .

HOO 0[0): HOO 0----0

\b AN
-/
CH, N CH2/

Se prepara una peroxilactona que presenta una abgsorcién de

l
OHy-C-CH,CO0EG ~ ——» ¢ =0

carbonilo & 1810 cm~1.

0= == -0 F.,D, Greene, W, Adam
'CHZ cC=0
‘:::;C — y G.A. Knudsen,
C¢Hs \CH3 J. Org. Chem. 31, 2087
(1966)

Por lo tento, le estructura propuesta puede justificar las
propiedades hidroperoxidicas y la intensa absorcién en in-
frarrojo a 1815 em~1, Por lo ténto creemos que la Especie
IIT es

HOO 0- - = =0

~
\\C// =0
CH,
EJEMPLO

En un vaso de precipitados se agiten 10 g de aceto-

scetato de etilo, 10 g de ftalato de -dimetile y 0,02 ml de
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deido sulfirico (solucidn acuosa 81l 5 % volumen/volumen) qud
es equivelente & 0,00027 édtomos—gramo de ién hidrdgeno por
cada mol de acetoacetato de etilo, A lo largo de un periodo
de 15 minutos se agregan gota a gote 6,1 g de perdxido de

hidrdgeno (86 % peso/peso). Ia mezcla de reaccidn se enfria

bs25°C, Se agita la mezclae de reaccidén & la temperatura am-
biente durante 16 horas mds, se lava con solucidn saturada
de sulfato amdnico (1/8 voldmenes) y se sece sobre sulfato
sédico anhidro. Ia solucidn resultante en fialato de dime-
tilo da el sigulente andlisgis: .

0, promedio = 6,8 % .

HoOp = 3,3 % .

El andlisis por cromatografia en capa fina demuestra que la
solucidn contiene une especie hidroperoxidica.

Esta solucidén de hidroperdxido es muy activa en el
curado de la resina de poliéster no saturada conocide por
Crystic 189, catalizedo con octoato de cobalto.'

i EJEMPLO 5

En un v;so de precipifados se agltan 14,4 g de levu-
lato de etilo; 8,7 g de ftalato de dimetilo y 0,015 ml de
gcido sulfirico (5 % volumen/volumen) que es equivalente a
0,001 étomos—grémos de idn hidrdgeno por mol de levulato.de
etilo. A lo largo de un periodo de 15 minutos se agregan,
gote a gota, 8,6 g de perdxido de hidrégeno (86 % peso/pe-
90). Se aplice refrigeracidn externa para impedir que la
temperatura sobrepase los 259C, Ia mezcla de reaccidén se
agita durante 16 horas mds s la temperatura ambiente, se la+t
va con solucidn seturada de sulfato emdnico (1/8 volumenes)

y se sece sobre sulfato sédico anhidro, Le solucidn resul-




10

16

20

25

30

-17 -

RV

7

tante da el siguiente andlisis:

0, promedio = 8,8 %

Hy0p = 0,3 %

Esta solucidn de hidroperdxido de levulato de etilo
es eficaz en el curado de 1aé resinas de poliédster no sa-
turado catalizado con naftenato de cobalto.

EJEMPLO 6

En un vaso de precipitedosse agitan 10 g de levuleato
de otilo y 0,02 ml de deido sulfurico (5 Avolunen/volumen)
A continuscidn se afinden lentamente, & lo largo de un pe-
riodo de 10 minutos, 5,46 g de peréxido de hidrdgeno (86 %),
mientras se enfris la vesija de reaccién para impedir que
le temperatura pase de 20°C. La mezcla de reaccidén se agl-
ta & la temperatura ambiente durante 16 horas, se lave dos
veces con solucidn saturads de sulfato aménico y se seca
gobre sulfato sddico anhidro., EL hidroperdxido de levulato
de otilo esencislmente puro obtenido da el siguiente and-
lisiss ‘

0o promedio = 13,0 %

Hy0p = 0,2 %

" El perdxido de levulato de etilo concentrado reaccio-
na con trietilendiamina en éter dando una sel higroscdpica
Esta reaccidn indice que la especie principal en el perc-
xido de levulato de etilo preparado en les condiciones ci-
todas es de hecho un hidroperdxido.

