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eos saturados".

MC CORPORATION, entidad norteamericana, residente 
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Este invento se re fiere  a la  fabricación 
de perecidos a lifó t ico s  in feriores y,' especialmen­
te , a la  preparación de perecidos a lifá ticos  in fe ­
riores por reacción de peróxido de hidrógeno y un 
ácido a li- fá t ico  in fer ior , en un procedimiento que5



se llev a  a cabo sin peligro y con una elevada con­

versión de peróxido de hidrógeno para e l perácido, 
con objeto de producir una solución acuosa del per 
ácido insensible a lo s  choques, que no contenga ca- 

5. ta lizador de preparación del per&oido y comprenda 
sÓlamente cantidades despreciables de peróxido de­
hidrógeno.

Varias reacciones orgánicas, oomprendien 

do la  epoxidación y la  hidroxilación de compuestos 
10. insaturados, ta les  como ácidos esteres, amidas y -  

alcoholes grasos, monómeros y polímeros insaturados 
de butadieno y menómeros relacionados, y , sim ila -  
res , se realizan casi universalmente con perecidos 
a lifá t ic o s  in feriores  que contienen oxigeno a cti -  

15. vo, ta les  como lo s  ácidos peracático, perpropióni- 
oo o perfómico.

Se han ideado d istin tos métodos para la -  
obtención de estos perácidos por reacción del per­

óxido de hidrógeno con e l  ácido correspondiente. -  
20. Sin embargo, ninguno de e llo s  ha cumplido con Ios - 

requerimientos de ausencia de peligro durante la  -  
operación y en e l  producto resultante, de conver -  
alón rápida y esencialmente completa del oxigeno -  
activo del peróxido de hidrógeno en perácido, de -  

25. que e l  perácido producto no contenga catalizador -  

residual, y de un reducido contenido de peróxido -  
de hidrógeno en e l  perácido prodúoto.

El más corriente de estos métodos de pro 
ducción de perácidos para usarse en reacciones or­

gánicas, ha sido e l  de hacer reaccionar peróxido -30
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de hidrógeno oon e l  ácido a lifá t ic o  correspon -  
diente, en presencia de alrededor del 1% da áci 
do su lfúrico  como catalizador de formación de -  

perácido. La reacción prosigue bastante lenta -  

mente para producir una mezcla de equ ilib rio  -  
que contiene alrededor de 5 % Ó más de peróxido 
de hidrógeno. Esto asciende a l 20% aproximada -  
mente, como mínimo, del oxígeno activo en la  -  
mezcla de reacción, y dado que este 20% o más -  

del oxígeno activo que se encuentra en la  forma 
de peróxido de hidrógeno, no entra en la  reac -  
ción con e l  compuesto orgánico, se pierde por -  

tanto. Memás, e l  ácido su lfúrico ca ta lít ico  se 
encuentra presente en e l producto con e l  peráci 
do, y ataca y destruye lo s  grupos sensibles epo 
x i  y otros, que se forman en e l  uso u lte r io r  -  
del perácido.

Otros métodos han teiAdo a la  produc -  
ción de ácido peracático en concentraciones e le ­
vadas, en un producto de reacción que esencia l­
mente no contenía agua. Esto puede conseguirse -  
por la  destilación  se lectiva  del perácido de un 
medio de reacción que contenga además e l ácido- 
a l i fá t ic o  precursor, y una proporción de agente 
de f i ja c ió n  del agua, que permita que e l  ácido- 
peracético y e l  ácido acético se destilen  selec 
tivamente. Como variante, puede proporcionarse 
a l sistema un disolvente que conceda a l agua la  
condición azeotrópica, y e l  disolvente y e l  agua 
pueden destilarse, dejando e l  ácido acético per-
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acético y e l  catalizador de re acoi én .

En estos ¿ltimos métodos, se proporcio 
nsn soluciones de ácido peracétioo esencialmente 
lib res  de agua, a concentraciones elevadas; aun- 

5. que esto parece constitu ir una ventaja, estas so 
luciones que contienen e l  50% o más de ácido per 
acético , son normalmente susceptibles a la  deto- 
nacién por choque, y deben evitarse.

Otro método para la  obtencién del á c i -  
10. do peraoétioo, ha implicado la  obtención del per 

ácido en una columna, haciendo pasar e l  ácido — 
acético y e l  peréxido de hidrégeno a la  vez en -  

presencia de un catalizador sélido constituido -  
por una resina de oambio de cationes. Aunque e s -  

15. te método evita  la  presencia de un catalizador -  
ácido enérgico en e l  producto, los  rendimientos- 
de este ¿ltimo son reducidos. Se verá por tanto-  
que ninguno de los  métodos anteriores ha cumpli­
do con todos los requisitos de un procedimiento 

20. preferido para la  obtencién de perácidos a l i fá t i  
coa in feriores.

