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“inicial de aproximadamente 13 a alrededor de 7. Aungue Baeye

su trabajo hemos obtenido rendimientos del orden de solamen-

RET: TP/GC4L/40767

RESUMEN DE LA INVENGION |

_ zi:Esta inveneidn proporeiona‘un procedihiento para la
fabricacidn de perdxido de diftaloilo por reaccidn de aphi-
drido ftélico con perdxido de hidrdéeno acuoso0, e un pH con-
trolédo entre 8 y 10, preferiblemente entre 8,8 y 9,2 7 a.
una temperatura baja mantenida preferiblemente entre O y
5°¢ y déspués separando el perdxido de diftaloilo de la so—
lucidn, adecuadamente por acidulacidn y filtracidn. Es pre-
ferible emplear un exceso de anhfdride ftdlico sélido que se
separa bor filtracidn antes de acidular la solucidn. Es con-
veniente que la concentracidén de la especie que contiene oxi.
geno activo se mantenga por debajo de 0,3 moles/litro. |

El perdxido de diftaloilo es especialmente adecuado
para el blanqueo/lavado de tejidos, opcionalmenfe en com-
binaeidn con una persal inorgénica, v.g. perborato sédico,
a una temperatura de 30 a 60°a,

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a modificaciones 6 mejoras
en un procedimiento para la preparacidn de perdxido de
diftaloilo,

Hasta ahora, A. Baeyer y V, Villiger propusieron en
1901 que el perdxido de diftaloilo podria ser producido por
reaceién entre anhfdrido ft4lico y perdxido de hidrégeno en
condiciones acuosas alealinas, conteniendo la solucidn un
exceso de perdxido de hidrdgeno sobre la cantidad estequio-
métrica. Hemos encontrado que, al llevar a cabo la reaccidn,

el pH de la solucidn desciende rdpidamente desde un valor

y Villiger no dieron los rendimientos obtenidos, repitiendo
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te del 8 % del mdximo tedrico. Estos rendimientos son comer—
cialmente inaceptables. |

i '~ Eh un intento para meaorar los rendlmlenbos de la
reaccidn, hemos investigadp los caminos de la reaccidn ¥ he-
mos llegado a la teorfa de que se producen cuatro reaccio-
nes principales y otras varias reacciones secundarias. las .

cuatro reacciones principales son las siguientes:
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~De acuerdo con esta teor{a,fel perdiido de diftaloilo
se prepara formando primero un anién monoperoxiftalato in-
termedio y después haciéndo‘reaccionar el producto interme-
dio con otro mol de anhfdrido ftdlico. las reacciones 2 y 4
sbn reacciones competitiyas'COn la reaccidn 3 y, en conse-
cuencia, deben ger suprimidas o retardadas con objeto de
obtener perdxido de diftaloilo con un rendimiento comercial-
menté aceptable., Hemos encontrado que la velocidad de cada
una de las reacciones 1 a 4 depende del pH y de la tempera-
tura de la solueidn y de la coneentracidn de las espécies
reaccionantes utilizadas. En especiagl, hemos encontrado que

la, réaeci6n 3 transcurre mds lentamente a medida que di smi~

~ nuye el pH y que a valores del pH de 8 y nés bajos transcu-

rre a una velocidad inaceptablemente baja. Por’otra pérte,

la reaccifn 4, hidrdlisis del perdxido de dlfta101lo en con -

_ diciones alcallnas, transcurre més répldamente a medida gue

aumenta el pH. A valores del pH superiores a 10, el perdxido
de diftaloilo se hidroliza con tanta rapidez que es practi-
camente destruido a medida qﬁe es producido en la reaccidn 3
¥y por consiguiente, solamente se obiienen malos rehdimienr
tos de perbxido de diftaloilo,

Ademés, hemos encontrado que para Iavorecer la reac—
016n 3 frente a las reacciones 2 y 4, es convenlente efec~
tuar la reaccidn a temperatura baja,

De acuerdo con esta inveneidn, se proporciona un pro-
cedimiento para la preparacibn de perdxido de diftaloilo
que comprende las etapas de hacer reaccionar anhfdrido fté~
Vlico con perdxido de hidrégeno acuoso en condiciones alca—
linas, controlando el pH de la solucién enire 8§ y 10 y la

temperatura de la misma en un valor bajo durante el periodo
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A zido sbdico. Otro método alternativo o adicional consiste en