EJEMPLO

. En un vaso de precipitados se agitan 10 g de aceto-
acetato de etilo, 20 g de fitalato de dimetilo ¥ 0,02 ml
de dcido sulfirico (5 % volumen/volumen). A continuacidn

se ofinden lentamente, & lo largo de un periodo de 15 ninu-
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tos, 6,1 g de perdxido de hidrdgeno (86 % peso/peso). El

procedimiento de reaccidn y el tratamiento se lleva & cabo
en la forma descrite en el Ejemplo 1., Ia solucidn resultan-
te da el siguiente andligis:

02 promedio = 3,5 %

Hy0, = 0,6 %

Ias propiedades de curado de esta solucién de hidrope-
réxido se compararon con las de un perdxido de metil-etil-
cetona comercial (MEKP RGS) en la Tabla II. Los resultados
denuestran que el hidroperdxido de acetoacetato de etilo
conteniendo solamente 3,5 % de oxigeno disponible es por: 19
menos tan activo como la solucidn de MEKP con un contenido
en oxigeno disponible del 13 %. '

TABLA IT

Gelificacidn de la resina Crystic 189 empleando uns solu~

cidn acelerante 8l 1 % de cobalto (1 % de naftenato de co-

balto en white spirit/estireno)

Peso de compuesto Perdxido de acetoacets MEKP RGS, O,
peroxigenado afia~ to de etilo, O% prome-  promedio = 13 %

20

25

30

dido a 1la resina dio = 3,5
: tg te T 0C tg te  T,0C
1 28 52 118 30 53 140
2 14 24 124 9,5 20 140
3 9 18 124 7,5 19 154
4 Ti5 16 131 T 17 152
tg = tiempo para gelificar (minutos)
te = tiempo para llegar al mAximo de exotermia (minutos)
Tm?C = temperatura mdxima
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TABIA T1I

Comparacidn de las propisdades peligrosas de la golucidn

de hidroperdxido de acetoacetato de etilo con las de

MEKP RGS
Hidroperdxido de acetg . MEKP RGS
acetato de etilo, O 0p promedio =
Ensayo promedio = 3,59 13,0 %

Tiempo de igni-
cion {ensayo ddl
disco 230 segundos 5~10 segundos
Engayo de pre- no 1llega & 300 psi '
sidn~tiempo (21 cm? 70 milisegundos
Sengibilidad a ,
la compresion no se descompone & descomposgicion &
adiabatica 140 kg.cm. 10-15 kg.cm.

El enseyo del tiempo de ignicidn se realizd colocan—
do 2 ml de la solucidn que contenia el hidroperdxido en un
disco de vidrio sinferizado (40 mm de didmetro, 3 mm de espd
sor, n? 0), Sobre el disco se colocd un mechero de gas de
mi.crochorro, ajustado de forma que héga arder 2 ml de di-
propilenglicol técnicamente puro sobre un disco similar en

130 segundos. El tiempo de ignicidn es el requerido para que

la solucidn comience & arder y para que la llama se extiendd

sobre la mitad aproximadamente de la superficie del disco.

El ensayo de presién/tiempo se realizd confinando
una muestra de la solucidn de hidroperédxido dentro de un
espacio cerrado cuyo volumen es aproximadamente nusve veces
el de la muestra. A continuacidn se pone la muestra en igni-
cidn y se mide el tiempo necesario para que la presidn den~
tro del espacio cerrado aumente desde 100 psi a 300 psi (7
a 21 kg/cm?), |

El ensayo de sensibilidad a la compresidn adiabdtice

se realizé confinando una muestra del hidroperéxido con un
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volumen igual de aire en un espacio cerrado y sometiendo la
muestra y el aire a compresion adiabdtica. Se mide la ener-
gia requerida para iniciar la combustidn de la muestra.
| EJEIPLO 8

En un vaso de precipitados se agitan 14,4 g de 2=
metil-acetoacetato de etilo, 12,9 g de fosfato de trietilo
y 0,004 ml de deido sulfdrico (5 % volumen/volumen) y se
agregan gota a gota, durente 10 minutos, 7,66 g de perdxido
de hidrdgeno (86 % peso/peso). Se eplice refrigeracién ex-
terna para mantener la temperatura e 20°C, Al cabo de 1 ho-
ra la mezela de reaccidn se enfrie s 0°C y se afinden 3,38l
de dcido sulfidrico (50 % volumen/volumen). La mezcla de
reaccidén se mentiene & 0°C durante 4 horas mds y despuds se
deja calentar hasta la temperatura ambiente y se agita du-
rante toda la noche. Ie solucidn de perdxido resultante se
lave con solucidn saturede de sulfato amonico y se sect so-
bre sulfato sédico anhidro,

