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Ia presente Invencién se refiere a una nueva se-

rie de perdéxidos orgénicos y més concretamente se refiere
a nuevos perdxidos que tienen cuatro funciones peroxidicas,

a un procedimiento para su preparacién y a su empleo como -

inicigdores de polimerizacién radical, agentes de vulcanizg

eibn para elastémeros, agentes de reticulacién para plastd

meros y como reactivos orgénicos. 7
Es bastante conocido lo importentes que son los
compuestos orgdnicos de naturaleza peroxidica como generado

res de radicales libres y, por comsiguiente, como iniciado

res de polimerizaciones radicales, como agentes de reticula

cibn pare plastémeros y como agentes de vulcanizacidn para

elastémeros.

BEs objeto de esta Invencién el proporcionar un +ti
po particular de nuevos peréxidos orgénicos que tienen una
buena estabilidad y una volatilidad baja, a temperaturas su
periores a la temperatura ambiente, especialmente adecuados
tanto como vulcanizadores para elastémeros, que como agen-—
tes de reticulacién para plastémeros.

Ia presente Invencidén proporciona una nueva serie
de peréxidos orgénicos caracterizados por la presencia de

cuatro grupos peroxidicos, que tienen la férmula general:

1 1
R -00¢ -0 ~X~-00-~0C-00~1R
By R,

en la que:
Rl se selecciona del grupo constituido por hidrdégeno, radi
cales alcohilo o cicloalcohilo, que pueden ser alcohil-

0 halégeno-sustituidos, radicales arilo, que pueden ser
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alcohil- o halbgeno-sustituidos, o radicales oxialcohi-~
lo, oxialcohilarilo, u oxicicloalcohilog

R, se selecciona del grupo constituido por hidrégeno, radi
cales alcohilo que tienen 2 4dtomos de carbono, por lo me
nos, radicales ciecloalcohilo, que pueden ser alecohil- o
halégeno-sustituidos, radicales arilo, que pueden ser al
cohil- o halégeno-sustituidos, o radicales oxialcohilo,
oxialcohilarilo, u oxicicloalcohilo;

R. vy Rz’ junto con el 4tomo de carbono central, pueden for
mar un anillo ciecloalifético, que puede ser alecohil-,

halégeno~ o hidroxi-sustituido;

R, se selecciona del grupo constituido por radicales alcohi

lo o cicloalcohilo, que pueden ser halbgeno~sustituidos,
radicales arilo, que pueden ser alcohil-~ o halégeno-sug
tituidos, radicales oxi-alcohilo, oxi-glcohilarilo, u
oxi-cicloalcohilo, radicales acilo, aliféticos, ciclo~
-alifdticos o aromdticos, que pueden ser alcohil~ o hald
geno-sustituidos; se prefieren los grupos alcohilo ter-

ciarios tales como terc-butilo, terc-amilo y cumilo.

X se selecciona del grupo constituido por radicales alcohi

leno, radicales alguenilo, o radicales alquinileno, que
pueden ser halégeno-sustituidos, radicales oxialcohileno,
radicales arileno, alcohil- o halégeno-sustituidos, ra—
dicales arilendialcohilo, radicales arilen~dialqueniléni
cos, o radicales dialquinilénicos; que pueden ser glcohil-
o halbgeno-sustituidos.
Los ejemplos de compuestos, dentro de la férmula
general antes citada, incluyen:
1) X-&'(2~cumil peroxi-isopropiliden-2-peroxi) 1,3-diisopro

pilbenceno,
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2) X-& ' (2-cumil peroxi-isopropiliden-2-peroxi) 1,4-diisopro

pilbenceno,

3) A-R‘(2~tere-butil peroxi-2-fenil etil-2-iden-2-peroxi) -

1l,3~diisopropilbencenoc,

4) X-o'(2~terc~butil-peroxi-2-fenil etil-2-iden-2-peroxi)
1,4-diisopropilbenceno, '

5) X-X'(2~cumil peroxi-2-fenil etil-2-iden-2-peroxi)l,3-
~diisopropilbenceno,

6) d~X'(2-cumil peroxi-2-fenil etil-2-iden—2-peroxi)l,4—
-diisopropilbenceno,

7) o-&'(2-terc-butil peroxi-3-carboetoxi isopropiliden—-2-

-peroxi)l,3-diisopropilbenceno,

8) «-&'(2-terc-butil peroxi-3-carboetoxi isopropiliden-2-

-peroxi)l,4-diisopropilbenceno,

9) X-X'(2-cumil peroxi-3-carboetoxi-isopropiliden-2-peroxi)

1,3-diisopropilbenceno,
10) -« '(2-cumil peroxi-3-carboetoxi-isopropiliden-2-peroxi)

1,4-diisopropilbenceno,

11) «-X'(1-terc-butil peroxi-ciclopentiliden—l-peroxi)l,3-

-diisopropilbenceno,

12) - X'(1=terc-butil peroxi-ciclopentiliden-l-peroxi)l,4-
-diisopropilbenceno, '

13) o~&'(1~cumil peroxi-ciclopentiliden-l-peroxi)l,3-diisopro
pilbenceno,

14) o-®'(1-cumil peroxi-cielopentiliden~-l-peroxi)l,4-diisopro
pilbenceno,

15) «-'(1-terc~butil peroxi-ciclohexiliden—l~peroxi)l,3-
-diisopropilbenceno,

16) ¥-X'(1-terc-butil peroxi-ciclohexiliden-l~peroxi)l,4-

~diisopropilbenceno,
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17) o -4(1~cumil peroxi-ciclohexiliden-l-peroxi)l,3-diisopro
pilbenceno,

18)-A' (l-cumil peroxi-ciclohexiliden~l-peroxi)l,4-diisopro
pilbenceno,

19) o-o'(L-tere-butil peroxi-4-terc-butil-diclohexiliden-1~
-peroxi)l,3-diisopropilbencenoc,

20)<i-d%l—terc-butil peroxi~4-terc-butil-ciclohexiliden~1~
-peroxi)l,4-diisopropilbencenoc,

21) &-%(1-terc-butil peroxi-ciclododeciliden-l-peroxi)l,3-
~diisopropilpenceno,

22) o - (1~terc-butil peroxi-ciclododeciliden-l~peroxi)l,4~
—diisopropilbenceno,

23) d-od'(2-terc-butil peroxi-n-butiliden-2-peroxi)l,3-diiso
propilbenceno,

24) o(-L(4-terc-butil peroxi-2,6,8-trimetil noniliden—4-
-peroxi)-1,3-diisopropilbenceno,

25)0¢°8[2—terc-butil peroxi—(3-feni1)proPiliden-2—peroxi]
1,3~diisopropilbencenoc,

26) #-(' [1-cumil-peroxi-(4-terc-butil)eiclohexiliden—1-
-peroxi]l,3—dii50pr0pilbenceno.

