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Sposéb wytwarzania organicznych dwunadtlenkow

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych zwigzkéw nadtlenowych, posiadajacych
dwie grupy nadtlenowe -0-0- w czgsteczce.

Znane sg tego typu zwigzki zawierajgce dwie
grupy nadtlenowe w czgsteczce, jednakze posia-
dajg one zbyt stabg zdolno$¢ do tworzenia wol-
nych rodnikéw, nie odpowiadajgcg ilo$ci grup nad-
tlenowych, co jest szczegblnie niekorzystne przy
stosowaniu tych zwigzkéw jako substancji sieciu-
jacych w wulkanizacji polimerow.

Nowe zwigzki otrzymywane sposobem wedlug
wynalazku posiadajg w wysokim stopniu zdolnosé
do tworzenia wolnych rodnikéw, a tym samym
efektywnie usieciowujg polimery i kopolimery, przy
czym nie sg lotne, co bardzo dogodne jest przy
aperowaniu tymi zwigzkami.

Nowym zwigzkom otrzymywanym sposobem we-
diug wynalazku odpowiada wzér 1, w ktéorym gru-
py R, do Ry sg nizszymi grupami alkilowymi,
ewentualnie podstawionymi chlorowcami, R; i Ry,
oznaczajg nizsze rodniki alkilowe zawierajgce 1—6
atoméw wegla ewentualnie podstawione chlorow-
cami i rodniki aromatyczne o 6—20 atomach we-
gla, podstawione lub niepodstawione grupami al-
kilowymi, arylowymi, cykloalkilowymi lub chlo-
rowcem, a A oznacza rodnik arylenowy, taki jak
fenylen, dwufenylen, naftylen. Wedlug korzystnej
postaci wynalazku grupy R;— Ry zawierajg 1—6
atoméw wegla i zwlaszcza oznaczaja grupy mety-
lowe.
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Oprocz faktu, ze obie grupy nadtlenowe uczest-
niczg w wulkanizacji, nowe zwigzki dwunadtleno-
we wykazujg odpornos¢ na ciepto, przy czym ta
wlasciwosé nie ostabia ich zdolnosci tworzenia
wolnych rodnikow.

Stwierdzono, ze zwigzki dwunadtlenowe o wzo-
rze 1 wytwarza sie szczegdlnie Kkorzystnie przez
reakcjg wodoronadtlenku organicznego z weglo-
wodorem zawierajagcym dwa ruchliwe atomy wo-
doru w obecnos$ci katalizatora, ktoérym jest soél
korzystnie halogenek metalu przej$ciowego, w ro-
dzaju katalizatora stosowanego w metodzie Kha-
rasch’a i innych (J. Org. Chem. 24, 72, 1959).

Reakcja wodoronadtlenku z weglowodorem za-
chodzi wedlug schematu oznaczonego na rysunku
jako wz6r 2. W sposobie wedlug wynalazku na-
lezy wodorotlenek organiczny wprowadza¢ do

mieszaniny katalizatora i weglowodoru podczas’
mieszania stopniowo, z regulowang szybkoS$cig

w temperaturze 60—120°C.
Konwencjonalna metoda Kharasch’a wytwarzania
mononadtlenkéw, polegajaca na ogrzewaniu mie-

szaniny dwo6ch giéwnych reagentéw w obecnosci

katalizatora nie moze by¢ stosowana wskutek za-
chodzenia gwaltownych, nie dajacych sie regulowaé
reakcji. '

Oddzielanie dwunadtlenkéw otrzymanych z mie-
szanin reakcyjnych przeprowadza sie przez odpa-

rowanie w proézni, przez frakcjonowang krystaliza-

cje lub w inny odpowiedni sposéb.
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Korzystnie oddzielanite prowadzi sie przez prze-
myeie mieszaniny reakicyjnej roztworem rozcien-
szonego kwasu. W wyniku przemywania powstaja
dwie warstwy, warstwa wodna i niewodna. Warst-
wa wodna zawiera katalizator i produkty roz-
pusacaalne w: wodzie, warstwe niewodng -z roz-
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puszezonym dwunadtlenkiem oddziela sie tatwo-od- -- -

