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Este invento se refiere a ls fabricacién
de perécidos alifdticos inferiores y,‘- especialnen~
te, @ la preparacifn de perdcidos alifédticos infe-
riores por reaccidn de perdxido de hidrdgeno y un

dcido ali-fdtico inferior, en un procedimiento que
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ge lleva & cabo sin peligro y con una elevads con-
versidn de perdxide de hidrdgeno para el perdcido,
con objeto de producir una solucién acuosa del per
doido insensible & los choques, que no contengs ca-

talizador de preparacién del perfoido y comprenda

" sélamente cantidades despreciasbles de perdxido de-

hidrdgeno.

Varias reacolones orginicas, comprendien
do la epoxidacidn y le hidroxilacién de compuestos
insaturedos, tales como 4cidos esteres, amides y -
alcoholes grasos, mondmeros y polfmeros insgaturados
de buadieno y.msnSmeros’relacionados, ¥y, simila -
res, Se realizan casi universelmente con perdcidos
aliféticos inferiores que contienen oxfgeno acti -
vo, tales como los dcidos peracético, perpropiéni-
co o perfémico. - |

Se hen ideado distintos métodos para la-
obten016n de estos perﬁeidos por reaccidn del per~
éxido de hidrégeno con el &ocido correspondienta, -
Sin embargo, ninguno de ellos ha cumplido con los-
requerimientos de susencia de peligre durante la ~
operacién y en el producto resultante, de conver =
sién rdpida y esencislmente completa del ox{geno -
activo del perdxido de hidrégeno en perdeido, de -
que el perdcido produeto'no contenga catalizador -

residual, y de un reducido contenido de perdxido

de hidrdgeno en el perdcide producto.
El més corriente de estos métodos de prg
duccidn de perédcidos para usarse en reacciones ore

génicas, ha sido el de hacer reaccionar perdxido -



de hidrdgeno con el Acido alifdtico correspon -
diente, en presencia de alrededor del 1% de dci
do sulfirico como catalizador de formacidn de -
perdcido. La reaccidn prosigue bastante lentas -
“ Ba mente para producir una mezela de equilibrio =
‘ éue contiene alrededor de 5 % & més de perdxido
de hidrdgeno. Esto asciende al 20% aproximada -
mente, como minimo, del 6x{g9no activo én la -
mezola de reaccidn, y dado que este 20% o mis -
10. del oxigeno active que se encuentra en la forma
de perdxido de hidrdgeno, no entra en la reec -
c¢ién con el compueato orgénioo, 8e pierde por -
tanto, Ademds, el &cido sulfdrico catalftico se
encuentra presente en el producto con el perdoi
15, do, y ataca y destruye ios grupos sensibles epo
xi y otros, que se formen en el uso ulterior -
del perécidos B
Otros métodos han tenmiido a la produc -
cidn de 4cido peracdtico en concentraciones ele-
20.  vadss, en un producto de reaccidn que esencial-
mente no contenfa azua, Esto puede conseguirse-
por la destilacidn selective del perdcido de un
medio de reaccidn que contenge edemds el deide-
alifdtico precursor, ¥ una proporcidn de agente
25, de fijacidn del amgua, que permita que el Acido-
peracético y el Acido acédtico se destilen selec '
tivamente. Como variante, puede proporcionarse
al sistema un‘disolvente que conceds 2l asgua la
condicidn azeotrdpica, y el disolvente y el sgue

30, pueden destilarse, dejaﬁdo el dcido acético per-—
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acético y el catalizador de reaccidn.
En estos dltimos métodos, se proporcio

nan eoluciones de dcido peracético esencialmente

" lidbres de agua, & concentraciones slevadas; aun-

gque esto parecs constituir une ventaja, estas so
luciones que contienen ei 50% o ﬁés de 4cido Pexr
acético, son normalmente susceptibles a la deto-
necidn por choqus, y deben evitarse.

Otro método para la obtenoidn del &ci~
do peracético, ha implicado la obtencidn del per
dcido en una columma, haciendo pasar el dcido =~
scdtico y el perdxido de hidrdgeno o la vez en -
presencia de un catslizador sélido constituide -
por una resina de cambio de cationes, Aunque eé-
te método evita la presencia de un catalizador -
£cido enérgico en el producto, los rendimientos-—
de este #ltimo son reducidos. Se verd por tanto-
que ninguno de los métodos enteriores ha cumpli-
do con todos los requisitos de un procedimiento
preferido para la obtencidn de perdcidos aliffti
co8 inferiores.

Constituye une caracterfstica de este=
invento, el proporcionar un método de obtencién
de perdcidos alifdticos inferiores por reaccién-
del 4cido slifdtico correspondiente y de perdxi-
do de hidrdgeno, lqv.e permite la utilizecidn préc
ticamente completa de este #ltimo en un tiempo ~
de tratamiento muy reducido, proporcionande a la

- vez un producte acuoso esencialmente libre de -~

perdxido de hidrdgeno y que no contiene cataliza
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dor de formacién del perdcido.