Constituye una característica  de e s te - 
invento, e l  proporcionar un método de obtencién 
de perácidos a lifá t ico s  in feriores por reaccién- 

25. del ácido a lifá t ic o  correspondiente y de peréxi- 
do de hidrégeno, que permite la  u tilizaclén  prác 
ticamente completa de este ¿ltimo en un tiempo — 
de tratamiento muy reducido, proporcionando a la  
vez un producto acuoso esencialmente lib re  de — 

30. peréxido de hidrégeno y que no contiene cataliza



dor de formación del perácido.
Otra característica de este invento -  

consiste en proporcionar un método ta l que fun­
cione en todo momento mediante una reacción sin 

5. peligro y con composiciones no-detonables para 
proporcionar una solucién de perécido, a su vez 
n-detonahle.

Con gran sorpresa se ha comprobado -  
que los  perecidos a lifá tioos  saturados in fer ió ­

lo .  res, con 1 a 3 átomos de carbono pueden obtener 
se por reacción del ácido a llfá tico  correapon -  
diente y peróxido de hidrógeno, en soluciones -  
acuosas no detonables, con rapidez y sin peli -  
gro y con la  conversi&i esencialmente completa- 

15. del peróxido de hidrógeno para e l perácido, ha­
ciendo reaccionar e l  ácido a lifá tico  corre apone- 
diente al perácido deseado, con 0,3 a 5 y con -  
preferencia de 0,4 a 0,8 moles de peróxido de -  
hidrógeno por mol de ácido, en un medio de reac 

20. oión que contenga alrededor de 5 a 20 % en pe -  
so, y con preferencia de 10 a 20% en peso, de -  
un ácido enérgico de arrastre del agua, y a lre­
dedor de 20 a 70 % en peso de agua, a una tempe 
ratura de, aproximadamente, 20 RC a 80RC, y con 

25. preferencia de 30RC a 6080, durante los  10 minu 
tos a una hora, y preferentemente de 10 a 30 mi 
ñutos, y vaporizando de la  mezcla de reacción -  
resultante,-a una presión tota l de 15 a 350, y 
con preferencia de 20 a 130 mm de mercurio-, un 

30. producto de reacción que contenga e l perácido -
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e l  ácido a lifá tico  correspondiente, junto con agua 
y solamente cantidades no apreciables de per&xido- 
de hidrogeno. La covaporizacián de estos ingredien 
tes , hace que e l producto condensado de los mismos, 
contenga en todo momento, una proporción lib re  de 
peligro y no-detonable, de perácido, Este producto 
de reacción contendrá normalmente alrededor de 10 
a 40 % en peso de perácido, alrededor de 10 a 40%— 
en peso dá.ácido a lifá t ico  correspondiente, y e l  -  
resto prácticamente agua, con solo  pequeñas propor 
clones de peróxido de hidrógeno.

En la  aplicación preferida de este inven 
to , e l  perácido se obtiene continuamente en un sis  
tema de reacción aplicado a unos 20 BC a 80BC, y , -  
con preferencia, de 30SC a 60SC, y a un vacio de 1$ 
a 350, aproximadamente y con preferencia de 20 a -  
130 mm de mercurio, manteniendo en la  mezcla de re 
ducción alrededor de 5 a 20% de un ácido enórgico 
para e l  arrastre del agua, y alrededor de 20 a 75% 
en peso de agua, añadiendo continuamente ácido a l i ­
fá tico  in ferior saturado, peróxido de hidrógeno y -  
agua a la  mezcla de reacción, en las proporciones -  
de alrededor de 0,35 a 1 ,1 moles de peróxido de h i­
drógeno por mol de ácido a lifá t ic o ; e l  agua, e l  ácl 
do a lifá t ico  y e l  peróxido de hidrógeno se añaden -  
continuamente con un ritmo ta l que mantengan e l áci 
do de arrastre del agua, y ósta a la  concentración 
inclinada -d igo - indicada, y retirando continuamen­
te juntos, vapores de perácido a lifá tico  in fe r io r ,-  
ácido a lifá tico  in fer ior  y agua, en una proporción 
que proporciona un tiempo de reacción de unos 10 mi

30.
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ñutos a una hora, y con preferencia de 10 a 30 mi 
ñutos aproximadamente*.

El realizar la  reacción del peróxido de -  
hidrógeno y del ácido a lifá tico  in ferior en una so 
luoiÓn acuosa que contenga alrededor de 5 a 20 % en 
peso de un ácido enárgico de arrastre del agua, ace 
lera  la  reacción en alto grado, reduciendo e l tiem­
po preciso para una conversión substancial del per­
óxido de hidrógeno en perácido, desde alrededor de 
2 horas necesarias con la  proporción anterior de — 
agente ca ta lítico , de aproximadamente 1 % de ácido-  
sulfúrico a los 303C corrientes, hasta un tiempo -  
tan reducido como 10 minutos aproximadamente. Además, 
la  codestilaclón de agua, perácido y ácido a l i fá t i -  
co de la  mezcla que contiene esta proporción deter­
minada de ácido para e l  arrastre del agua, y a l mié 
mo tiempo la  cantidad indicada de agua, se realiza 
suavemente, con vapores, destilados y residuos de -  
destilación exentos de peligro en las composiciones 
no detonablas.