‘raturas comprendidas entre 0°C y unos 40°C en condiciones

"dio, utilizando las condiciones antes mencionadas y des~

de produccién de perdxido de diftaibilo y despuds recupera.
cién del peréxido de diftaloilo de‘la‘soluci6n.'Se sobre-
entiendeque 2 un pH de 8 a-10 por lo menos parte del perd~
xido de diftaloilo se encuenira en forma anibnica.
Efectuando este procedimiento, es posible mejorar los
rendimientos de perdxido de diftaloilo. Es especialmente conj.
veniente mantener el pH de la solucién entre 8,8 y 9,2, por-
que & este pH la mds favorecida es la reaccifn 3 en lugar
de la 4. EL pH puede méntenerse jor cualquier método conven-
cional, por ejemplo detectando un descenso del pH y, en cbn~
secuencia, ihtroduciendo manual o automiticamente en la so-

lucién una cantidad compensatoria de 4lcali tal como hidré-

emplear reguladores en la solucibn. En la préictica, es con-
veniente confrolér el pH de la solueién pricticamente duran~
te todo el periodo de tiempo que transcurre después de mez-
clar las sustancias reaccionantes, durante cuyo“fiempo las
reacciones 1 a 4 producirian una variacién significativa en
el pH si no se controlara.

Como puede deducirse de las rgaociones hasta ahora
deseritas, se cree que la producciéﬁ de perdéxido de difta—
loilo transcurre a través de un producto intermedio. Hemos

encontrado gque la reaccién 1 transcurre suavemente a tempe—

neutras o débilmente alcalinas, En general, bajo estas con-
diciones, la reaccidn 1 transcurre a una velocidad mucho
nayor que las reacciones 2 6 3. En consecuencia, es posible
realizar la preparacibn de perdxido de diftaloilo en dos

etapas, produciehdo en la primeraza etapa el producto interme—~
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pués hsciendo reaccionar el prouac*bo intermedio con més anh{

drido ftdlico a temperabura baja y a un pH controlado entre
8 y.10, Bn la préctica, sin embargo, es conveniente efectuar
la preparacidn en un solo reactor, éin separar las doé eta~
pas, manteniendo la temperatura continuamenfe en un valor
igual o inferior a 10°C aproximadamente y de preferencia
ignal b inferior a 5°C.

En lag realizaciones especialmente preferidas, se em-
plea un importante exceso de anhfdrido Ttélico sobre la can-
tidad estequiométrica de 2 moles por mol de perdxido de hi-
drégeno, El exceso sobre la cantidad qstequioméfrica es ge-

neralmente de 2 moles como minimo de anhfdridoe ft4lico por

',mol de perédxido de hidrégeno y con frecuencia estéd comprendi

do entre 2 y -3 moles. Empleando este excesa de anhidrido 4

lico, en lugar del exceso de peréxido de hidrégeno sugerido

- por Baeyer y Villiger, se cree que puede suprimirse la reac—

cidn 2 permitiendo con ello que una mayor propofcién del
producto intermedio reaccione con mds anhf{drido ftdlico pa-
ra produclr perdxido de diftaloilo.

En general, es conveniente 1ntrodu01r anhfdrido fté—
lico sélido en la solucidn de peréxido de hidrégeno, de ma-
nera que cuando se emplea un exceso ¢e anhfdrido ft4lico,
es conveniente interponer una etapa de separacién entre la
produccidn del perdxido de diftalofilo y su recuperacién, En
la etapa de separacidn, el anhfdrido ftélico sélidb Se sepa-
ra mediante técnicas adecuadas tales como filtracidn o cen-
ﬁrifugacidn y puede ser reciclado. Durante la separacidn, es
preferible controlar la temperatura de la solucidn a un ni-

vel igual o inferior a unos 10°%¢ y convenientemente a apro«

- ximadamente la temperaturé a la cual se ha controlado la

l
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preparacidn.

El peréxido de diftaloilo ﬁuede ser recuperado con-
venientemente acidulando la solucién, adecuadémente mezclan—
do con un 4cido mineral dilufdo tal como dcido sulfdrico
hasta que el pH es suficientemente bajo para que el perdxido
de diftaloilo se separe por precipitacién. Pueden mezclarse
y enfriarse bien con objeto de disipar y eliminar el calor
de dilucidn y neutralizacidén generado por dicha acidulacidn.
El precipitado puede ser separado de la solucibn por téeni-
cas convencionales como filtracibn, floculacidn o centrifu~
gacibn y puede ser lavado y secado, Asi, en algunas realiza~
ciones especialmente preferidas de esta invencidn, se propor:
ciona un procedimiento para la rreparacibn de perdxido de
diftaloilo que comprende las ebapas de hacer resgccionar pe-
réxido de hidrégeno acuoso con anhfdrido ftdlico, presente
en una proporcidn de por lo menos 4 moles por mol de perd-
xido de hidrégeno, a una temperatura controlada entre 0° y
5°C ¥ a un pH controlado entre &,8 y 9,2, hasta que se ha
preparado por 10 menos algo de perdxido de diftaloilo, sepa-
rar de la solucibn el exceso de anhfdrido ftdlico, acidular
la solucidén hasta que el perdxido dé diftaloilo precipita de
la misma y sepsrar de la solucién el peréxido de diftaloilo
preeipitado,