Otra caracteristica de este invento -
consiste en proporcionar un método tal que fun-
cione en todo momento medisnte una reaceidn sin
peligro ¥y con composicionss no-detonables pars
proporcionar una solucidn de perdcido, a su vez
n-~detongble.

Con gran sorpresa se ha comprobado -
que los perécidoa alifdticos satursdos inferio-
rea, con 1 a 3 &tomos de carbono pueden obtener
se por reaccidn del dcido alifético correspon -
diente y perdxido de hidrgeno, en soluciones -
acuosas no detonables, con rapides ¥y sin peli -~
gro y con la conversidn esencialmente complete-
del perdxido de hidrdgeno para el perécide, ha-
ciendo reaccionar el 4cido alifdtico correspone
diente al perdcido deseado, con 0,3 & 5 y con -
preferencia de 0,4 a 0,8 moles de perdxido de -
hidrégeno por mol de 4cido, en un medio de reag
cidn qpé contenge alrededor de 5 a 20 % en pe ~
so, ¥y con preferencia de 10 a 20% en peso, de -
un Acido enérgico de arrastre del agua, y alre-
dedor de 20 a 70 % en peso de agua, a una bempe
ratura de, aproximadamente, 20°C a 802C, y con
preferencia de 30%°C a 608C, durante los 10 ming
tos a una hora, y preferentemente de 10 a 30 mi
nutos, y vaporizando de la mezcla de reaccidn -
resultante,~a una presidn totel de 15 a 350, ¥
con preferencia de 20 a 130 mm de mercuric-, un

producto de reaccién que contenge el perdcido =
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el dcido alifdtico correspondiente, junto con agus
¥y sblamente cantidades no apreciables de perdxido-
de hidrég_eno. La covaporizacidn de estos ingredien
tea, hace que el froducto condensado de los mismos,
contenga en todo momento, una proporcidén libre de
peligro y no-detonable, de perdeido, Este producto
de reaccidn contendrd normalmente slrededor de 10

a 40 % en peso de perdcido, alrededor de 10 a 40%——

en peso dd dcido alifédtico correspondiente, y el =

resto pricticamente agua, con solo pequefias propor
ciones de perdxido de hidrdgeno.

En la esplicacién preferida de este inven
to, ol perdcido se obtiene continuamente en un sis
tema de reaccién aplicado a unos 209C a 809C, y, -
con preferencia, de 3092C a 602C, y a un vacio de 15
a8 350, aproximadamente y con preferencia de 20 a ~
130 mm de mercurio, manteniendo en la mezcla de re
duccidn alrededor de 5 & 204 de un dcido endrgico
para el arraestire del agua, y alrededor de 20 & ;75%
en peso de agua, afiadiendo continuamente &ocido sli-
fético inferior saturado, perdxido de hidrégenc y -
agua a la mezcla de reaccidn, en las proporciones =
de alrededor de 0,35 & 1,1 moles de perdxido de hi-
ardgeno por mol de fcido alifdticos el agua, el dei
do alifdtico y el perdxido de hidrdgeno se afiaden -
continuamente con un ritmo tal que mantengan el dei
do de arrastre del asua, y ésta a la concentracidn

inclinada ~digo~ indicada, y retirando continuamenw

te juntos, vapores de perdcido slifético mferior,-

dcido alirdtico inferior y aguas, em una proporcién

que proporciona un tiempo de reaccidén de unos 10 mi
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nutos & una hora, y con preferencia de 10 a 30 mi

nutos aproximsdamente.
El realizar 1la reaccién del perdxido de -
hidrdgeno y del dcido alifdtico inferior en una 80
5e lucidn acuosa que contengs alrededor de 5 a 20 % en
peso de un dcido enérgico de arrastre del agua, ace
lera la reaccidn en alto grado, reduciendo el tiem=-
Po preciso para una conversidn substancial dsl per-
Sxido de hidrdgeno en perébido, desde alrededor de

0. 2 hores necesarias con la proporcidn emterior de -;
agente catal{tico, de sproximadsmente 1 % de dcidoe-
sulfirico a los 308C corrientes, haste un tiempo =
tan reducido como 10 minutos sproximadamente. Ademds,
la codestilacidn de agua, perdeido y Zoide alifdti-

15. co do la mezecla que contiene esta proporci&ﬁ deter-
minade de dcido para el errastre del agua, y al mig
mo tiempo la cantidad indicada de agua, se realiza
suavemente, con vapores, destilados y residucs dé -
destilacidn exentos de peligro en lasvcompoéiciones

20. no detonablss,

. Ia destilacién se mejore de modo importen
te por el empleo de las cantidades indicedes de doi
do para el arrastre de agua} dado que 1la presencia.
del dcido eleva la volatilidad relativa del perdci=