La destilación se mejora de modo importen 
te por e l  empleo de las cantidades indicadas de áoi 
do para e l  arrastre de agua, dado que la  presencia 
del ácido eleva la  volatilidad relativa del peráci­
do en e l sistema de reacción. Este efecto doble del 
áoido para e l  arrastre del agua y del agua, a saber 
la  aceleración de la  reacción y la  fa c ilita c ión  de 
la  vaporización del producto, se consigue con la  can 
tidad indicada de ácido y la  relación mencionada -  
de agua a ácido. Si se halla presente una cantidad-
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apreciablemente in fer ior  al 5% del ácido en la  so­
lución que se destila , la  conversión del peróxido- 
de hidrógeno y del ácido a lifá tico  in fer ior  en per 
ácido, es indebidamente lenta. Si se halla presen­
te menos agua de la  proporción indicada, en e l  me­
dio de reacción, frecuentemente se forman vapores 
detonablea y cuando estos se reúnen, pueden dar lu 
gar tambión a mezclas liquidas detonables.

La reacción y la  separación del producto 
acuoso de reacción que contiene perácido, se reaü  
za, intermitente o continuamente, en un tiempo de­
reacción eorprentendetemente reducido, con la  con­
versión prácticamente completa del oxígeno activo- 
del peróxido de hidrógeno en perácido, y para pro­
porcionar un producto que esencialmente, no contie 
ne peróxido de hidrógeno n i catalizador de forma -  
ción del perácido. A causa de esta carencia de áci 
do catalizador y de peróxido de hidrógeno, e l  pro­
ducto de reacción que contiene perácido, resulta -  
especialmente á t i l  en la  obtención de compuestos -  
epóxido y otros, sensibles, mediante la  reacción -  
con materiales insaturados. Como ejemplo, los  áci­
dos cata líticos  tales como e l ácido sulfúrico, s i ­
se encuentran en la  mezcla de reacción junto con -  
e l  perácido, atacan y destruyen los grupos epÓxi -  
dos sensibles, cuando e l perácido se u tiliza  para 
la  epoxidación. La solución de perácido derivada -  
del procedimiento de este invento, por otra parte, 
puede utilizarse directamente, bien enseguida o -  
bien despuás de conservarse durante períodos pro -



longados, sin  efectos secundarios perniciosos.

Bate invento se describe a continuación
con referencia a l dibujo adjunto, que es un esque 

ma en forma de sección transversal, que represen- 
5* ta  un aparato para la  aplicación práctica  del pro

cedimiento a que este invento se re fie re .
En e l  dibujo, un recipiente de reacción 

10 dotado de un agitador 12, se conecta por tube­
rías 14, 16, 18 y 20, con recipientes de auminis- 

10. tro 22, 24, 26 y 28, respectivamente, que contie­

nen e l  ácido a lifá t ic o  in fe r io r  (indicado aquí como 
ácido a cá tico ), peróxido de hidrógeno, agua y — 
ácido de arrastre del agua (en este caso ácido sul 
fú r ic o ) . E l recipiente de reacción 10 está dotado 

3-5'. de medios de ca le facción , ta les como un revestí -
miento 30 o un serpentín, y de una válvula de pur 

32.

E l ácido su lfúrico y e l agua se lntrodu 
cen con preferencia lo s  primeros en e l  recipiente 

20* de reacción 10, aunque pueden ontroducirse junto-
con los  demás compoentes de reacción. Cuando se -  
ham introducido todos lo s  componentes, se permite 
que reaccionen, entre 20 y 80SC aproximadamente., 
durante unos 10 minutos a una hora, hasta que se - 

25. ha realizado la  conversión substancial del oxíge­
no activo del peróxido de hidrógeno en oxigeno ac 
tiv o  del perácido. Luego, e l  recipiente de reac -  
ción  se somete a un vacio de 15 a 30 mm de mercu­
r io ,  por medio de un generador de vacío o aepira- 

30. dor 34, y se in ic ia  la  covapor&zación de producto,



que contendrá ácido peracátioo, ácido acático y -  
agua. Loe vaporee producidos ae hacen pasar por -  
la  columna fraocionadora 36, en la  que e l  ácido -  
peracetico, e l  ácido acático y lo s  vapores de agua 

se separan de todo ácido su lfúrico arrastrado, y 
este ácido separado, junto con e l  agua arrastrada, 
retornan a l recipiente de reaccián 10. El vapor -  
deseado que contiene peráoido, pasa por la  tuba -  
r ía  33 a l condensador 40 y a l in ter ior  del depósi 
to de producto 42, por la  tubería 44. La tubería 
46 se dirige a la  columna 36 para proporcionar e l  
r e f lu jo .

Cuando e l procedimiento se ap lica  Ínter 
mitentemente o por partidas, e l  vacio se interrum 
pe luego y se recupera e l  producto, despuás de lo  
cual pueden añadirse ácido acático , agua y peráxi 
do de hidrógeno a l ácido su lfúrico y a l agua que 
permanencen en e l  recipiente de reacción 10, y  re 
p e t ir  e l  procedimiento.