0, promedio = 8,91 %

Hy0, = 1,25 % .
En las condiciones descritas anteriormente,.se produce una
ciclacidn dando 5-hidroperoxi-4,5-dimetil-1,2-dioxolan-3-

ona:

o

¢ CH
H3\'C N

7
HOO \o — o/

=0

Se encuentra que este hidroperéxido es activo en el curado
catalizado con cobalto de la resina Crystic 189 (aceleran-

te a1l 1 % de cobalto)e-
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Pesg de CH3
P s o 00
CH3/ ~0- o/
Solucién de O, prome Solucidn de 0, prome
_dio = 6% _dio=6%
tg e T,°C te tc T,°C
1 29 41 125 58 87 130
2 12 18 - 130 15 24 129
3 T 12 115 T 11 127
4 | 10 128 .5 9 134
tg = -tiempo de gelificaoiéh (minutos)
tc = tiempo para que se produzca unga exotermla méximg
Tm?c = temperatura mixima exotérmica '

EJEMPLO 9
Se disuelven 11,61 g (0,1 moles) de dcido 4~oxovalé-

rico (decido levulinico) en 150 ml de clorure de metileno,
se afiaden 0,03 ml de dcido sulfurico (5 %) ¥ 12 mezcla se
enfria a 0°C, Se anaden lentamente 7,66 g (0,2 moles) de
peréxido de hidrdgeno (87 '6 %),a0°c se deje que la mezcla de
reaccion se caliente a la temperatura ambiente y se agita
durante la noche., Ia solucidn en cloruro de metileno se la-
va con solucidn de sulfato amdnico. saturado, se seca sobre
sulfato sddico anhidro y se evapora para dar un sélido blan+
co, El producto se recristaliza en cloruro dermetileno a
-300¢ para dar un compuesto identificado como - Y=hidropero-
xi-Y ~valerolactona.
EJEMPLO 10

Se disuelven 3,0 g (0,03 moles) de deido acetoacéticd
en 20 ml do clorurc de metileno, se agregan 0,005 ml de dci
do sulfirico (5 %) y se afiaden gota & gota 2,28 g (0,06 mo-
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les) de perdxido de hidrdgeno (88 %), manteniendo la mezela
de reaccidn a 20°C, Después de agitar durante tode la noche
la solucién en cloruro de metileno, se lava con solucidn

saturada de sulfato andnico y se seca (Na2804). Por C.C.D.

y espectroscopia infrarroja se identificd la especie pero-

x{dica simple presente como 5-hidroxiperoxi-5-metile1,2-

dioxolan=3~onsa.,
BJEMPLO 11

Golificacidn de la resina Crystic 189 utilizendo la Espe-

cie III PAAE preparado en el Ejemplo 3 en PDM/PTE (O, pro-

medio = 4,0 %) y acelerante al 1% de cobalto .

Adicidn % tg te Tnax
1 120 . -
2 65 82 122
3 30 - 40 122
4 21 30 137

EJEUPLO 12 _
Se disuelven 2,1 g (0,025 moles) de dicetens en

50 ml de cloruro de metileno y se afiaden 0,1 ml de &cido
sulfurico (50 %). A continuacidén se agregen gota a gota
1,96 g (0,05 moles) de perdxido de hidrdgeno (87 %), man=-
teniendo la temperaturs a 0% ¥y la mezcla de reaccidn sé
deja calentar despuds hasta la temperaturs ambiente y se
ngita durante toda la noche. A continuacidn la solucidn
en cloruro de metileno se lava con solucién de sulfato ané-
nico (3 x 50 ml) y se seca (Na2804). Por C.0sDs Yy espec—
troscopfa infrarroja se identifica la especie peroxidica
simple presente como 5-hidropsroxi=S~metil-1,2-dioxolan-

3" Ona.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccidén de hidro-

perdéxidos que consiste en preparar, en un medio inerts,
una mezela de reaccidén constitufda por uno o mds f= o y=
cetodeidos y perdxido de hidrdgeno acuoso o constituida
por wno o mis f- o [ ~cetoésteres o f- o y-cetodcidos, pe-
réxido de hidrdgeno acuoso y una fuente adicional de idn
hidrégeno en ung cantidad que es inferior & la que daria
lugar a la formacion de peroxi—deri%adosqbohteniendo sola~
mente grupos perdxido y mentener la mezcla de reaccidn has-
ta que por lo menos se ha consumido parte delperdxido de
hidrégenoc. ‘