25. do en el sistems de reacoidn. Este efecto doble del

‘ dcido para el arrastre del agua y del agua, 8 saber
la aceloracidn de la reacoién ¥ la facilitacidn de
le veporizacién del pr&duoto, ge consigue con la ocen
tidaed indicada de 4&cido y la relacidn mencionada -

30. de mgua a fcido. 9i e halla presente una cantidad=
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apreciablemente inferior al 5% del 4cidc en la so-
lucidn que se destila, la conversidn del perdxido-
de hidrégeno y del dcido elifético inferior en per
gcido, e¢ indebidemente lenta. Si se halla presen-
te menos mgue de la proporoidn indicade, en el me~
dio de reacciln, frecuentemente se formsn vapores
detonables y cuando estos se reunen, pueden dar lu
gor tembidn a mezclas liguidass detonables.

‘ Ta reaccidn y la separacidn del producto
acuoso de reaccidén que contiene pe‘r&eido, se reali
ze, intermitente o continuasmente, en un tiempo de-
reaccidn sorprentendetemente reducido, con la con-
wersién précticamente completa del oxfgeno activo-
del perdxido de hidrdgeno en perdcido, y para pro-
ﬁyorcionar un producto que esencialmente, no contie
ne perdxido de hidrdgeno ni catalizador de forms -
cién del perdcido. A causa de esta oarencie de &ci
do catejizador y de perdxido de hidrdgeno, el pro-
ducto de reacci&n que contiene per&cido, resulta -
especialments dtil en la obtencidn de compuestos -
epbéxido ¥ o'hroé, sengibles, mediante la reaccién -
con materiales ihsaturados. Como ejemplo, los dei-
dos catal:fticqa tales como el dcido sulfirico, si-
e énouentran en la mezcla de resceiln jwnto con -
el perdoido, atacan y destruyem 108 grupos epdxi -
dos sensibles, cuando el perdicido se utiliza para
la epoxidacidn. La solucidn de perdcido derivada -
del procedimiento de este invento, por otra parte,
puede utilizarse directamente, bien enseguids ¢ =

bien despuds de conservarse durante periodos pro =
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longados, 8in efectes secundarios pefniciosos.
Bete invento se describe a continuacidn
con referencia al dibujo adjunto, que es un esque
me en forma de seccidn transversal, que represen-
D ta un aparato para la aplicacidén préotica del pro
cedimiento 8 que este invento se refisere.
Bn el dibujo, un recipiente de reaccidn
10 dotado de un agitador 12, se conecta por tube~
rfes 14, 16, 18 y 20, con recipienxesAde suminis—
10, tro 22, 24, 26 y 28, respsotivamente, qus contie-
nen el dcido alifdtico inferior (indicado aqui como
dcido ecédtico), perdxido de hidrégeno, asua y —
dcido de arrastre del ague (en este caso 4cido sul
firico). Bl recipiente de resccidn 10 estd dotado
154 de medios de calefaccidn, teles como un revesti -
miento 30 o un serpentin, y de wna vélvuls de pur
g8 32. '
Bl £ecido sulfdrico y el aghm se introdu
cen con preferencia los primeros en el recipiente
20, de reaccidn 10, sungue pueden ontroducirse junto-
con los demds compoentes de reaccidn. Cuendo se -
ham introducido todos los componentes, se permite
que reaccionen, entre 20 y B0SC aproximadeamente.,
. durante wos 10 minutos a una hora, haste que se-
25, ha realizado la conver®idn substancial del ox{ge-
no. activo del perdxido de hidrdgeno en ox{geno ac
‘tivo del perdcido. Imego, el recipiente de resc -
cidn se somete a un vacio de 15 a 30 mm de mercu—
rio, por medic de un gemersdor de vacfo o aspira-

30. dor 34, y se inicia la covaporizacidn de producto,
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que contendrd dcido peracdtico, 4cido scdtico y -

agua. Los vapores producidos #e hscen pasar por -

la columna fraocionadora 36, en la que ol 4cido -

peracdtico, el dcido acdtico y los vapores de agua
Se separan de todo dcido sulflirico arrastrade, ¥
egte dcido separado, junto con el agua arrastrada,
retornen al recipiente de reaccidp 10, E1l vapor -
deseado que contiene perécido, pasa por 1a tube -
rfa 38 al condensador 40 y el interior del depdsi
to de producto 42, por la tuberfa 44. Ia tuberfe
46 se dirige a la columne 36 para proporcionar el
reflujo.