Cuando e l  procedimiento se ap lica  de mo 
do continuo, e l  ácido a cé tico , e l  peróxido de h i­
drógeno y e l  agua se introducen continuamente an­
a l recipiente de reacción 10, y la  solución produc 
to se re tira  del depósito de producto 42 por la  -  
tubería 43 provista de una llave de cierre  50. En 
e l  funcionamiento continuo, la  temperatura y pre­
sión del recipiente de reacción será ta l que lo a - 
ingredientes de reacción tengan un tiempo de per­
manencia en dicho recipiente comprendido entre -  
10 minutos y una hora, y e l  producto se extraerá
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del deposito 42 en una proporción ta l que mantenga 
un n ivel relativamente constante de producto en eg 
te depósito.

Tanto ai e l procedimiento se aplica Ínter 
5 .. minalmente como a i se u t iliz a  de modo continuo, pe 

rlód ica  o continuamente ae retiran pequeñas canti­
dades de mezcla de reacción, para impedir la  posi­
ble acumulación de impurezas, especialmente metales 
pesados, que catalizan la  descomposición del per -  

10. ózido de hidrógeno y del ácido peracótico. De modo
sorprendente, en muchos casos es posible obtener -  

. un rendimiento elevado de ácido peracótico y un re
ducido arrastre de peróxido de hidrógeno, por sim­
ple destilación , omitiendo la  columna fraccionado- 

15. ra 36.
Como método variante adicional para la  -  

aplicación del procedimiento de este invento, la  — 
reacción puede realizarse en un recipiente, y la  -  
vaporización de un producto perácido en otro , como

K). se desee.
E l procedimiento a que este invento se -  

re fie re , funciona eficientemente para producir so­
luciones acuosas de perácido altamente ó t i le s , par 
tiendo de los ácidos a lifá tico s  in feriores satura 

, 25. dos, ácido acético, ácido propiónico y ácido fórmi
co . Los ácidos pueden introducirse bien en solu -  
ciÓn acuosa a concentraciones de alrededor del 50% 
o superiores, o en forma anhidra al estado de á c i­
do o del anhidro correspondiente. Normalmente, se - 

30. hallarán presentes en la  mezcla de reacción en la -
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proporción de 5 a 50% aproximadamente.
El peróxido de hidrógeno puede introducir 

se esencialmente, a cualquier concentración desea -  
da. Normalmente, se introduicrá en solución acuosa 
a una concentración de 20 a 100 % aproximadamente -  
de peróxido de hidrógeno, y con preferencia a una -  
concentración de 35 a 55% aproximadamente de peróxi 
do de hidrógeno. La cantidad empleada aeró de aire 
dador de 0,3 a 5 moles y con preferencia de 0,4 a -  
0,6 moles, por mol de ácido a lifá tico  in fer ior ; en 
los  casos en que se desee proporcionar un producto. 
de reacción que contenga una gran proporción de áci 
do a l i f  ático, es evidente que se empleará una canti 
dad in ferior de peróxido de hidrógeno con respecto 
a l ácido a lifá tico  in ferior , para que sólamente es­
ta pequeña cantidad de perácido sea la  susceptible 
de fornarse, correspondiendo a l oxígeno activo del 
peróxido de hidrógeno.

Si se emplea menos de 0,3 mol de peróxido 
de hidrógeno por mol de ácido a l i f  á tico , se forma -  
rá en e l  producto una concentración indeseablemente 
reducida de ácido peracetico. Si se introduce apra- 
ciablemente más de un mol de peróxido de hidrógeno, 
no reaccionará todo á l , y  e l  exceso permanecerá pa­
ra reaccionar con e l ácido a lifá tico  posteriormente 
añadido.

El ácido de arrastre del agua, que con -  
preferencia será e l ácido su lfúrico, se empleará en 
la  proporción de alrededor de 5 a 20 % de la  solu -  
oión, y normalmente se introduicrá en forma de ácido
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concentrado. Si se emplea manos de alrededor del 5% 

de este ácido en e l medio de reacción, la  reacción 
del ácido a lifá t ic o  en e l  peróxido de hidrógeno se­
rá indebidamente lenta. Si se halla presente en una 
proporción superior al 20% aproximadamente, será -  
preciso que se halle presente una cantidad excesiva 
de agua, con objeto de proporcionar la  proporción -  
de la  misma deseada en e l  producto de reacción, des 
pues de la  separación del producto de vaporización. 
Esto s ig n ifica  que un volumen demasiado elevado de- 
reactor quedará ocupado por e l  ácido sulfúrico y e l 
agua, y que se producirá un reducido volúmen de pro 
ducto por unidad de volúmen del reactor.