En la préctica, se prefiere continuar el proceso pa-
ra la preparacidn de perdxido de diftaloilo hasta que la ma~
yor parte del bxigeno disponible se ehcuentra en el perdxido
de diftaloilo en lugpr de en cualquler otra especie peroxi-
dada. |

Aungue en general puede emplearse cualquier concentra

cidn de sustancias reaccionantes y aunque puede considerarse

[
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que_resultaré ventajoso utilizar grandes concentraciones de
sustancias reaccionantes de manera que €l perdxido de difta-~
loilo sea precipitado répidamente de la solucidn, hemos en-~
contrado sorprendentemente que pueden ohtenerse mayores ren—
dimientos empleando bajas concentraciones de las sustancias
reaccionantes. En particular hemos encontrado conveniente may
tener'la concentracidn de ox{geno activo en solucidn por de-
bajo de alrededor de 5000 ppm ¥y preferiblementé por debajo
de 3000 ppm de oxfgeno activo. Como el perbxido de hidrSge-
no que es el producto intermedio postulado y el perdxido de
diftaloilo conticenen cada uno de ellos solamente un 4dtomo de
oxigeno activo por moléecula, se sobreentiende que esto supo-
ne mantener la concentracidn total de estas especies por de-—
bajo de alrededor de 0,3 moles por litro y.preferiblemente
por debajo de alrededor de 0,2 moles por litro. Gon objeto
de hacer un uso razonable del aparato empleado, es preferi-
ble emplear la concentracién de 0,15 a 0,2 moles de especie
conteniendo oxigeno activo por litro.

Ademds, aungue se recupera Ge la solueidn précticamenk
te la totalidad del perdxido de diftaloilo, hemos encontrado
que gqueda en solucidn una pegquefia pfoporcidn de 4cido mono-
pgroxiftélico. Este puede ser recuperado lavando con un di-
solvente orginico como &ter. La especie que contiene oxige-
no activo puede ser separada del disolvente orgdnico lavando
en un 4dlcali acuoso y despuds devolviéndola al reactor, re-
duciendo con ello la cantidad de anhfdrido ftdlico nuevo
re@uerido ¥ en consecuencia aumentando el rendimiento global
de perdxido de diftaloilo calculado sobre la cantidad de
anhidrido ftdlico consumida.

La preparacibn de perdxido de diftaloilo tal como se
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describe aqui puede ser llevada a cabo convenientemente en
un procedimiento ciclico continuo o en forma discontinua.
En la prictica, el tamafio del equipo ylos caudales de sus—

tancias reaccionantes y de solucidn se establecen de forma

i

que se consume précticamente la totalidad del perdxido de hil

dr6geno. En general, hemos encontrado que puede ser suficien
te un periodo de reaccibn de alrededor de media hora pero
este puede variar de acuerdo con el tamafio de la remesa ubi-
ligada.

El perfxido de diftaloilo producido mediante la pre-
paracibn aquf descrita puede ser empleado como iniciador de
la polimerizacidn, especialmente en la polimerizacién en
emulsibn, como agente vulcanizante, en especial para la re-
ticulacibén de polimeros solubles en agua y como germicida,
de forma similar al peréxido de hidrdgeno. También puede ser
incorporado a composiciones blénqueadofas o detergentes en
las cuales, por si mismo o en combinacién con un compuesto
peroxo inorgénico como tetraghidrato de perborato sédico,
actla como fuente de &cido monoperoxifidlico que es un agen-
te blangueador.

Bl peréxido de diftaloilo, en comin con otros muchos
perdxidos orglnicos, puede ser sensible al impacto especial-
mente cuando estd esencialmente puro y seco y debe ser mani-
pulado con el debido cuidado y atencidén. Pueden emplearse
diluyentes y revestimientos con sustancias compatibles para
reducir cuaslquier peligro. |

* En wna soliciiud de patente copendiente describimes
varias sustancias que son comﬁatibles. Pueden agregarse sus-
tancias esencialmente insolubles en agua, tales como 4ecido

ftdlico, en cualquier fase convenicnte, por ejemplo al 1{-
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quido.que contiene el perdxido de ftaloilo wnrecipitado, mien
tras que‘las sustancias solubles en agua como el sulfato sé-
dic6 o magnésico deben ser agregadas preferiblemente a la
torta del filtro lavada,

Se sobreentiende que esta invencidn no depende de, ni
estd . restringida por ninguna hipbtesis, teoria o postulado
particular. Las hipdtesis, teorias o postulados inclufdos
en esta memoria se dan solamente para una mejor comprensidn
del invento;