Cuando el procedimiento se aplica inter
nitentemente o por partidas, el vacio se interrum
pe luego y se recupera el producto, después de lo
cual pueden afiadirse 4cido acético, mgus y perdxi
do de hidrdégeno al dcido sulfdrico y al agua que
permanencen én el recipiente de reaccidén 10, y re
petir el procedimiento. |

Cuendo el procedimiento se aplica de mo
do continuo, ol dcido acdtico, el perdxido de hi-
drégeno y el agua se introducen continuamente en-
8l recipiente de reaccién 10, ¥ 1s soluecidn produc
io se retira del depdsito de producto 42 por la -
tuberfa 48 provista de una llave de cierre 50, En
el funcionamiento vcontinuo, la temperatura y pre=
gidn del recipiente de reaccién serd tal que los-
ingredientes de reaccién tengsn un tiempo de per=
menencia en 4icho recipiente comprendido entre -
10 minutos y una hora, y el producto se oxtraerd
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del depdsito 42 en una proporcidén tal que mantenge
un nivel relativamente constante de producto en eg
te depdsito.

Tanto sl el procedimiento se aplica inter
minalmente como 81 se utiliza de modo continuo, pe
riddica o continuamente 8¢ retiran peguefias centi~-
dades de mezcla de reaccidn, para impedir la posi-
ble scumulacién de impurezes, especialuente metales
pesados, que catalizen la descomposicidn del per ~
drido de hidrégeno y del 8cido peracético. De modo
sorprendente, en muchos casos es posible obtener -
un rendimiento elevado de 4cido peracdtico y un re
ducido srrastre de perdxido de hidrdgeno, por. sim=-
ple destilacién, omitiendo la columna fraccionado~
ra 36. '

A Como método varisnte adicional pera la =
aplicacién del procedimiento de este invento, la -
reaccién puede realizarse en un recipiente, y la -
vaporizaoi&h de un producto perdcido en otro, como
8o dosee,.

Bl procedimiento a gune este invento se -
refiere, fuhciona eficientemente pars producir so-~
luciones acuosas de perdoido altamente dtiles, par
tiendo de los 4cidos aliffticos inferiores satu:g'
dos, Acido acético, Acido propidnico y dcido PErmi
co. Los dcidos pueden introducirse bien en solu =~
cidn acuose s concentraciones de elrededor del 50 %
o superiores, o en forma anhidrae al estado de dci~
do o del anhidro correspondiente. Normalmente, se-

hallarén presentes en la mezcla de reaccidn en la-
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proporeién de 5 a 50% aproximadamentas

"Bl perdxido de hidrégeno puede introduciry
se ssencialmente, a cualguier céncentraci&x desea ~
da. Normslmente, se introduierd en solucién acuosa
a una concemtracidn de 20 a 100 % aproximadamente -
de,perdxido.de hidrdgeno, y con preferencia a una -
concentracién de 35 a 55% aproximadamente de perdxi
do de hidrégeno, Is cantidad empleada serd de alre
dedor de 0,3 a2 5 moles y con preferencla de 0,4 & -
0,8 moles, por mol de 4cido elifdtico inferior; en

los casos en gque Se¢ deses proporcionar un producto .

de reaccidn quo contenga una gran proporcién de dei

do alifético, .eé evidente que se empleari una canti
ded inferior de perdzido de hidrdgeno con respecto
al dcido slifitico inferior, pare que sélamente es=-
%a pequefia cantidad de perdcido sea la susceptidle
de formarse, correspondiendeo al oxfgeno activo del
pordxido de hidrégenc. , .

81 se emplea menos de 0,3 mol de peréxido
de hidrégeno por mol de dcido alifédtico, se forma ~
rd en el producto ume concentracidn indeseablemente
reducida de 4cido peracético. 8i se introduce apre~
ciablemente mds de un mol de perdxido de hidrdzeno,
no reaccionard todo 1, y el exceso permanecerd pa-
ra reaccionar con el dcido alifético posteriormente
afiadido.

' E1 écido de arrastre del agua, gque con =
preferencia serd el 4cido sulfirico, se empleard en
la proporcidn de alrededor de 5 a 20 % de 1la solu -
cidn, y normalmente se introduicrd en forma de 4cido
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concentrado. Si se emplea menos de alrededor del 5%
de este Adcido en el medio de reaccién, 1ls reaccidn
del é.ciao alifé'l:ico en el perdxido de hidrfgeno se-
Té 1ndebidamente lentas 3i se halls presente en une
proporcidn superior al 20% aproximadsmente, serd -
preciso que Se halle presente una cantidad excesiva
de'agua, con objeto de proporcionar la proporcidn -
de le misma deseads en el producto de reaccidn, deg
pués de la separacién del producto de vapornzacién.
Esto significa que un voldmen demasiedo elevado do~-
reactor quedard ocupado por el dcido sulfirico y el
azua, ¥ que Se producird un reducido voldmen de pro
ducto por unidad de volémen del reactor.