Otros ácidos ca ta líticos  y de arrastre -  
del agua susceptible de u tilizarse en lugar del á c i . 
do su lfúrico, comprenden otros ácidos enérgicos de 
punto de ebu llición  superior a 1509C a la  presión -  
atmosférica, ta l como e l  ácido orto fos fór ico , e l  -  
ácido metafosfórico y lo s  áddos a lcoh il y a r il  sul­
tánicos, e l  ácido tr iflu ora cé tico , y las resinas de 
intercambio de cationes tales como los  oopolímeros 
sulfonados de estireno-divinilbenceno, y sim ilares. 
El sulfato sódico, e l  sulfato de molibdeno y e l  sul 
fato de ca lc io , juntos con cualquier ácido enérgico 
que hierva por encima de 15090, funcionarán también 
adecuadamente .̂

E l agua se halla  presente en la  mezcla da 
reacción en la  proporción de 20 a 75% aproximadamen 
te . Bs importante proporcionar una cantidad de agua 
que f i j e  todo e l ácido cata lítioo  y de arrastre de-
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agua presente, y proporcione además un exceso pa­
ra la  vaporización con e l perácido a lifá tico  y e l 
ácido a lifá tico  para obtener un producto sin p e li­
gro y ú t i l .  Normalmente, este agua se introducirá 
en mezcla con e l  ácido a lifá tico  y/o e l peróxido 
de hidrógeno altamente concentrados, y aSadir e l -  
agua separadamente.

Las soluciones ácido peracético que con­
tienen hasta e l  50% en peso de ácido peracótico, y 
las soluciones ácido peracótico/agua, qon hasta -  
e l  70% en peso por 100 del perácido, no son deto- 
nables. Cuando e l peróxido de hidrógeno líquido -  
se halla presente en la  mezcla líquida, para cada 
1% de este material, se requiere e l  2% menos de -  
perácido para alcanzar e l lím ite detonable¿ Las -  
composiciones líquidas de los sistemas del reci -  
piante de reacción y del producto antes citadas,-  
no están comprendidas entre los  lím ites detonables.

La temperatura a que esta reacción se -  
aplica, es de 20 a 80RC, y, con preferencia aire de 
dor de 30 a 60SC. Si la  reacción se lleva  a cabo- 
por debajo de unos 20&C, la  reacción será demasía 
do lenta y la  vaporización del producto precisará 
un vacío innecesariamente elevado. Si la  tempera­
tura es demasiado elevada, puede presentarse una- 
pérdida indebida de oxígeno activo en e l  sistema.

La presión a que la  reacción y la  vapo­
rización se llevan a cabo en e l procedimiento con 
tinuo y en e l procedimiento intermitente en e l  que 
los vapores se separan de la  mezcla de reacción ,-30
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será de aproximadamente 15 a 350 y con preferencia 
de 20 a 130 mm de mercurio. Laa presiones in ferió 
res se precisen con las temperaturas más bajas de 
reacción. Es importante que la  presión empleada -  
con una temperatura dada, sea la presión en que -  
e l perácido a lifá tico  in ferior, e l ácido a l i fá t i ­
co in ferior y e l  agua se destilen selectivamente, 
dejando e l ácido de arrastre del agua y e l agua -  
comprendida, sin alterar. Es importante bien, que 
estos tres materiales, a saber e l  perácido, e l áci 
do a lifá tico  y e l agua, se vaporicen juntos, con- 
objeto de que e l perácido no se halle presente en 
una concentracián demasiado elevada en ninguno de 
los  recipientes de reacción, en los  vapores del -  
producto ni en e l destilado.

La reacción normalmente, se realizará -  
en un periodo comprendido entre unos 10 minutos y 
una hora y, con preferencia, en 10 a 30 minutos -  
aproximadamente. La permanencia de los ingredien­
tes de reacción en e l recipiente de la  misma, duran 
te apreciablemente menos de 10 minutos, proporcio 
ne una baja conversión de oxígeno activo del per­
óxido de hidrógeno en oxígeno activo del perácido, 
mientras que no hay razón para permitir que la  -  
mezcla da reacción permanezoa en e l recipiente de 
la  misma, durante más de una hora aproximadamente.

Los ejemplos siguientes que se hacen f i  
gurar por vía de aclaración de este invento sÓla 
mente no deben considerarse en modo alguno como -  
limitación del alcance del mismo.30



TMEMPLG i -Método continuo- 9.8 % de ácido sulfúrico .
En un matraz da 250 cc provisto de tubo de 

destilación acoplado a un sistema de receptor y  va 
c ió s e  cargaron 25 g de ácido acético g la cia l, -  

5. 0,05 g de ácido d ip icolin ico (estabilizador de óx¿

geno activo) y 10 g de ácido sulfúrico de 96 %. Se 

añadieron 65 g de peróxido de hidrogeno acuoso al 
11,6 %, y  la  temperatura de la  solución se elevó a 
4590 durante 30 minutos. Luego e l  sistema de reac­

io .  oión se evacuó parcialmente a una presión to ta l de 
74 nm de mercurio, en cuyo punto empezó la destila

oión. Se añadieron peróxido de hidrógeno acuoso y
ácido acético en las proporciones anteriores, a un 
ritmo ta l que se conservó e l nivel primitivo de l í  

15. quido en el recipiaate de reacción. Se separaron -  
continuamente del sistema 200 g por hora de desti­
lado, a la  temperatura y presión indicadas propor­
cionando un tiempo de ze acct ón de 30 minutos. El -  
destilado tenía la  composición siguiente: 10,3 % -  