Ios peréxidos de esta Invencidén muestran las pro
pledades inusitadas de estar dotados de una buena estabili
dad y una volatilidad baja a temperaturas superiores a la
temperatura ambiente. Estas propiedades permiten incorporar
los compuestos, apropiademente, tanto a los plastémeros, co
mo agentes de reticulacidén, que como a elastbmeros, como
agentes de vulcanizacidn, sin dar lugar a fenbmenos secun-
darios molestos,

Esta Invencién proporciona, ademés, un procedi-

miento para ls preparacidén de estos compuestos mediante dos
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cidén de adicidén entre un bis-hidroperéxido y un compuesto
carbonilico, con formacién de un diper6éxido que tiene una

doble funcidén hidroxilicaj; en la segunde fase tiene lugar

‘una reaccidén de condensacién entre el diperdxido asi obteni

"do y un mono-hidréxido de tipo terciario.

Segin una forma preferide de realizacién, los

peréxidos de la Invencidén se preparan haciendo reaccionar

en la primera fase, en un disolvente adecuado, un derivsdo
carbonilico orgénico de férmula: Rl - C0 - R2, en donde Rl
¥y R2 se seleccionan del grupo constituido por hidrégeno, ra
dicales alecohilo o cicloalcohilo, que pueden ser alcohil-

o haldégeno-sustituidos, radicales arilo que pueden ser al-
cohil~ o haldégeno sustituidos, radicales oxialcohilo, oxial
cohilarilo, u oxicicloalecohilo, y donde Rl ¥ R2’ junto con

el dtomo de carbono central, pueden formar un anillo ci-

cloalifdtico, que puede ser alcohil-, haldégeno- o hidroxi-

-sustituido, con un bis-hidroperdxido de férmula general:.

HOO-X-00H, en la que X tiene el significado anteriormente

‘expuesto, en presencia de un agente deshidratante adecuado

y de un catalizador 4dcido, a una temperatura comprendida en
tre -302 y + 809C, preferentemente entre -109C y + 502C.

TIos compuestos asi obtenidos prueban ser peréxi-

‘dos de férmula general:

R R

[l ll
HO = C =00 =X - 00 - C - OH

l l

R2 R2

en la que: Rl y R2, asl como X, tienen los significados in

dicados anteriormente. Compuestos comprendidos por la foérmu
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la arriba citada son, por ejemplo:
8) - '(2-hidroxi-isopropiliden-2-peroxi)l,3-diisopropilben

ceno;
b) &-&'(2-hidroxi-isopropiliden~2-peroxi)l,4~diisopropilben
5 ceno;
¢) of-¥'(2-hidroxi-2-feniletil-2-iden-peroxi)l,3~-diisopro-
pilbenceno;
a) o -of ' (2-hidroxi-3-carboetoxi-igopropiliden—-2-peroxi)l,3~
—diisopropilbenceno;
10 e) «-o'(2-hidroxi-3~carboetoxi-isopropiliden-2-peroxi)l,4-
| ~diisopropilbenceno;
£) of-o' (1-hidroxi-ciclopentiliden-l-peroxi)l,3~diisopropil
bencenos;
| g) o« -«! (1-hidroxi-ciclopentiliden~l-peroxi)l,4-diisopropil
15 benceno;
h) «-of' (1-hidroxi-ciclohexiliden-l-peroxi)l,3~diisopropil~
benceno;
1) o -o'(1-hidroxi-ciclohexiliden~l-peroxi)l,4~diisopropil-
benceno
20 1) o-«'(1~hidroxi-4-terc~butil-ciclohexiliden-l~peroxi)l,3-
-diisopropilbencenoc;
m) o -o ' (1~-hidroxi-4-terc-butil-ciclohexiliden~l-peroxi)l,4-
~diisopropllbenceno
n) &-o'(1-hidroxi-ciclododeciliden~1-peroxi)l,3-diisopropil
25 benceno
0) d'd‘(l-hidroxi-ciclododeciliden—l—peroxi)l,4—dii30pr0pil
benceno;
p) «-o'(2-hidroxi-n-butiliden-2-peroxi)l,3~diisopropilben~
ceno;
30 a) -ol'(4-hidroxi~2,6,8 trimetil noniliden~4-peroxi)l,3-

~-diisopropilbenceno;

-7 =
28.5.70
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r) dr=i‘@-hidroxi—(3—fenil)—proPiliden-2—peroxi 1,3-diisopro
pilbenceno, '

Los peréxidos comprendidos por la férmula general

citada, son compuestos nuevos que son Gtiles como iniciado

res de polimerizaciones radicales.

Los per-compuestos as{ obtenidos se hacen reaccio
nar después, en la segundas fase del proceso de preparacidn,
con mono-hidroperéxidos de férmula general R-O00H, en presen
cia de agentes deshidratantes adecuados y catalizadores de

naturalezs 4cida, a una temperatura comprendids entre -302

y +808C, preferentemente entre -102 y +502¢,

Son ejemplos de bis-hidroperdxidos que pueden uti
lizarse en esta Invencién:
El diisopropilbenceno-1l,3-dihidroperdxido,
el diisopropilbenceno-1l,4-dihidroperdxido,

el 2,5~dimetil-2,5-dihidroperoxi-hexano,

el 2,5~dimetil~2,5-dihidroperoxi-hexeno-3, y

‘el 2,5-dimetil-2,5-dihidroperoxi-hexino-3.

Son e jemplos de compuestos carbonilicos utiliza-
bles, segin la Invencién: La metil-etil-cetona y sus com-
puestos sustituidos, el acetoacetato de etilo y sus compues

tos sustituidos, la ciclopentanona y sus compuestos susti-

tuidos, la ciclohexanona y sus compuestos sustituidos, el

aldehido cindmico y sus compuestos sustituidos o compuestds
de adicibn y el aldehido furil acrilico y sus compuestos
sustituidos o compuestos de adicidn,

Los mono-hidroperéxidos que pueden emplearse en
la segunda fase del procedimiento son del tipo: R3 - OOH,

en donde R3 tiene el significado anteriormente expuesto,

con preferencia para los compuestos que tienen un dtomo de
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carbono terciaric unido al grupo hidroperéxido.

Son e jemplos de estos mono-hidroperéxidos:

El hidroperbéxido de terc-butilo y sus compuestos sustitui-
dos, el hidroperéxido de cumilo y sus compuestos sustitui-
dos, el hidroperéxido de metil~ciclohexilo, el 2-metil-2-
~hidroperéxido-butin-3, y el hidroperéxido de mentano.