Otros dcidos cataliticos y de sxrasire -
del agua susceptible de utilizarse en 1ﬁgar_del dei .
do sulflrico, comprenden otros 4cidos endrgicos de
punto de ebullicién superior a 1508C a la presién -
gtmosférica, tal como el dcido ortofosflrico, el -
dcido metafosférice y los iddos aleohil y aril sul-
fénicos, el dcido trifluoracético, y las resinas de
intercambio de cationes tales como los copolimeros
sulfonados de¢ estireno~divinilbenceno, y similares.
El sulfato sdaico, el sulfato de molibdeno y el sul
fato de calcio, jumbos con cuslquier écido endrgico
que hierva por encima de 1509C, funcionarén también
adecuadamente, '

El ague se halla presente en la mezcls de
reaccidn en la proporeidn de 20 a ;75% sproximadsmen

‘ te, Bs importante proporcionar una cantidad de esgua

que fije todo el deido catelitioco y de arrastre de-
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. Bgua presente, y proporcions ademéds un exceso pa-

ra la vaporizacidn con el perdeido alifético y el
deido alifdtico para obtener un producto sin peli=
gro y util, Normalmente, este agua se introducird
en mezola con el dcido elifético y/o el peréxido

de hidrdgeno altamenxe concentradcs, y afiadir el-
agus separadamenta.

Las soluciones 4cido peracético que con-
tienen hasta el 50%'an peso de édcido perhcético, ¥
las soluciones deido peraoetieo/agua, gon hasta -
el 70% en peso por 100 del perdeido, mo son deto-
nebles, Cuando el perdxido de hidrdgens 1lfquido -

ge¢ halla presente en la mezcla liquida, para cada

1% de este material, me requiere el 2% menos de -

perdoido pars alcenzar el 1fmite detonable: Les -

compi;a’ioiones 1fquidas de los sistemag del reoi -
pient‘e de reaccidn y del producto antes citadas;-
no estén comprendidas entre los 1fmites detonables.
La temperatura a que esta reaccién se -
aplica, es de 20 a 808C, y, con preferencia alrede
dor de 30 a 6096; $1 1a reaccidn se lleva a cabo-
por dsbajo de unos 208C, la reaccidn serd demamsia
do .lenta ;yla vaporizacién del producto precisard-
un vac{o innecesariamente elevado. Si la tempera-
fura es demasiado elevada, puede preaentarée ung- -
pérdide indebida de oxfgeno activo en el sistema.
La presién a gue 1a reaccidn y la vapo-
;rizacién se llevan a cebo en el procedimiento con '
tinuo y en el procedimiento interumitente en el que

los vapores se separan de la mezcla de reaccidn,-
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seré‘de aproximadanente 15 a 350 y con preferencia
de 20 @ 130 mn de mercurio. Les presiones inferio
res se precisan.con las temperaturaé més bajas de
resccién. BEs importante que la presidn empleada -
con una temperatura dada, sea la presidn en que -
el perdcido slifédtico inferior, el éoido aliféti~

- co dnferior y el agua se destilen selectivamente,

dejando el dcido de arrasire del agua y el agua -
coﬁprendida, gin alterar, Es importante bien, que
estos tres materiales, a saber el perdcido, el éég
do alifdtico y el agua, se vaporicen juntos, con~
objeto de que el perécido no se halle presente en
una concentracidn demasiado elevade en ninguno de
los recipientes de reacci5h, en los vapores del -
producto ni en el destilado.

La reacci&n noimalmente, se realizerd -
on un perfodo comprendide entre unos 10 minutos y
una hora y, con preferencia, en 10 & 30 minutos ~
aﬁroximadamente. La permanencia de los ingredione
tes de reaccidn en el recipiente de le misma, duran
te aprecisblemente menos de 10 minutos, proporcio
ne una"baja conversidn de ox{geno sctivo del per-

§xido de hidrdgeno en ox{geno activo del perdcido,

_mientras que no hey razdn pars permitir que la -

mezcla de resccidn permanezoa en el recipiente de
la misma, durante més de una hora aproximadamente.

Losjejemplos siguientes que se hacen fi
gurar por via de aclaracidn de este invento séla
mente no deben considerarse en modo alguno como -
limitacidn del alcance del mismo.
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EJEMPLO 1 -Método continuo- 9,8 % de dcido sulfirico .

En un matraz de 250 co provisto de tubo de
destilacidn acopledo & un sistema de receptor y va
ofo se cargaron 25 g de dcido acético glaciel, =
0,05 g de dcido dipicolimico (estebilizador de Sxf
geno activo) y 10 g de doido sulfirico de 96 #. Se
afiadieron 65 g de perdxido de hidrdgeno acuoso al.
11,6 %, y 1a temperstura de la solucidn se elevd a‘
45¢C durante 30 minutos. Luego el sistema de reacw
oidn se evamd ﬁarcialménte e una presidén totel de
74 mn de mercurio, en cuyo punto empezé la destilg
cidn. Se afkdieron perdxido de hidrogeno acuoso y

deido acético en las proporciones anteriores, a un
ritmo tal que se conservd el nivel primitivo de 1f

quido en el recipiente de reaccidn. Se separaron -
© ntinnamente del sistema 200 g por hox;a de desti~-
1ado, & 1a temperatura y presion indicadas propor-
cionando un tiempo de maccién de 30 minutos, El -
destilado tenfa la composicidén siguiente: 10,3 % -
de dcido peracético, 21,7 % de dcido acético, 0,3%
de peréxido de hidrbgeno y 67,7 % de agua.