2. Un procedimiento péra la produccidn de hidro-
perdxidos que consiste en preparar una mezcla de reaccidn
constitufda por uno o mis cetodsteres o cetodcidos que
responden & la férmula R—CO(CHa)xCOOR1, donde R y R! son
radicales que mentienen su identidad en presencia de pe-—
réxido de hidrdégeno acuoso y de una fuente de menos de
1,0 dtomos—gramo de idn hidrégeno por mol de cetoéster o
de cetodeido y x tiene un valor numérico de 1 & 2, junto
con perdxido de hidrdgeno acuoso y uns fuente adicional de
ién hidrdgeno en una cantidad inferior a 1,0 dtomos-gramo
por mol de cetodcido o de cetoéster y mantensr ia mezcla
de reaccidn hasta que por 1o menos se ha consumido una paxr
te del perdxido de hidrdgeno.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, en
el que, en ol caso de los cetoésteres, Ry R! son radica-
les alquilo de 6 dtomos de carbono o menos,

4, Un procedimiento segin cuelquiera de las Rei-

vindicacioﬁes 2 6 3, en el que se emplea una fuente adicio
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nal de 0,0001 éfomos-gramo 2 1,0 dtomos—gramo de idn hidré-
geno por mol de cetodster o de cetodecido,

5., Un procedimiento para la produccién de hidrope-
réxidos que consiste en preparar, en un medio inerte, una
mezela de reaccidn constitufda por uno o mds cetodésteres o
cetodeidos de férmula

R-c‘:o--(CR"z)xcoor{l
donde R y R' son radicales que conservan su identidad en
presencia de perdxido de hidrdgeno acuoso y de una fuente
de menos de 1,0 dtomos~gramo de idén hidrdgeno’ por mol de
cetodster o cetodcido, x tiene un valor numérico de 1 6 2
y por lo menos una vez R" es un radical alquilo de 6 dtomos
de carbono o menos y las restantes veces R" es un dtomo de
hidrégeno, junto con peréxido de hidrdgeno acuoso y una
fuente adicional de idén hidrdgeno en unae caentidad que es
inferior a la que darfa lugar a la formacién de perdxi-de-
rivados conteniendo solamente grupos perdéxido o que estsd
constitufda por el cetodcido mencionado y perdxido de hi-
drégeno acuoso.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-

ho es un dcido mineral,

7. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 2 a 6, en el que el perdxido de hidrogeno
aouoso wtilizado tiene una concentracidn comprendide entre
el 65 %y el 85 % en peéo/peso.

8. Un procedimiento segin cualquiers de las Rel-
vindicaciones 2 & 7, en el que el perdxido de hidrdgeno se
utiliza & razén de 1 & 3 moles por mol de cetodster o de

cetodcidoe.
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vente orgdnico para el cetodster o el cetodeido y para el

 gramo de idn hidrdgeno por mol de cetosster.

9. Un procedimiento segin cuslquiera de las Rei-

vindicaciones 2 & 8, en el que el medio inerte es un disol-

hidroperdxido.

10. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
#indicaciones 2 a 9 para la produccién de un hidroperdxido
de un cetodster, en el que la fuente adicional de idn hidrd-
geno es una cantidad que da-luger a la formacidén de un pero-
xi-derivado que contiene solamentelgbupos*hidroperéxido.

11. Un procedimiento segin la Reivindicacién 10,
en el que el cetodgter es acetoacetato de etilo y se emplea

una fuente adicional de 0,0001 €tomos-gramo & 0,01 dtomos-

12, Un procedimiento segin cuslquiera de las Rel-
vindicaciones 2 a 11, en el gue el perdxido de hidrégeno
scuoso tieme une concentracién del 80 % en peso/peso como
mfnimo y es utilizado en una proporcién no superior a 1 mol
por cada mol de cetodster o cetodcido y la mezcla de reac—
cidén se mantlene hasta que se ha consumido todo el peréxi-
do de hidrdgeno y & continuacidén se seca 1é rezcle de reac—
cién por medios quimicos.

13. Un procedimiento segin 1la Reivindicacion 1,
en el que la mezcla de reaccién estd constituida por un
cetodeido y perdxido de hidrdgeno acuoso.

14, Un procedimiento segin la Reivindicacién 5,
en el que R, R! en el caso de los cetoésteres y R" una vez
solamente, son radicales algquilo y dichos radicales alqui-
1o contienen 6 dtomos de carbono 0O menos.

15, Un procedimiento segin las Reivindicaciones

5 ¢ 14, en el que el cetodster o el cetodeido es solamente
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2-metil-acetoacetato de etilo.

16. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invenclén que se solicita :
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE HIDROPEROXIDOS".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptlva que conéta de veintisiete pagi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 4 de Abril de 1.968

BERNARDO UNGRIA
- DD
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