Los disolventes adecuados pars esta Invencidn se
seleccionan entre hidrocarburos alifdticos lineales, que
pueden estar halogenados, hidrocarburos cicloaliféticos,
que pueden estar halogenados, hidrocarburos arométicos, que
pueden estar halogenados, o éter etilico.

Ia relacién molar bis-hidroperéxido/ compuesto
carbonilico, utilizada en la reaccién de adicién, estd com
prendida entre 1:1,2 y 1:10, preferiblemente entre 1l:1,5 y
1:5. Los cataelizadores de naturaleza dcida son del tipo del
HCL y del HZSO4.

Para la segunda fase, en la que tiene lugar una
reaccién de condensacibn, la relacidén diperdxido con una do
ble funecibn hidrox{lica/ mono-hidroperéxido, estd compren-
dida entre 1l:2 y 1:10, preferentemente entre 1:3 y 1:5.

Catalizadores adecuados, de naturaleza fuertemen
te dcida, se escogen entre HCl y H2304. Tanto los diperdxi
dos hidroxilicos como los tetraperdéxidos obtenidos segin es
ta Invencibn, son solubles en los hidrocarburos alifdticos
¥y aromdticos, en los disolventes orgdnicos alifdticos y aro
méticos clorados, en alcoholes aliffticos y en ésteres ali
féticos.,

Segun otro aspecto particularmente interesante de
esta Invencidén, se ha encontrado que los perdxidos de esta

Invencién actian como excelentes agentes de vulcanizsacién
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para elastfmeros saturados, como agentes de reticulacién pa
.ra plastémeros y como iniciadores para polimerizaciones rg

‘dicales.

Ia vulcanizacién se efectiia, seglin la presente Ig

rvencién, a una temperatura comprendida entre 1402 y 1902¢C,
:preferentemente entre 1502 y 1802C, durante periOdOS.de tiem

.po comprendidos entre 5 y 200 minutos, preferentemente com

prendidos entre 5 y 15 minutos, utilizando un copolimero de
etileno-propileno.

La concentracién en peso del peréxido estd com- -

prendida entre el 0,5% y el 10%, preferentemente entre el

2% y el 5%, respecto al elastémeroc.

Han demostrado ser particularmente adecuadas paﬁa

la vulcanizacién las mezclas que tienen la composicibén si-

guiente:

Copolimero de etileno/propileno 100 partes
Negro de humo . 20-80 »

Zn0 1-10 "

“Azufre ' 0,15-0,5 *
Peréxido 0,005 -~ 0,02 moles

ELl empleo de los peréxidos de la Invencidn como
agentes de reticulacién para plastémeros encuentra su api;
cacién especifica en las poliolefinas y particularmente en
el polietileno, del cual mejora la resistencis mecdnica a
temperaturas altas, reduce la fragilidad a bajas temperatu
ras y la solubilidad en hidrocarburos alifdticos y arométi
cos, incluso clorados. Ademds aumenta también la resisten—
cia del polimero a la luz, a la intemperie y al enve jeci~

miento.

Ia reticulacidn se efectda, segiin esta Invencién,

- 10 -
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a una temperatura comprendids entre 1002 y 2002C, preferen
temente comprendida entre 1452 y 1652C a una presién com-
prendida entre 50-200 kg/cmz, durante periodos de tiempo
comprendidos entre 5 y 60 minutos, preferiblemente compren
didos entre 10 y 30 minutos.

La concentracibén en peso del peréxido estd com-

prendida entre el 0,5 y el 10%, preferentemente entre el 2

-y el 5% con respecto al plastbmero.

Las ventajas més apreciables ofrecidas por el uso
de los peréxidos segun esta Invencibn, en la vulcanizecién
de elastémeros saturados y en la reticulacién de plastéme-
ros, son:

1) La posibilidad de obtener productos vulcanizados ¥y reti
culados practicamente inodoros.
2) Ausencia de fendmenos de "florescencial.
3) Tiempos cortos de vulcanizacibén y bajas temperaturas de
vulecanizacién.
4) La superior eficacia de 1los nuevos peréxidos permanece
inalterada aun en presencia de cargas, agentes reforzan
- tes, aditivos, co-agentes, plastificantes, pigmentos y
anti~-oxidantes ya conocidos.

La presente Invencidén se ilustra seguidamente me

diante los ejemplos siguientes.
EJEMPIO n2 1

200 cc de éter etf{lico, 60,6 g de sal sédica de

bis-hidroperéxido de 1,3-diisopropilbenceno del 67%, 51 g

de ciclopentanona del 99% y 20 g de cloruro cdleico anhidro,
molido, se introdujeron en un matraz provisto de agitador.
Esta mezcla se enfridé hasta una temperatura com-

prendida entre -152 y -109C y durante 20 minutos se introdu

- 11 =
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- jeron lentamente 60 g de HC1 del 36%. Ia mezcla se agité
idespués, durante 1 hora, a -52C. Lg solucién etérea se la-

,'v6 entonces con agua y se tratéd con sulfato sbédico anhidré.

El X-o'(1-hidroxi-ciclo pentiliden-l-peroxi)l,3-

~diisopropilbenceno asi obtenido (53 g determinados analiti

camente) mostrabe las caracteristicas siguientes:

T{tulo, iodométrico 98¢%
Vida media 30 minutos a 982C
Temperatura de descomposicién 458C

% C = Encontrado 66,40 (Calculado 66,98)

% H = Encontrado 8,2 (Calculado 8,69)

En una solucidén toluénica al 10%, despuds de 80
horas a 402C, no sufre degradacidn alguna.
EJEMPIO ng 2

53 g de o/~ «'(1-hidroxi-ciclopentiliden—l-peroxi)

1,3~diisopropilbencenc, obtenido segin el ejemplo 1, disuel
tos en 200 cc. de’ éter etilico, 44 g de hidroperbxido de

“terc-butilo del 80% y 40 g de cloruro cdlcio anhidro, moli

do, fueron introducidos en un matraz provisto de agitador.

La solucidn etérea se enfridé despuds hasta -102¢

¥ se introdujeron, durante 5 minutos, 20 g de 4cido clorhi

drico al 36%. Se dejé que la temperatura subiese hasta 02¢
¥ la solucién se agité durante 1 hora a 09C.

Iz fase etérea se lavdé despuds con agua, con NaOH
al 5% y, de nuevo, con agua.

El disolvente se eliminé después en vacio, a 30°¢,
obteniéndose con ello 69 g de un producto que se identificé
como -!(l-terc~butil peroxi-ciclopentiliden~l-peroxi)l,3-
-diisopropilbenceno.