Habiendo descrito la invencidn en términos generales,
describiremos shora una realigacidn con mds detalle solamen—
te a titulo de ejemplo,

Se prepara perdxido de diftaloilo agregando gradual-
nente 7,2 g de anhfidrido ftdlico finamen%e.pulverizado, a
lo largo de un periodo de 5 minutos, a 90 emd de una solu-
cibn de perdxido de hidrégeno al 0,46 % en peso, mantenida
a unz temperatura de 1 a 3°C mediante el uso de una camisa
refrigerante y a un pH de 9 + 0,2 mediante la adicién gota

“a gota de hidrdéxido sbdico suficiente para contrarrestar la

. generacidn de acidez & medida que transcurre la reaccidn,

La solucidn se agita constantemente de manera que la propor—
cidn de anhidrido ftdlico finamente pulverizado que no pasa
a disolucidn permanezca en suspensidn y la temperatura y el
pH se controlan durante’zs minutos més, al cabo de los cua~
les se ha consumido précticamente la totalidad del perdxi-
do de hidrégeno. Se filtra la suspensidn sobre 4cido sul-
rhrico (10 % en peso, 30 cm3) y precipita prdcticamente la
totalidad del perdxido de diftaloilo, El sélido separado por'
) filtracidn se lava con agua y después se seca para recupe-

rar 3,03 g de anhfdrido ftdlico, El filtrado acidulado se
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centrifuga y el precipitado que se separa se lava con 40 cm
de agua y se seca dando 3,1 g de peréxido de diftaloilo, El
anﬁlisis‘yodométrico del producto crudo indica que contiene
89,1 % de materidl activo y una cantidad despreciable de .
doido monoperoxifitdlico, dando un rendimiento de reaccidn
del 59,4 % sobre el anhfdrido ftdlico consumido.

EL 1fquido que sobrenada en la centrifuga se pone en
contacto con éter (tres veces con 30 em3 cada vez) y se
recuperan 0,4 g de dcido monoperoxifidlico del éter.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de perdxido
de diftaloilo que comprende las etapas de hacer reaccionar
anhfdrido ftdlico con peréxido de hidrdgeno acuoso en con-
diciones alcalinas y despuég recuperar perdxido de difta-
loilo de la solucidn, caracterizado por controlar el pH de
la solucidn entre 8 y 10 y la temperatura de la solucidn
en un nivel bajo durante el periodo de prodﬁccién de perd-
xido de diftaloilo,

2. Un procedimiento segin la Beivindicacidn 1, ca—
racterizado porque el pH se mantiene entre 8,8 y 9,2 du-.
rante el periodo de produccidn de perdxido de diftaloilo,

3, Un procedimiénﬁo segin las Reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque la temperatura de la solucidn se
mantiene en 5°C o por debajo de este valor durante el perio-
do de produccién de perdxido de diftaloilo.

4. Un procedimiento segﬁﬁ cualquiara.de las Rei-
vindicaciones 1 ¢ 2, caracterizado porque una primera etapa

comprende la reaccién entre peréxido de hidrdgeno y anh{gri-
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do ftdlico para formar un producto intermedio, en condicio-
nes neutras o débilmente alcalinas, y uns segunda etapa com-
prende la produccibn de peféxido de diftaloilo a partir del
compuesto intermedio, al pH y a la baja temperatura con-
trolados.

- 5. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 4, caraetepizado.porque Se emplea un exceso
de 2 moles como minimo de anhfdrido ftdlico pof mol de perd-
xido de hidrdgeno, sobre la cantidad estequiométrica de 2 mo-
les por mol de'peréxido de hidrégeno.

. 6. Un procedimiento segin cualguiera de las Reivin— |
dicéciones 1 a 5, caracterizado porque la concentracidn de
especie que contiene oxigeno activo en solucidn es de 0,15
a 0,2 moles/litro. '

7. Un procedimiento segln cualquiera de las Reivin-
dicacioneé 1 a 6, caracterizado porque el perdxido de difta-
loilo se recupera acidulando la solucidn hasta que precipi-
ta de la misma el perdxido de diftaloilo.

~8. -Un procedimiento segin cualquieras de las Reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque la solueidn de la que
se ha recuperado el perdxido de diftaloilo se pone en con-
tacto con un disolvente orgdnico y se recuperan del disol~
vente las especies que contienen ox{geno activo para ser uti

lizadas de nuevo en el proceso de reaccidn,

1
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9.~ Se reivindica por 0ltimo como objebto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PEROXIDO DE DIFTA-
LOTIO. i

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que onsta de trece piginas me-~

canografiadas.

Madrid, 12 de lMayo de 1976
BERITA UNGRIA
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