Las condiciones de temperaturs y presién -

. empleadas, fueron tales que el dcido peracético, -

el dcido acétim yel agua harvim juntos. En nin-
@in momento se demes tré una concentracidn elevada

e indebida de oxigeno & ctivo presente en la me zcla

‘de reaccidn, los vapores de la misma o el destila-

do. .
EJEMPLO 2 -Método contimuo= 1 de dcido sulfirico
Utilizemdo el aparato y el procedimiento -~
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deseritos en el ejemplo 1, se cargaron en el reci-

piente de relad n los meteriales siguientes: 25 g

de decido a‘cético,glacial, 0,05 g de dcido dipicoli

nico, 20 g de deido sulfirico (t{tulo 96 %) y 54,9

5° & de perdxido de hidrdgeno acuoso al 13,8 %, La -
mezels de Teaccidn se conservd 8 4580 durante 20 -
winutos antes de empezar la destilzcién a 53 mn de
mercuxi o, Durante la destilacién, el nivel del 1f-

quido en el recipiente de reaccién se comservd por

10,  la sdicién contima de perdxido de hidrdeeno acuoso
y deido acético en las proporeiones enteriores Se
‘separaron del eis tema continuemente, 300 g/hora de

" destilado de la composicidn a continuacién indioca-
da, dando un tiempo de resccidn de 20 mimutos; 17,2

15. % de acido peracético; 30,9 ¢ de dcido acético, -

0,4tde pa dxido de hidrdgene y 51,5 4 de agua.

EIRMPLO 3 ~Método continuo~ 17 % de dcido ortofosfo~

rico.
Utilizando el aparato y el procedimiento -
20. descritos en el ejemplo 1, se cargaron los materia

les siguientes en el recipiente de reaccidn: 29,2
g de dcido acético glacial; 0,05 g de dcido dipieg
1{nico, 19,5 g de dcido ortofosférico al 85 % y -
51,3 & de perdoxide de hidrdgeno acuoso al 22 4. La
25, mezola de reaccidn se oonservd a 4500 durante 45 -
‘minutos, ‘antes de empezar la destilacidén a 59 mm -
de mercurio, Durante la destilaci dn, se introduje-
ron continueme nte perdxide de ‘hidrégeno acuoso y -
dcido acético en las proporciones anteriores, para

30. nmantener el nivel del 1iquido. Se retiraron conti-
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miamente del sistema, dando un tiempo de reaccion -
de 45 minutos, 133 g por hora de destilado de la com
posicién signﬁente: 20,8 4 de dcido peracético, =~
28,8 4 de dcidoaceético, 0,8 % de perdxido de hidrd
geno y 49,6 % de ague.

BJEMPLO 4 -Método intermitente- 8,8 % de deido slfy
ricos

Utilizando el aparato descrilto en el ejaﬁi:lo
1, se cargaron en el recipiente de reaccidn los matg
riales siguientes: 53, g de dcido scético glacisl, -
0,05 g de Sci@o dipicolinico, 10 g de deido alfuri-
co d 96 % ¥ 46 g de perdxido de hidrogeno acuoso al

43,4 %, la mezcla de reaccidén se conservo durmte 30

-minntos a 4580, antes de empezar Ia destilacion, I.é.

tercera parte de la.memla ge destild en 10 minutos
e 35 m de mercurio sin efiedir perédxido de hidrdgeno
acuoso ni docido acético adicionsles al comtenido en-
reacci én. La destilacidn se interrumpid em este mo -
mento., El destiledoitenia la composicl én siguiente:
43 % de doido peracético, 36 % de dcido meético, 1 %
de perédxido e hidrégeno ¥ 20 ¢ de agua.

EJEMPLO DE FEFEEENCIA 5 = Método intermitente= 1 % =
de dcido sulfurico- Cantidad _infeg,vor g ls precisa,

Pera mostrar 1la importancia de utilizar como
nfnimo eproximaismente el 5 % indicado de Acido enér
gico de arrsstre del agua, se realizé el procedimie_q
to del ejemplo 4, utilizendo sélo el 1 % de dcido -
sulfurico con preferencia a las cantidades antes ci-
tadas, utilizando tembién el aparato descrito en el

ejemplo 1, y cargéndose los materiales siguientes -
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en el reciplente de reaccidn: 53 g de dcido acéti-
co glacial, 0,05 g de scido dipicolfnico, 1 g de -
dcido emlfurico el 96 % y 46 g de p réxido de hi ~
drdogeno acuoso al 43,4 %. Le mezcla de reaccidn se
conservd durante 30 mimutos a 4 5¢C, antes de enpe-

zar la oscilacidn. La tercera parte de la mezcla =
se destild en 10 minutos & 1 presidn de 77 mm de-

mercurio, sin efiadir al recipiente de reaccién =~

perdxido de hidrdogeno acuoso ni 4cido acético adi-

cionales. El destiladomtenfa 1la mmposicién siguien

te: 14 4 de deido peracdtico, 37 % de dcido acéti-
co, 1 % de perdxido de hidrdgemo y 47,9 % de egm.