20. de ácido peracético, 21,7 % de ácido acético , 0,3% 

de peróxido de hidrógeno y 67,7 % de agua.
Las condiciones de temperatura y presión -  

empleadas, fueron tales que e l ácido peracético, -  
e l ácido acético y e l  agua hervían juntos. En nin- 

25. gún momento se demostré una concentración elevada 
e indebida de oxígeno a ctivo presente en la me zcla

de reacción, lo s  vapores de la  misma o e l destila­
do.
EJEMPLO 2 -Método continuo- 19.5 % de ácido su lfúrico 

30. Utilizando e l  aparato y e l  procedimiento -



descritos en e l ejemplo 1, se cargaron en e l  reci­
piente de relación los  materiales siguientes: 25 g 
de ácido acético g la cia l, 0,05 g de ácido d ip ico lí 
nico, 20 g de ácido sulfúrico (titu lo  96 %) y 54,9

5. g de peróxido de hidrógeno acuoso a l 13,8 %. La -  
mezcla de xeacción se conservó a 45SC durante 20 -  
minutos antes de empezar la  destilación  a 59 mm de 
mercuxio. Durante la  destilación, él nivel del l í ­
quido en e l  recipiente de reacción se conservó por 

10. la  adición continua de geróxido de hidrógeno acuoso 
y ácido acético en las proporciones anteriores. Se 
separaron del s3a tema continuamente, 300 g/hora de 
destilado de la  composición a continuación indi car­
da, dando un tiempo de reacción de 20 minutos; 17,2 

15. % de ácido peracético, 30,9 % de ácido acético , -
0,4%de pa* óxido de hidrógeno y  51,5 % de agua. 
EJEMPLO 3 -Método continuo-  17 % de ácido orto fosfó - 
r ico .

Utilizando é l aparato y e l procedimiento -  
20. descritos en e l ejemplo 1 , se cargaron los materia, 

les siguientes en e l  recipiente de reacción: 29,2 
g de ácido acético g la c ia l, 0,05 g de ácido dipicó, 
lín io o , 19,5 g de ácido ortofosfórico a l 85 % y -  
51,3 g de peróxido de hidrógeno acuoso a l 22 %. La 

25. mesóla de reacción se conservó a 45sC durante 45 -  
minutos, antes de empezar la  destilación a 59 mm -  
de mercurio. Durante la  d estilad  ón, se introduje­
ron continuamente peróxido de hidrógeno acuoso y -  
ácido acético en las proporciones anteriores, para 

30. mantener e l n ivel del líquido. Se retiraron conti-
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cuámente del sistema, dando un tiempo de reacción -  
de 45 minutos, 133 g por hora de destilado de la  com 
posición siguiente: 20,8 % de ácido peracetico,
28,8 % de ¿c id oa cétioo , 0,8 % de peróxido de hidró 

5. geno y 49,6 % de agua.
EJEMPLO 4 -^Método intermitente- 8.8 % de ácido salid 
T ico .

Utilizando e l  aparato descrito en e l  ejemplo 
1, se cargaron en e l recipiente de reacción los matg. 

10. r ía les  siguientes: 53, g de ácido acético g lacia l, -  
0,05 g de ácido d ip icolín ico, 10 g de ácido sulfúri­
co áL 96 % y 46 g de peróxido de hidrógeno acuoso al 
43,4 %. La mezcla de reacción se conservó dura:te 30 
minutos a 45SC, antes de empezar la destilación. La 

15. tercera parte de la  mezcla se destiló en 10 minutos 
a 35 mm de mercurio sin añadir peróxido de hidrógeno 
acuoso ni ácido acético adicionales a l contenido en­
reacción. La destilación se interrumpió en este mo -  
mentó. El destilada,teñí a la  campos i<á. ón siguiente: 

20. 43 % de ácido peracetico, 36 % de ácido acético , 1 %
de peróxido e hidrógeno y 20 % de agua.

EJEMPLO DE REFERENCIA 5 -  Método interm ita!te- 1 % -  
de ácido sulfúrico- Cantidad in ferior a la  precisa.

Para mostrar la  importancia de utilizar como 
25. mínimo aproximadamente e l  5 % indicado de ácido enér 

gico de arrastre del agua, se realizó e l  procedimien 
to del ejemplo 4, utilizando sólo el 1 % de ácido -  
sulfúrico con preferencia a las cantidades antes c i ­
tadas, utilizando también e l  aparato descrito en e l 

30. ejemplo 1, y cargándose los  materiales siguientes -
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en e l  recipiente de reacción: 53 g de ácido acéti­
co g la c ia l, 0,05 g de ácido d ip ico lin ico , 1 g de -  
ácido sulfúrico a l 96 % y 46 g de peróxido de hi -  
drógeno acuoso al 43,4 %. La mezcla de reacción se 
conservó durante 30 minutos a 4 5SC, antes de empe­
zar la  oscilación . La tercera parte de la  mezcla -  
se destiló  en 10 minutos a la  presión de 77 mm de­
mercurio, sin añadir a l recipiente de reacción 

peróxido de hidrógeno acuoso ni ácido acético  adi­
cionales. El destiladomtenía la  composición siguien 
te : 14 % de ácido peracético, 37 % de ácido a cé ti­
co, 1 % de peróxido de hidrogeno y 47,9 % de agua . 