El producto asi obtenido mostraba las caracterig

- 12 -
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ticas siguientes:

2
8% = 0,945

2
n’ = 1,447
T{tulo, iodométrico: 99%
Temperatura de descomposicidn: l142¢
Vida media a 123&C = 30 minutos

% de C = Encontrado 66,5 (Calculado 66,88)
% de H = Encontrado 9,4 (Calculado 9,36)

EJEMPIO ng 3
300 cc de éter etilico, 41,8 g de bis-hidroperéxi
do de 1,4~diisopropilbenceno del 97,3%, 37,8 g de 4-terc-

-butil ciclohexanona del 98% y 18 g de cloruro céleico anhi
dro, molido, fueron introducidos en un matraz provisto de
agitador.

La mezela se enfrié después hasta 02C y durante
5 minutos se introdujeron 24 g de HC1l del 36%. La ‘temperatu
ra se mantuvo a 02C y se dejé agitando la mezcla durante
1 hora.

Ia solucidn etérea se lavé entonces con agua y se
concentré después en vacfo, evitando evaporar completamente
el éter.

El ~o{'(1-hidroxi-4~terc-butil-ciclohexiliden—1-
-peroxi)l,4-diisopropilbencenc asi obtenido (66 g, determi
nados analiticamente) se dejé en solucibn listo para la

reaccibn subsiguiente, y mostré las caracteristicas siguien

tes:

T{tulo, iodométrico 98,5
Temperatura de descomposicidn 622C
Vida media a 1129¢C 30 minutos

- 13 -



10

15

20

25

30

28.5.70

380117

% de G = Encontrado 70,4 (caleulado 71,87)
% de H = Encontrado 10,1 (calculado 10,18)
' EJENPLO n® 4

150 g de solucidn etérea que contenis 66 g de
O(~0L'(1—hidroxi—4—terc—butil—ciclohexiliden—l—peroxi)l,4—

%-diisoPrOPilbenceno, obtenido segin el Ejemplo 3, 44 g de

hidroperéxido de terc-butilo del 80% y 42 g de cloruro cdl
cico anhidro, molido, se introdujeron en un matraz provisto
de agitador.

Ia solucién se enfrid después hasta -52C y duren

te 5 minutos se introdujeron 30 g de HC1 del 36%. Cuidando

.de que la temperatura no excediera de 02C, se mantuvo lg S0
-lucidn con agitacibn, a esta temperatura durante 1 hora. Ia

fase etérea se lavé con agua, despuds con NaOH al 5% y en-

tonces otra vez con agua.

Segunidamente se eliminé el disolvente en vacio a
302C, obteniéndose con ello un residuo (76 g) que se identi
fieb como %-oU(l-terc-buti1-peroxi-4—terc-butil—ciclohexil;
den-l-peroxi)l,4~diisopropilbenceno, y que tenfia las carag
teristicas siguientes:

Punto de fusibn 32-342¢
T{tulo, iodométrico 99, 8%
Temperatura de descomposicidén 109°e¢
Vide media a 121°C 30 minutos

% de C : Encontrado 69,6 (caleulado 70,75)
% de H : Encontrado 10,5 (caleulado 10,40)

EJEMPIO n? 5

200 cc de benceno, 8l g de sal sédica de bis-hi-

droperéxido de 1,3-diisopropilbenceno del 67%, 33,5 g de

ciclohexanona del 99% y 25 g de cloruro cileico anhidro, mo

- 14 -
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lido, fueron introducidos en un matraz provisto de agita-

doxr.

Después se enfrid la mezcla hasta -102C y durante
30 minutos se introdujeron, lentamente, 80 g de HCLl del 36%.
La mezcla se dejé agitando entonces, durante 1 hora a -59C,

Ia solucién bencénica se lavé después con agua y
se deshidraté con sulfato sbédico anhidro.

El ®-«'(1~hidroxi~ciclohexiliden~l-peroxi)l,3~
~diisopropilbenceno asi obtenido (71 g determinados analiti
camente) se mantuvo en solucién.

Este producto mostraba las caracteristicas si-

guientes:

T{tulo, iodométrico 98%
Temperatura de descomposicidn 5520
Vida media a 1152C : 30 minutos

% de C: Encontrado 68,0 (calculado 68,22)
% de H: Encontrado 9,0 (calculado 9,07)

EJEMPLO n2 6

En un matraz provisto de agitador se introdujeron
71 g de d-C&Kl—hidroxi—ciclohexiliden—l—peroxi)l,3-diisoprg
pilbenceno disueltos en 200 cc de benceno (obtenido segin
el ejemplo 5), 58 g de hidroperéxido de terc~butilo del 80%
¥ 45 g de cloruro cdlcico anhidro molido.

Esta solucién ben&énica se enfri6 hasta -109C y
durante 5 minutos se introdujeron 27 g de 4cido clorhidrico
del 36%. La solucién se mantuvo después en agitacién duran
te 1 hora a -5/09C. la fase orgénica se lavé entonces con
agua, después con NaOH al 5% y de nuevo con agua.

Se filtr6 luego la solucibn bencénica por une ca

pa de sulfato sbédico anhidro y "Celite" y el disolvente se

- 15 -
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elimind en vacfo a 302C,

Se obtuvieron con ello 91 g de un producto iden~
tificado como « -« (l-terc-butil-peroxi-ciclohexiliden-1~
-peroxi)l,3-diisopropilbenceno. El producto mostraba las ca
racteristicas siguientes: .

20

a“’ = 0,940
2
nD5 = 1,452
T{tulo, iodométrico 98,5%
Temperaturs de descomposicidn: 113¢ecC
. Vida media a 1352C: 31 minutos

% de C: Encontrado 67,5 (caleulado 67,81)

E% de H: Encontradoc 9,6 (calculado 9,6)
'EJEMPIO n8 7

En wn matrez provisto de agitador se introdujeron

200 cc de benceno, 50 g de bis-~hidroperéxido de 1,3-diiso-
propilbenceno (ssal sédica) del 60%, 15,8 g de metil-etil-:

-cetona y 30 g de cloruro cdlcico anhidro molido. Ia mezcla

‘se enfrib hasta -52 - 02C y durante 30 minutos se introdu-

jeron lentamente 49 g de HCL del 36%. Ia mezcla se agité
luego durante 1 hora a 09C., Ia solucidén bencénica se lavd
con agua, y se deshidratd con sulfato sédico anhidro.