EJEMPLO de referepcie 6 =Método contimuo- 1 % do -~

Para mostrar le importancia de utilizar co

mo minimo eproximadanente el 5 % de dcido enérgico
de arrastre del sgw, se realizé el procedimiento
del ejemplo 1 empleando adlamente 1 % de dcido sul
£ 00 oon preferencis a les proporciones indica -
¢as., Utilizando también el aparato y el procedi -=-
miento descritos en el ejemplo 1, se cargaron en ~
el recdpiente de resccidén los materiales siguien ~
tems 24,4 g de &cido acético glacial, 0,05 g &

dcido dipicolfnico y 1 g de dcido alfirico, Se -
afadieron 74 g de perdxido de hidrégeno acuoso al
9;3 % y 1a temperatura de la solucidnse elevéa -
452 Qurente 2 horas, La pred én total se redujo en

es5te momento a 65 mm de mercurio y eun estas condl-

ciones empezd la de stilacidn. Se afhd iexon perdxi-

- do de bidrdgeno acuoso y scido acético en las pro-

Wom Aassaire v Nm e
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Ia tebla resume los remultados de los ejem-
vlos. Los datos de log ejemplos 1 a 3 muestran que-
la reaccidn contimua empleando las cantidades indi-
oadas de dcido mlfirim o dcido fosforico, prodice

soluciones utiles de perdcido que noe contienen cata
lizador y solo conserven cantidades despreciables -
de perdxido de hidrbgeno, en un tiempo de reaccién

econdmicamente corto., El ejemplo 4 indica qe la -
reaccidn de este invenio puede realizarse de modo -
intemnitents & temperaturas maleradas y en un tiem-
po tan reducido como 30 minutos para producir un -

producto final libre de peligros y de concentracidn
elevada de perdeido.

Los ejanplos de referencia 5 y 6, empleando

en lg aplicacidn del procedimiento de este invento-

la cantidad convencionsl de agente catelitico de -

14 de deido sulfurico, inferior a la precisa en el
ca® considerado, demestra que en una reaccidn in-

termitente, el ejemplo 5, en solo 30 minutos, se -
formdél 14 % de doido peracético, comparaio con ol
43 % del ejemplo 4, utilizando la cantidad de dcido
indicada En el ejemplo 6, cuando la reaccidn de eg
te invento en el procedimiento continuo se realizéd
con el empleo de sdlamente ¢l 1 % de deid sulfiri-

¢0, aun cuando el tiempo de permanencia fué de dos
horas, en el producto de la rescad én solo figurgba

el 4,4 % de perdeido. Esto se campara con el ejem-
plo 1, en el que el 16,3 % de peracido se obtuvo en
solo 30 minutos, Estos ejemplos demuestran las ven-

tajas en tiempo de resccidy y en redimiento, obtenj
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das con el procedimiento de este invento,

Se observard también que los productos de -
reaccion del procedimien‘to de este invento, no cong
tifuyen mezclas detonebles y gque pueden manejarse -

5 sin peligro y sin precauciones especiales. Ademés,-
estos productos no contienen ¢ atalizador de forme -
cién de perécido, y sélamente poseen cantidades deg
preciables de perdxido de hidrogeno. Esta rdpida -
produccion de perécido en un sis tems exento de ries

10. g08 y que pmporciona productos libres de nateris -
les secundarios pe nicioscs, hace posible ampliar -
el empleoc de los perficidos de este tipo & reaccio-- .
nes para laa cuales estaba probibides lasta. ahore,
Asf, es posible reducir el coste de la spoxidacidn

15. v de 1a hidroxilacidén y de las reacciones sndlogas,
tanto ‘a8 ceusa de los gastos reducidos de 18 reaceidn
de preparscidn del perdécido, como por lawitacidn -
de desperdicio de perdxido de hidrdgeno.,

_ N G T A

20. " Descrits suficientemente la naturaleze del

inveito, esi como la manera de realizarloen I8 -~
préc tiom, debe hacerse constar que las disposicio -
nes snteriormen te indicadas son sws ceptibles de mo-
dificaciones de &eta]le, en ouanto no alt exrem su -
25, principico fundamental. También se hace constaer gue-
el invento corresponde & una soclicitud d& Patente -
presentada en norteamerfca con fecha 4 de abril de -
1962 bajo el n¢ 185.063 acod éndose, por 1o tento,-
8 los beneficioe que com eden los Convenios Interna