EJEMPLO de lefeisncia  6 método continuo- 1 % de -  
ácido su lfúrico- Cantidad in ferior  a la  precisa.

Para mostrar la  importancia de utilizar co

mo mínimo aproximadamente e l 5 % de ácido enérgico 
de arrastre del agua., se rea lizó  e l  procedimiento
del ejemplo 1 empleando solamente 1 % de ácido sul 
fú a  co oon preferencia a las proporciones indica -

das. Utilizando también e l  aparato y e l  procedí — 
miento descritos en e l  ejemplo 1, se cargaron en -  
e l  recipiente de reacd  ón loa materiales siguien -
tes: 24,4 g de ácido acético g la c ia l, 0,05 g de — 
ácido d ip ico lín ico  y 1 g de ácido sulfúrico. Se -  
añadieron 74 g de peróxido de hidrógeno acuoso a l 
9,3 % y la  temperatura de la  solución se  elevó a -  
45a durante 2 horas. La presión to ta l se redujo en 
este memento a 65 mm de mercurio y en estas condi­

ciones empezó la  destila ción . Se añadieron peróxi­
do de hidrógeno acuoso y áoido acético en Jas pro—
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La tabla resume lee resultados de loe  ejem­
plos. Los datos de los ejemplos 1 a 3 muestran que- 
la  reacción continua empleando las cantidades indi­
cadas de ácido sulfúrico o ácido fosfórico , produce 
soluciones ú tiles  de peráci do que no contienen cata

lizador y solo  conserva* cantidades despreciables -  
de peróxido de hidrógeno, en un tiempo de reacción 
económicamente corto. El ejemplo 4 indica qie la  -  
reacción de este invento puede realizarse de modo -  
intermitente a temperaturas moderadas y en un tiem­
po tan reducido como 30 minutos para producir un -

producto fin a l libre de peligros y de concentración 
elevada de per&ido.

Los ejemplos de referencia 5 y 6, empleando 
en la  aplicación del procedimiento de este inventó­

la  oantidad convencional de agente ca ta lítico  de -
1 % de écldo sulfúrico, in fer ior  a la  precisa en e l 
caso considerado, demuestra que en una reacción in­
termitente, e l  ejemplo 5, en solo 30 minutos, se  -  
foxmóál 14 % de ácido pe racé t ico , comparado con e l  
43 % del ejemplo 4, utilizando la oantidad de ácido 

indicada En e l ejemplo 6, cuando la  reacción de es 
te invento en el procedimiento continuo se realizó 
con e l  empleo de solamente e l 1 % de ácido sulfúri­
co, aun cuando e l tiempo de permanencia fué de dos 
horas, en el producto de la  reacción solo figuraba 
e l 4,4 % de per ácido. Esto se compara con e l ejem­
plo 1 , en e l que e l 10,3 % de perácido se obtuvo en 
solo 30 minutos. Estos ejemplos demuestran las ven­
tajas en tiempo de reaccló# y en re dimiento, obteni.
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das oon e l procedimiento de este invento.
Se observará también que los  productos de -  

reacción del procedimiento de este invento, no cons 
tituyen mezclas detonables y que pueden manejarse -  
sin peligro y sin  precauciones especiales. Además,-  
estos productos no contienai catalizador de forma -  
clon de per ácido, y solamente poseen cantidades des 

preciables de peróxido de hidrógeno. Esta rápida -  
producción de perecido en un sjstema exento de ries 
gos y que proporciona productos libres de materia -  
le s  secundarios perniciosos, hace posible ampliar -  
e l  empleo de lo s  perácidos de este tipo a reaccio­
nes para las cuales estabai prohibidos basta ahora. 
Así, es posible reducir e l  coste de la  epoxidación 
y de la  hidroxilación y de las reacciones análogas, 
tanto a causa de los  gastos reducidos de la  reacción 
de preparación del perácido, como por la  gritas ión -  
de desperdicio de peróxido de hidrógeno.

N O  T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo en  la -  
práctica, debe hacerse constar que las disposicio  -  
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo­
dificaciones de detalle, en cuanto no alteren su -  
principio fundamental. Tambión se hace constar que- 
e l  invento corresponde a una solicitud  de Patente -  
presentada en norteameríca oon fecha 4 de a b r i l  de -  
1962 bajo e l  na 185.063 acocándose, por lo  tanto,- 
a lo s  beneficios que conceden los Convenios Interna 
dónales en v igor y  siendo lo  que constituye la  -30.
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esencia del referido invento, y por lo  que s e so li­
c ita  Patente de Invención por 20 años, en España, -  
"Procedimiento de obtención de perecidos a lifá tico s  
saturados", caracterizándose por lo  siguiente:

la . "Procedimiento de obtención de pe rábidos 
a lifá ticos  saturados", in ferior por reacción de 
peróxido de hidrógeno con e l ácido a lifó t ico  infe -  
r io r  correspondiente, caracterizado por hacerse rea<? 
cionar alrededor de 0,3 a 5 moles de peróxido de hi 
drógeno por mol de ácido a l i f  ático in ferí cr de 20 a 