warstwy wodnej i poddaje destylacji prézmoweJ,

w e¢elu wusuniecia nierozpuszczalnych w wodzie-

produktéw ubocznych. Jezell to jest pozadane, to
pozostalosé zawierajaca: dwunadtlenek mozna dalej
eaxyszczal przez krystalizacje w rozpuszczalniku
lab przez ekstrakcje stosujac rozpuszczalnik
w. przeciwpradzie lub za pomocg chromatografii.
Motna stosowaé . nastepujgce organiczne wodoro«
nadtlenki: wodoronadtlenek III — rzed. butylu,
wodoronadtlenek a, o' ' dwumetylobenzylu, wodo-
ronadtlenek «, a-dwumetylofenylobenzylu, wodo-
ronadtlenek a, a-izopropylonaftylu.
« -Jako-weglewodor zawierajgcy dwa ruchliwe ato-
my wodoru mozna stosowaé np. dwulzopropyloben-
aen, dwuizopropylodwufenyl, dwu1zoprppyloantra-

een, dwuizopropyloterfenyl,” dwuizopropylotetrahy-
dronaftalen, dwuizobutylobenzen, dwu1zoamyloben-_

zen, dwuizobutylonaftalen itd.

Jako katalizator stosuie: si¢ ‘korzystme chlorek .

miedzi - lub ‘manganu.
Organiczny wodorotlenek stosuje sie w ilosci co

najmniej 4 moli wodoronadtlenku na 1 mol weglo- v

wodoru. R

Organiczny wodoronadtlenek wprowadza
w reakcje z weglowodorem w temperaturze 60—
320°C, korzystnie 70—90°C.

Nastepujace przyklady waasmaJa wynalazek
Dbex ograniczama jego zakresu.

Przyklad 1. Do kolby o. .pojemnoéci 1000 cm?
asopatrzonej w mieszadlo, termometr, chlodnice

zwrotnj § w otworze wlotowym umieszczony lejek’

= karkiem wpréwadza sie 162 g p-dwuizopropylo-
benzenu i 8 g CuCl, w atmtosferze azotu.

Mieszanme ogrzewa sie do temperatury 75—80°C
lmesza)ac ‘watmosferze azoti i w tej temperaturze
wprbwadza sie stopniowo w-¢iggu 20 godzin 490 g
3% -owego wodoronadtlenku III-rzed. butylu. Gdy
dodawanie jest skdniczone,’ kontynuu]e sie. miesza-
ﬂie i ogrzewame az do przereagowama praw1e
.«alé} ilosci wodorotlenku (co naJmmeJ 90%).

w temperaturze reakcji dodaje sie 200" cm? wod-
nego roztworu, zawierajacego 3% HCl Tworzg sie
dwile warstwy Dolng warsbwe wodng usuwa sie,
gdma warstwe jeszcze cienfa przemywa woda az
Qo reakcji obojetnej. Nastepnie poddaje si¢ desty-
dacit prézniowej przy 15—20 mm i temperaturze
78—80°C w celu usuniecia lotnych substanéji. Z po-
gostalodci otrzymuje sie przez krystalizacje z me-
hnolu 140 g krystalicznego produktu o wzorze 3,
W . temperaturze topnienia 75—76°C. Jest to a,
A’-bis-{III-rzed. butylo-perokso)-p-dwuizopropylo-
hnaen, Dane analityczne zgodne sg z podanym
wzorem 1 wynosza:
azawartosé wegla (C%) = 71,32% (wyliczono 70,96%0)
zawartoéé wodoru (H%) = 9,81% (wyliczono 10,13%)
Cietar czgsteczkowy oznaczony krloskopowo 338
(wyliaono 338,51).

Przyktad 1II Postepu]ac w spos6b podobny
do opisanego w przykladzie I, lecz stosujgc wodo-
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rotlenek alfa-kumylu, btrzymuje sua pradhléh od-
powiadajgcy wzorowi 4, ﬁo jest o, @ -.blsf(kumylo-

perokso)-dwulzopropylobenzen ciecz kbloru' jasno
bursztynowego o nastgpumcych wla$ciwoéciach:

gesto§¢ 'w temperaturze; 20°C = 1.008
wspblczynnik zalamania! §wiatta ng' = 15318
- zawarto§é substancji czynnej . .. — 57%

Przyktad IIL Do mieszanej zawiesiny z 238.4
g mieszaniny  izomeréw dwuizopropylodwufenylu
i 8 g chlorku miedzi, ogrzewdnej do‘ temperatury
80°C dodaje sie 480 g wodorotlenku III-rzed. bu-

‘tylu (75%0-owy’ roztwoér) w ciggu 3 godzin.