30; cionales en vigor y siend lo anve constituye 1la -~
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esencia del referido invento, y por lo que ge soli-
cita Patente de Invencidn por 20 efios, en Espafia, -
"Procedimiento de obtemcidn de perdoidos alifdticos
saturados, care tarizédndose por lo siguiente:

18, "Procedimiento de obtencidn de perdeidos
alifdticos saturados", inferior por reeccidn de =
perdxido de hidrdgeno con el dcido alifético infe -

rior correspondiente, caracterizade por hacerse reag

cionar alrededor de 0,3 & 5 moles de perdéxido de hi

drdgeno por mol de dcido alifdtico inferior de 20 s
802C, en una mezclae de reaccidn gue catiene de 5 a
20 % en peso de un 8cido enérgico para el arrastre -

Gel agua, y de 20 & 75 % de aguaj; un producto de =

" veaccidn que contiene perdeido, 4cido alifdtico ine

ferior y sgua, se vaporiza de la mezcla de reaccién
resultante, a una presidn de 15 a 350 mm de merou -
rio sproximademente, ya una temperature de almw dedor
de 20 a 8090, y se recoge ed producto de reaccidu.

28, Procedimiento seghn mivindicac;én 18 ,—
caracterizado porque el dcido endrgico de arrasire-
del sgua, es el deido sulfdrico.

3¢, Procedimiento segin reivindicacion 18, -
caracterizad porgque el dcido enérgico de arrastre=-

del agus, es el dcido fosférico.
48, Procedimiento seghn reivindicacidn 1#,-

caracteri zado porque se hacen reaccionar 6,4 & G,8

moles de perdxido de hidrdgeno por mol de doido ali
fético inferior; de 30 & 60eC, en presencia de 10 &
20;&; en peso, de 4cido sulfdrico, y el producto de
reacel 6n se vaporiza desde la mesela de reaccidn, -
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a una presidn de aproximadamente 20 a 130 mm de%i
curio, y & una tenperatura de 30 a 60eC aproximede~-
mente, (
58, Procedimiento segin reivindicacién 4e,
caracterizado porque el dcido alifdtico inferior, sa

"furedo que se hace reacciomar, es el dcido acético-

¥y el per¥ido prodw toes el dcido peracético.

. 68, Procedimiento de obtencidn de perdei -
dos slifdticos saturados, infexi ores, Segin un pro-
ceso continuo por reacd 6n de perdxido de hidrogeno
con el deido alifdtico inferior wrrespondierte, cg
racterizado por proporcionarse una mezcle de reac -
cidn que contiene slrededor de 5 a 20 % en peso de
un deido enérgico pera el arrastre del agua, de 20
a 75 % en peso de agua, perdxido'de hidrogeno y dei
do mlifdtico inferior; dicha mezcla de reaccidn se
mentiene & une temperatura de 20 a 80¢C epro ximed a-
mente y & una presidn de 15 a 350 mm de mercurio; -
se afiaden continuamente a dicha mezcla de reaccidn,
dcido alifédtice inferior, perdxido de hidrogeno y -
aguas dichos perdxido de hidrdgeno y doido alifdti-
co inferior se afialen en las proporciones de 0,30 a
1,1 moles de perdxido de hidrdgeno por mol de = ido
elifdtico inferior; el dcido alifdtico inferior ¥y
el agua se afisden en cantidad adecunda para mmte -
ner el é.cido enérgico de arrastre del agua de la -
mezela de reaceidn, en la concentracidn indicad. de
58 20 % en peso, y el agua en la mezcla de reaccidn
alrededor de 20 & 75 % en pesos el,perécido; ol doi

do alifdtico inferior y el agua se vaporizan juntos

ARANDA AN ANA A 2
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¥ el material vaporizado se recupera en un destila-
do, en forma de producto de reaccidm,

78. Procedimiento segdn reivindicacidn 6&,
caracterizado porque el dcido enérgico de arrastre
del ague e s ol detdo sulfdrico.

8¢, Procedimiento segin reivindicacidn 62,-
cerec terizado porque el dcido endrgico de arrastre-
del agué es el dcido fosforico.

98, Procedimiento segin reivindicacidn 6&,-
caracterizado jpor introdud rse de 0,4 a 0,8 moles -~
de per éxido de hidrdgeno, por mol de doido alifdti-
co inferior; el deido enérgico de arrastre del agua,

es el acido sulfirico, y la reaccidén y }a vaporiza-
cidn del perdcido, el écido alifdtico inferior y el

. agus se realisa de 30 a 608C y de 20 & 130 mm de -

mercurio.

105. Procedimiento seghn reivindicacion 92,
ceracterizado porque €l deido alifdtico inferior -
reaccionado es el deido amcético, y ol perdeido produ
oido es el doido peracético,

118, "Procedimiento de obtencidn de e réei-

dos alifdticos ey radoes ; tal y como queda sustan-
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