El o~ ((2-hidroxi-n.butiliden~-2-peroxi)l,3-diiso

‘propilbencenc asi obtenido (37 g determinado analiticamen-

te) mostraba las siguientes caracteristicas:

Titulo, iodométrico 97%
Temperatura de descomposicidn: 50e¢
Vida media a 1229C: 30 minutos

% de C: encontrado 65,3 (caleculado 64,84)
% de H: encontrado 9,1 (calculado 9,25)

- 16 -
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EJEMPIO n? 8
En un matraz provisto de agitador se introdujeron

37 g de «~o{{(2-hidroxi-n,butiliden—2-peroxi)l,3~diisopropil
benceno (obtenido segin el ejemplo 7), disueltos en 200 cc
de benceno, 40 g de hidroperéxido de tere~butilo del 75%

y 40 g de cloruro cdleico molido. Ia solucidén bencénica se
enfrié entonces a -52C y durante 10 minutos se introdujeron
30 g de dcido clorhidrico del 36%.

Se dejé que la temperatura subiese a + 52C y la
solucibn se agité durante 1 hora a esta temperatura de 52C.
Ia fase bencénica se lavé después con agua, a continuacién
con NaOH al 5% y después otra vez con agua.

El disolvente se eliminé en wvacio a 302C, con lo
que se obtuvieron 39,5 g de residuo liquidc de ligero color
pajizo que se identificé como el'd-d‘(2—terc-butil—peroxi—
-n.butiliden~2-peroxi)l,3~diisopropilbenceno. Este producto

mogtraba las caractericticas siguientes:

a®® = 0,915

2
no’ = 1,437
T{tulo, iodométrico 94,6%
Temperatura de descomposicibn: 105e¢
Vida media a 1142C 30 minutos

% de C: encontrado 65,8 (ecalculado 65,34)
% de H: encontrado 9,7 (calculado 9,79)
EJEMPIO n?2 9

En un matraz provisto de agitador, se introduje-

ron 100 cc de benceno, 100 g de sal sbédica del bis-hidro-
peréxido de 1,3-diisopropilbenceno del 60%, 81 g de 2,6,8~

-trimetil-4-nonanona y 30 g de cloruro cédlcico anhidro mo-

- 17 -
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lido. Ia mezcla se enfrid entonces a =520 - 02C y durante

30 minutos se introdujeron 95 g de dcido clorhidrico del

.36%. Ia temperatura se subié a 152C y se dejd agitando 1la

mezcla durante 1 hora.

Ta fase bencénica se lavé después con agua y se
traté con sulfato sbédico anhidro. ‘

El &~ of'(4-hidroxi-2,6,8~trimetil-noniliden~4-pero
xi)l,3~-diisopropilbencenc asi obtenido (115 g determinado -

angliticemente) mostraba las caracteristicas siguientes:

P{tulo, iocdométrico: 94%
Temperatura de descomposicién: 672¢C
;Vida media a3 10790 30 minutos
% de C = encontrado 71,7 (ealeulado 72,68)

% de H

encontrado 10,9 (ecalculado 11,18)

"BJEMPIO n? 10

115 g de o-~o'(4-hidroxi~2,6,8-trimetil-noniliden-

'-4—peroxi)l,3—dii50pr0pilbenceno (obtenido seglin el ejem= -

‘plo 9), disueltos en 100 cc de benceno, 79,5 g de hidro-

peréxido de terc-butilo del 75% y 40 g de cloruro cdleico
anhidro, molido, se introdujeron en un matraz provisto de
agitador. .

Ia solucién se enfrib entonces a -52C y durante
10 minutos se introdujeron 40 g de 4cido clorhidrico del
36%. Debido a la naturaleza exotérmica de la reaccibn, la
temperatura subid a + 52C y se dejbé entonces la soluciédn
con agitacidén a +52C durante 1 hora.

Ia fase bencénica se lavé con agua, después con
NaOH al 5% y luego otra vez con agua. Se eliminé entonces
el disolvente en vacio, a 302C obteniéndose con ello un re

siduo liguido de color ligeramente parduzco que se identi-

- 18 =~
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ficé como el X -of'(4~terc-butil-peroxi~2,6,8-trimetil-nonili

~den-4~-peroxi)l,3-diisopropilbenceno, que tenia las caracte

risticas siguientes:
25

nD = 1 ’ 4‘576

M{tulo, iodométrico 92%
Temperatura de descomposicidn: 109eC
Vida media a 116%8(C: 30 minutos

% de C: encontrado 71,3 (calculado 71,50)
% de H: encontrado 11,1 (calculado 11,18)

EJEMPIO n2 11

En un matraz provisto de agitador se introdujeron

300 cc de benceno, 65,4 g de bis-hidroperéxido de 1,4-diiso
propilbenceno del 95%, 50 g de ciclododecanomna y 50 g de
cloruro cdlecico anhidro molido.

Ta mezecla se enfribé después a -10°C y durante 25
minutos se: introdujeron 60 g de dcido clorhidrico del 36%.

Ia mezcla se agitd durante 1 hora a +59C.

Ia solucibn bencénica se lavé entonces con agua
y se deshidraté con sulfato sédico anhidro.

El of-«'(1-hidroxi-ciclododeciliden-l-peroxi)l,4-
~diisopropilbenceno asi obtenido (80 g determinado analfti

camente) mostraba las caracteristicas sigulentes:

T{tulo, iodométrico 98%
Temperatura de descomposiciébn: 592¢
Vida media a 1149C: 30 minutos

% de C : encontrado 73,3 (ealeulado 73,17)
% de H : encontrado 10,3 (calculado 10,58)
EJENPLO n? 12

Bn un matraz provisto de agitador, se introduje-

ron 80 g de %-o‘(l-hidroxi-ciclododeciliden-l-peroxi)l,4-

- 19 -
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-diisopropilbenceno (obtenido segin el Ejemplo 11) disuel-
tos en 300 cc de benceno, 66,7 g de hidroperéxido de terc-—
-butilo del 656,7% y 40 g de cloruro cdlecico anhidro molido.

' Ia solucidén bencénica se enfrib entonces a 0°C y

Gurante 10 minutos se introdujeron 5 g de dcido clorhidri-~

co del 36%.

Se dejé después que la temperatura ascendiese a
+52C y esta solucibn se agité entonces a esta temperatura
(+59C) durante 1 hora. Ia fase bencénica se lavé después
con agua, con NaOH del 5% y otra vez, de nuevo, con asua.

Se eliminé el disolvente en vacio a 402C, obte~-

niéndose con ello 48 g de un residuc lfguido amarillo que

_se identificé como el -’(l-terc~butil-peroxi-ciclododecili

den-l-peroxi)l,4-diisopropilbenceno.

El producto mostraba las caracteristicas siguien

tes:

n§5 = 1,4580

T{tulo, iodométrico: 99%
Temperatura de descomposicién: 1092C
Vida media a 1209C: 30 minutos

% de C: Encontrado 70,2 (calculado 71,89)
% de H: Encontrado 10,9 (ecalculado 10,7)

EJENPIO nf 13

En un matraz provisto de agitador, se introduje-
ron 50 cc de benceno, 50 cc de éter etilico, 60,6 g de sal
sédica del bis-hidroperéxido de 1,3-diisopropilbencenc del
67%, 27,7 g de bencil-metil-cetona del 97% y 30 g de clory

ro cdlecico anhidro molido.