Mieszanie i ogrzewanie kontynoue sie w ciggu
dalszych 3 godzin, po czym po ozieblemu katali-
zator usuwa sie przez odsaczeme pod préznig. . Prze-
sgcz steza sie w temperaturge 95°C przy ci$nieniu
0.5 mm Hg.

Jako pozostalo$§é otrzmeJe sie 319 g lepkiej cie-
czy o nastepujacych wlasciwosciach:

Dy = 103 B = 15448

Cxecz ta zawiera 64.7% (dwu- III -rzed. butylo-

. perokso)- dwu1zopropy10dwufenylu o wzorze 5.

Przyklad IV Postepujgc jak w- przykladzie
111, lecz stosujgc dwuizopropylodwufenyl i wodo-
ronadtlenek kumylu, otrzymuje si¢ o, a'-bis-(ku-
mylo-perokso)-dwuizopropylodwufényl, o wzorze 6
i nastepujgcych wiaSciwo$ciach:

gesto§¢ w 20°C 1.058

-wspbtezynnik zalamania §wiatla 1.5723

Przyklad V. Analogicznie, stosujgec 2,5-dwu-
izopropylonaftalen i wodoronadtlenek III-rzed. bu-
tylu otrzymuje sie bis-(dwu-III- rzed butylo-pero-
kso0)-2,5-dwuizopropylonaftalen o wzorze 7,

n

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania organicznych dwunadtlen-
kéw, zwlaszcza dwunadtlenkéw, w ktérych obie
grupy nadtlenowe -0-0- dzialaja jako inicjatory
tworzema sie wolnych roiimkéw, szczeg6lnie
podczas sieciowania zdoquch do wulkanizacji
naturalnych lub syntetyeznych polxmeréw lub
kopolimer()w 0 wzorze ogélnym 1, w ktbrym
grupy R, do R. oznacza]a mepodstawxone "lub
podstawione mzsze rodniki alkilowe o 1—6 ‘ato- ‘
mach. wegla, a Ry iRy oznaczajq rodniki alkx-
lowe lub aromatycznp, A oznacza rodnik aroma-

. tyczny taki jak fenylen dwufenylen i naftylen,
znamlenny tym, ze wprowadza sie w reaqu
wodoronadtlenek organiczny z weglovgodorem

0 dwéch ruchliwych wodorach w obecnoé,cl ka-
talizatora, skladajgcego s;e z soli, korzystme
z halogenku metalu prze;ﬁcmwego, w tempera-
turze 60—120°C, przy czym wodoronadtlenek
stosuje si¢ w iloéci co. najmniej 4 moli na 1 mol
weglowodoru a utworzony- dwunadtlenek wy-

_ osobnia z mieszaniny reakcyjnej,

2. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze
jako weglowodér stosuje si¢ dwuizopropyloben-
zen, dwuizopropylodwufenyl, dwuizopropylonaf-
talen, dwu1zopropy10antracen' dwuizopropylo-
terfenyl i dwulzopropylotetrahydronaftalen.

3. Spos6b wedlug . zastrz. 1, znamienny tym, e

jako katalizator stosu1e sie chlorek miedzi,

Spos6b wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze

jako katalizator stosuje sie chlorek manganu.
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8. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze 6. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
dwunadtlenek oddziela sie z mieszaniny reak- dwunadtlenek oddziela sie z mieszaniny reak-
cyjej przez odparowanie w proézni. cyjnej przez frakcjonowang Kkrystalizacje.
R: R4 RC Rl
] i 1 |
R,-C-0-0-C -A-C-0-0-C-R,
1 ] | 1
Ry Rs Ry Ry
wzor |

4 -C-00K + C-A-C — 2 -C-OH + ~C00-CA-C-00-C- +240

wzord
Ch,  Chy Gy O
he-C-0-0- ¢ H- C-0-0-C- CH,
Ch,  CH, CH,  CH
wzor3
CH (EH; CH (IZH,
C-0-0-C c-0-0-CL_>
s Ch CHy  Chy
wzor 4

wzir 5
(Hy CHs CHy  CH,
O ¢e—0-0-c(OH{TH—00-c— ()
CH, CH, CH, CH,
wzdr 6
o
CHy— .C_ 0-0 -('Z
CH, CH,
CH;—(IZ —CH,
0
wzdér 7 I
D
C”,—IC —C“,

CHy
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