8csc, en una mezcla de reacción que oontiene de 5 a 
20 % en peso de un ácido enérgico para e l  arrastre -  
del agua, y de 20 a 75 % de agua? un producto de — 
reacción que contiene perecido, ácido a lifá t ico  in­
ferior y agua, se vaporiza de la  mezcla de reacción 
resultante, a una presión de 15 a 380 mm de mercu -  

rio  aproximadamente, y a  una temperatura de alrededor 
de 20 a 80SC, y se recoge e& producto de reacción.

23. Procedimiento según reivindicación 13,- 
csracterizado porque el ácido enérgico de arrastre- 
de 1 agua, es e l  ácido sulfúrico.

33. Procedimiento según reivindicación 13, -  
caracterizado porque e l  ácido enérgico de arrastre- 
de 1 agua, es e l  ácido fos fór ico .

43. Procedimiento según reivindicación 13,- 
caraoteiizado porque se  hacen reaccionar 0,4 a 0,8 
moles de peróxido de hidrógeno por mol de ácido áLl 
fó tico  in fer ior , de 30 a 6Ose, en pxes&ncia de 10 a 
20%, en peso, de ácido sulfúrico, y e l producto de 
reacción se vaporiza desde la  mésela de reacción, -30-



a una presión da aproximadamente 20 a 130 mm de mer 
curio , y a una tan pera tura de 30 a 60aC aproximada­

mente.
5#. Procedimiento según reivindicación 4&,

5. caracterizado porque e l ácido a lifá t ic o  in fe r io r , sa 
turado que se hace reaccicnar, es e l  ácido a ce tico - 
y e l  p erd id o  producto e s  e l  ácido peracático.

6a. Procedimiento de obtención de perdci -  
dos a lifá t ico s  saturados, in fer iores , según un pro- 

10. ceso continuo por reaed. ón de peróxido de hidrógeno 

con el ácido a lifá t ic o  in fe r io r  correspondiente, ca 
racterizado por proporcionarse una mezcla de reac -  
c i&  que contiene áLrededor de 5 a 20 % en peso de 
un ácido enérgico para e l  arrastre del agua, de 20 

15. a 75 % en paso de agua, peróxido de hidrógeno y  ác;i 
do a l i fá t ic o  in fe r io r ; dicha mezcla de reacción se 
mantiene a una temperatura de 20 a 80CC apio rimada­
mente y a una presión de 15 a 350 mm de mercurio; -  
se añaden continuamente a dicha mezcla de reacción, 

20. ácido a lifá t ic o  in fe r io r , peróxido de hidrógeno y -  
agua; dichos peróxido de hidrógeno y ácido a l i fá t i ­
co in fe r io r  se añaden en las proporciones de 0,30 a 
1 ,1  moles de peróxido de hidrógeno por mol de ¿ i d o  
a l i fá t ic o  in fe r io r ; e l  ácido a lifá t ic o  in fe a o r  y 

25. e l  agua se añaden en cantidad adecuada para man te -  
ner e l  ácido enérgico de arrastre déL agua de la  -  
mezcla de reacción, en la  concentración indicada, de 
5 a 20 % en peso, y e l  agua en la  mezcla de reacción 
alrededor de 20 a 75 % en peso; e l  perácido, e l  áojL. 

30. do a lifá t ic o  in fe r io r  y e l agua se vaporizan juntos
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y e l  material vaporizado ae recupera en un destila­
do, en forma de producto de reacción.

7*. Procedimiento según reivindicación 63, 
caracterizado porque e l ácido enérgico de arrastre: 
del agua e s e l  ácido su lfúrico.

8a. Procedimiento según reivindicación 6 s ,-  
carac terizado porque e l  ácido enérgico de arrastre- 
de 1 agua e s  e l  ácido fo s fó r ico .

9s. Procedimiento según reivindicación 63 ,- 
caracterizado por introducirse de 0,4 a 0,8 moles -  
de par óxido de hidrógeno, por mol de ácido a l ifá t i­
co in fe r io r ; e l  ácido enérgico de arrastre del agua, 
es e l  ácido su lfúrico, y la reacdLón y 3a vaporiza­
ción del perácido, e l  ácido a lifá tieo  in fer ior  y e l 
agua se realiza de 30 a 60SC y de 20 a 130 mm de -  
mercurio.

103. Procedimiento según reivindicación 93, 
caracterizado porque d  ácido a lifá tieo  in fe r io r  -  

reaccionado es e l ácido acético, y e l  perácido produ 
oído es e l ácido per acético .

113. "Procedimiento de obtención de pereci­
dos a l i f  áticos gat^rados"; tal y como queda sustan­
cialmente describí . la presgnte Memoria e ilustra  
do en los  adjuntos

Esta MemoriX conista 3 e 25 hojas escritas a 
máquina por una sola
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