Esta mezcla se enfrib a -152C y entonces se afia-

- 20 -
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dieron lentamente, en el transcurso de 30 minutos, 60 g de

HC1 del 36%. Despuds de esto se maentuvo la mezcla en agita
cién durante 1 hora a -52C,

La solucién orgénica asi obtenida, se lavé des-—
pués con agus, y se deshidratd con sulfato sédico anhidro.
ELl producto asi obtenido (37 g, determinado analiticamente)
ge identificé como d-d'[é—hidroxi-(3—fenil)-pr0piliden—2-
-peroxi]l,3-diis0pr0pilbenceno, y se dejé en solucidn.

Una muestra analitics aislada mostré las caracte

risticas siguientes:

™ tulo, iodométrico 93,5%
Temperaturs de descomposicién: 702C
Vida media a 1049C: 30 minutos

71,9%; C, calculado = 72,85%
7,4%; H, calculado = 7,74%

C, encontrado

H, encontrado

EJEMPIO n? 14

En un matraz provisto de agitador, se introduje-

ron 37 g de d?d'[2—hidroxi—(3—feni1)pr0piliden-2—peroxi 1,3-

~diisopropilbencenc (obtenido segin el ejemplo anterior) di
sueltos en 50 cc de benceno y 50 cc de éter, 45,2 g de hi-
droperdxido de terc-butilo del 80% y 20 g de cloruro cdlei
co anhidro,

Ia solucidén se enfrié entonces a -52C y se afiadie
ron, durante 10 minutos, 20 g de dcido clorhidrico del 36%.

Mediante el calor exotérmico, la temperatura as-
cendid a +52C y en esta cifra se mantuvo la solucién duran
te 1 hora, bajo agitacién.

Después de ésto se lavé la fase orgdnica con agua,
con NeOH al 5% y otra vez con agua, hasta neutralidad.

Después se eliminé el disolvente en vacio a 509C,
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-obteniéndose con ello un residuo liquido, ligeramente opa-
lescente (44 g) que se identificé como el.qFoU[?-terc-butil—

;—peroxi—(3-feni1)proPiliden-Z-peroxi]l,3-diisoPropilbencenb,

que tenfa las siguientes caracteristicas:
.20

§nD = 1,4988

‘Titulacién iodométrica = 75%
iTemperatura de descomposicién = 132e¢
Vida media a 1232C 30 minutos

-C, encontrado : 72,9% - C, calculado : 71,44%
'H, encontrado : 8,5% - H, caleulado : 8,52%
EJEMPIO ng 15

En wn matraz provisto de asgitador se 1ntroduaeron
50 cc de benceno, 50 cc de éter etflico, 21,4 g de sal sbé-
idlca del bis-hidroperéxido de 1,3-diisopropilbenceno del
f67% 19, 3 g de 4-~terc-butil-ciclohexanona y 10 g de cloru;
iro cdleico anhidro molido. :
E Esta mezcla se enfrid entonces y durante 20 miny
f'bos se introdujeron, gota a gota, 20 g de HC1 del 36%, Ia i
lnezcla se sometid después g avltaclén durante 1 hora g -590.

Ia solucibén orgénica se lavé con agua y segulda-

mente se deshidrat6é con sulfato sédico anhidro., El re51duo

(32 g determinado por andlisis), se identificé como el .
§x~q [l—hldroxl-(4—terc-buﬁ11)-dlclohexiliden-l-peroxi 1,3~
%-diisoPrOPilbenceno, que se mantuvo en solucién.

; Una muestra analftica aislada, mostré las siguien
tes caracteristicas:

ETitulo, iodométrico 95%
éTemperatura de descomposicidn 78eC
;Vida media a 1109C 30 minutos

C encontrado = 71,3% 3 C calculado = 71,87%
{H encontrado = 10,0% ; H calculado = 10,18%

]
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EJEMPIO n¢ 16
En un matraz provigto de agitador se introdujeron
32 g de alfa-alfa' [1-hidroxi-(4-terc-butil)ciclohexiliden-

-l—peroxi]l,3—diiSOpr0pilb¢nceno, disueltos en 50 cc de ben
ceno y 50 cc de éter, y 15 g de cloruro cidleico anhidro. Du
rante 20 minutos se introdujeron en la megela, a -159C,
43,9 g de hidroperéxido de cumeno del 83,4%. Ia solucidén se
enfrié de nuevo a -152C y se introdujeron 10 g de HCL del
36%, durante 10 minutos. Mediante el calor exotérmico, lag
temperaturs ascendif a -52C y la solucidn se mantuvo, des-
pués de ésto, agitando durante 1 hora, entre -5°C y 02¢C,

La fase orginica se lavé con agua, con NaOH al 5%
y otra vez con agua hasta alcanzar la neutralidad. Se elimi
né el disolvente en vacio a 502C, obteniéndose con ello un
residuo ligeramente oleoso, que se identificé como el alfa~
-alfa‘[l—cumil-peroxi-(terc-butil)ciclohexiliden—l—peroxi]

1,3-diisopropilbenceno, que mostraba las caracteristicas si

guientes:
20
= 1,4985
P{tulo, iodométrico 90%
Temperature de descomposicién 114e¢
Vida media a 1252¢ 30 minutos
C encontrado = 75,1%; C calculado = T4,4%

It

H encontrado 8,5%; H calculado = 8,52%

EJEMPIO n? 17

VULCANIZACION :
Iosg ensaybs de vulcanizacidén se llevaron a cabo
sobre mezclas constituidas por un copolimero de etileno-pro

pileno. En la Tabla 1 se han comparado las velocidades de
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vulcanizacidén determinadas sobre mezclas iguales que contg

nian, como perdéxidos, respectivamente:

,O(-OU(1r¢erc—butil-peroxi-cicloPentiliden-l—peroxi)l,3—

~diisopropilbencenoc;
ol-ol' (1-terc-butil-peroxi-4-terc-butil-ciclohexiliden-1-

-peroxi)l,4-diisopropilbenceno;

o -« ' (L-terc-butil-peroxi-ciclohexiliden~l-peroxi)l,3-

~diisopropilbenceno;
Peréxido de dicumilo.
B Ias velocidades de vulcanizacién se determinaron
a 1772C en un rebmetro Monsanto TM-10. Ias mezclas utiliza

das en el ensayo tenfan la composicidn siguiente:

-Copolimero de etileno-propilsno 100 partes
Negro carbén 50 »
Zno0 3 "
Azufre 0,32 *®
Perbdxido ' 0,01 moles

La Tabls 2 indica las caracteristicas fisicas de
los productos vulcanizados obtenidos utilizando los perdxi
dos antes citados, para tiempos de vulcanizacién comprendi
dos entre 5 y 60 minutos, a 1508C, en comparacidén con las
propiedades fisicas de los productos vulecanizados obtenidos
utilizando perdéxido de dicumilo y trabajando a 1652C, para
un tiempo de vulcanizacién de 30 minutos (siendo estas las
condiciones 6ptimas para dicho perdxido).

De los resultados indicados en la Tabla 2, apare
ce bastante evidente como a una temperatura baja correspon
de una velocidad de vulcanizacidén alta y me jores caracteris
ticas de los productos vulcanizados obienidos con los perdxi
dos de la Invencidn, respecto a las obtenidas empleando

peréxido de dicumilo.

- 24 -
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I A E LT A

we 1

Velocidad de vulcanizacit

P e r 6 x i 4 o

Partes por 10
de copolinme:

T 1 p o etileno/propi.
g = mol
\
(CH ) co ooc - coo OOC(CH3)3 5,38 Q,!
CH
3
(cH,) coi ooo- jOO“(CH 303 6,79 "
CH —c-vn
cH3
c -
( H3)3CG ooéz () €00 OOC(CH3)3 5,66 "
Peréxido de dicumilo 2,70 "
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2 vuleanizacién

Vulcanizacién en el rebmetro
2artes por 100 g.
de copolimero Temperatura de Tiempo de
3%ileno/propilenc vulecanizacién vuleanizacibn
. eC -minutos
g = moles =
5,38 0,01 177 5
5’79 it n 4’5
3’66 1 ] 6
3,70 1] 3 14_
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38 M 7‘.%1‘1 ticas fisicas del producto vulcaniz: adO

P e r o x i 4 o Vulcanizacib:

Partes p.100 g
de copolimero

. Tempe | ..
JER oottt | zeme | 2w
prop ra 2C '
moles = g =
CH, A CH, 150 5
()o'l)' ooc(ca, ) o | 1
CH.).CCO ooc¢ ¢oo C(CH 0,01 5,38 " 15
3°3 | \V/ | 373 " 30
CH3 CH3 " 60
' 150 5
4] lo

l 3 1t 15
(CH 3000x00%- Q-COO 0cc(cH) 4 0,01 6,79 " 30
CF " 60

~0= CH. —0—
CH, 40 CH, H, : CH,
CH ,
CH, 3
150 5
~ [} 10
'V’H3 l/\ s COC(CH,) . 3
- - 0,01 66 b 0
(CHB)BCO 00D y ?oo 33 ’ 59 ) 20
CH CH3’

Perédxido de dicumilo 0,01 2,701 165 30

~F -
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Yuleanizacibén Propiedades fisicas del producto vulcanizado

Resisten |Alarga- 2 \ .

‘e:p% Tiempo |cia a la |{miento a Ebigé% Séggég ﬁéggéé Dureza

g |minutos | tensign |rotura Kg/cmé Kg/cmﬁ Kg/cmé I.R.H.D

& - Kg/em® = | en % =

150 5 192 510 23 50 91 65-66
" 10 198 470 25 55 108 66
" 15 187 410 22 54 104 67
" 30 198 420 23 61 119 67
" 60 186 380 25 68 130 67
150 5 201 350 25 78 155 68-69
" 10 203 340 27 81 164 69
" 15 202 350 26 75 158 . 69
K 30 190 330 28 84 168 69
" 60 178 340 25 72 148 69
150 5 199 490 22 54 103 66
n 10 195 460 23 53 104 67
" 15 203 440 24 56 110 67-68
n 30 202 410 25 63 126 68
n 60 188 400 24 57 123 68
165 30 180 410 21 58 119 68
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EJENPIO n 18
RETICULACION

ILos ensayos de reticulacidén se han llevado a ca-

bo sobre mezclas constituidas, sustancialmente, por polieti
leno de baja densidad y perdxido.

En la Tabla 3 se han relacionado las caracteris-
ticas fisicas de polietileno reticulado, empleando los perd
xidos segin la Invencién, es decir, el (1-terc-butil-
-peroxi-ciclopentiliden~l-peroxi)l,3-diisopropilbenceno,
el (1~terc~butil-peroxi-4~terc-butil-ciclohexiliden~1-
-peroxi)l,4-diisopropilbenceno y peréxidos conocidos (peré
xido de dicumilo).

Los resultados as{ obtenidos ponen de manifiesto
bastante claramente, la mejor accidén de los perbxidos de la
Invencién.

EJEMPIO n? 19

Ia determinacién del grado de hinchamiento se de

ternminé sobre el producto reticulado. Por “Grado de hinchs
miento" debe entenderse el volumen de disolvente absorbido
por unidad de volumen de polietileno reticulado.

El método adoptado consiste en suspender un ces-
tillo conteniendo una lémina de polietileno reticulado de
unos 0,2 g, en un tubo de ensayo conteniendo 100 cc de xile
no estabilizado con 0,1 g del antioxidante fenblico 4,4-tio-
~bis(3-metil-6-terc-butil-fenol). El ensayo se lleva a cabo
durante 21 horas a 802C. El grado de hinchamiento se deter

minag mediante la siguiente férmula:

(a - b) -—¢

c

1,07 . +1

- 27 -
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,)en la que:

Peso de la muestra en ensayo después de 21 horas a

802¢C en xileno.

‘b = Peso de la muestra en ensayo, antes del ensayo.

¢ = Peso de la muestra en ensayo después de secar, al tér

mino del ensayo.

densidasd del polietileno g 802°C

densidad del xileno a 802C

1,07 =

Los resultados obtenidos, comparados con los obte

nidos cuando se utilizé perdxido de dicumilo, se indican en

la, Tabla 4.

- 28 -
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380117 T A B L A _He 3

Reticulacién de polietileno de baja densidad (0,918)

Caracteristicas fisicas.

lioles de Reticulac
peréxido
PEROXIDO en 100 g de Tiempo Tel
polietileno minutos
None - 20
CH, 2 , cH,
CH,) 000, ¢g !
( 3)3u oo{c BN %:oo o<3<)((;113)3 0,01 20
CH
CH
3 3
C CH
K R— 3
I | L .
(cr,),c06X 000 /\\ ;\,?oo Coo(CHy) 0,01 20
"(H * F
C 3 Ci3
Ci, - C - CH ) - -
3 , h3 H3 % H3
CH
3 CH
Peréxido de dicumilo 0,01 20
- 29 -
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Reticulacibn 7
Punto de Resistencia Alargamiento
Tiempo Temper. = |- deform%cién a la tgnsidn a rotura
C = = %
minutos °C = Kg/on® = Kg/om? = /
20 145 57,8 73 150
20 145 55 150 570
20 145 52,7 137 260
20 145 52,9 132 456
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0117

S
Reticulacibén de polietileno de baja densidad (0,918
Grado de hinchamiento
HMoles de
PEROTEXTITDO perdxido
en 100 g de
polietileno
/w CH,
(cH 00 - T 0,01
3)30 xooc ﬁoo(c&) ,
CH
C
\/[ E \)
CHS CH3
J |
(3E,),000x COC \J00 oog(c 0,01
373 B VAN ’
]
/\ c:\—/CH ‘
k/ 3 3
CH, - C -CH :\\ -
CH
0,01

Peréxido de dicumilo

- 30 -




oles de Reticulacibn
perédxido Grado de
en 100 g de Tiempo Temper., hinchamiento
polietileno ninutos ec
0,01 20 145 16,5
0,01 20 145 20,2
0,01 20 145 21,3
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380117 i

Fata solicitud que corresponde a la presentada en
Italia, el 12 de Agosto de 1,969, bajo el N2 20839 A4/69, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

gobre Propiedad Industrial,
N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afics son los siguientes:

l.~ Procedimiento pars la preparacibn de.peréxi-
dos orgénicos de férmula general:

i 2
HO - ? -00 ~-X-00 - ? - OH

R2 32

en la que R1 y R2 se selecclonan del grupo constituido por
hidrégeno, radicales alechilo o cicloalcohilo, que pueden
ser alcohil o hallgeno-sustituidos, radicales arilo, que
pueden ser alcohil~ o halégeno-sustituidos, o radiecales
17 By
junto con el &tomo de carbono central pueden formar un ani

oxialcohilo, oxialcohil-arilo u oxi~cicloalecohilo; R

1lo cicloalifdtico que puede ser alcohil-, halégeno—, o hi
droxi-sustituido; X se selecciona del grupo constituido por
radicales alcohileno, alquenileno, o alquinileno, que pue-
den ser halégeno-sustituidos, radicales oxialcohileno, ra-
dicales arileno, alcohil-~ o halégeno-sustituidos, o radica

les arilendialcohilo, arilendialquenilo o arilendialquinilo,

- 31 -
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que pueden ser alcohil- o halbgeno-sustituidos, consistien

do el procedimiento en hacer reaccionar un compuesto carbo

nilico, de férmula general:

Rl -C - RE

o

en la que Rl y 32 tienen el significado antes expuesto, en

presencig de un catalizador de naturaleza dcida y de un agen
te deshidratante, con un bis-hidroperéxido de férmula gene
ral:

HOO - X - O0H

en la que X tiene el significado anteriormente indicado,

.efectuando la reaceién a una temperatura comprendida entre

-302 y + 802C, preferentemente comprendida entre -102 y
4+ 502¢C,

2.— Procedimiento, segin la reivindicacién 1, que
se caracteriza por seleccionar el catalizador de naturale-
za 4cida, del grupo constituido por HC1 y_H2804. '

3.— Procedimiento, segin la reivindicacién 1, que
se caracteriza por estar comprendida la relacibén molar de
bis-hidroperéxido/compuesto carbonilico, entre 1:1,2 y 1:10,
preferentemente entre 1:1,5 y 1:5. .

4.- Procedimiento, segin la reivindicacién 1, que
se caracteriza por seleccionar los disolventes wtilizados
entre hidrocarburos alifédticos, incluso halogenados, hidro
carburos aromgticos, incluso halogenados, y éteres.

5.~ Procedimiento para la preparacién de perdxi-

dos orgdnicos de férmula general:

R
(t B
R, =00 =C=00-X=00=C-=00~R
3 l ] 3
R, Ry

-32 -
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en la que: Rl v R2 seleccionan del grupo comstituido por hi
drégeno, radicales alcohilo o cicloaleohilo, que pueden ser
alcohil- o halbgeno-sustituidos, radicales arilo, que pue-~
den ser alcohil- o halbgeno-sustituidos, o radicales oxial
5 cohilo, oxialcohil-arilo u oxicicloalcohilo; Rl y R2 junto
con el 4tomo de carbono central pueden formar un anillo ci
cloalifético que puede ser alcohil-, halbgeno-~ o hidroxi-sus
tituidog R3 se selecciona del grupo constituldo por radica
les alcohilo o cicloalecohilo, que pueden ser halbgeno-sus—
10 tituidos, radicales arilo que pueden ser alcohil- o halége
no-sustituidos, radicales oxi-alcohilo, oxialecohil-arilo u
oxi-cicloalcohilo, radicales acilo, o radicales ciclo-aci-
lo, que pueden ser alcohil- o halégeno-sustituidoss Son pre
feridos los grupos alcohilo terciarios, tales como terc-bu
15 tilo, terc-amilo y cumilo; X se selecciona del grupo cons-
tituldo por radicales alcohileno, alauenileno, o algquinile
no, que pueden ser halbégeno-sustituidos, radicales oxial-
cohileno, radicales arileno, alcohil- o halégeno-sustitui-
dos, o radicales arilendialcohilo, arilendialquenilo, aril
20 endialquinilo, que pueden ser alcohil- o halégeno-sustitui
dos, obtenidos haciendo reaccionar los peréxidos obienidos
segin el procedimiento de ls reivindicaciém 1, con mono-hi
droperéxidos de la férmula general R3OOH, en la que R3 tie
ne el significado antes citado, en presencia de un catali-
25 zador de naturaleza dcida y un agente deshidratante.
6.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 5, que
se caracteriza por seleccionar el catalizador de naturale
za dcida del grupo constituido por HCLl y HZSO4.
7.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 5, que

30 ge caracteriza por estar comprendida la temperatura de reac

lf’ - 33 -
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cibn entre -308 y + 8020, preferen'bemente entre -109
y 4 soacy T o
8e= Procedimiento, segin la reivindicacién
5, que se caracteriza por estar comprendide la rela~
cién moler peréxido con una doble funcibn hidroxili-
ca/monohidro;peroxido entre 1:2 y 13 10, preferentemen=
to entre 1:3 y 1:5¢ 7
9+~ Procedimiento, segin la reivindicmeidn
5, qué se caracterizs, por escoger los disolventes uti-
lizados entre hidrocarburos aliféticos lineales, que
pueden estar halogenados, hidrocarburos aromé-ticos,
que pueden estar halogenados y éteres, _
10.- Procedimiento para la preparacidn de
perdxidos orginicos. 7 _ _
Tal y como se ha descrito en la Memorig
que antecede y con los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de treinta y cuatro ho-

Jes escrites a mdguine por una sola carasy

Alberto de Efzaburu
o Foder,
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