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MEMORIA DESCRIPTIVA

Los perésteres orgánicos posee, como iniciadores 

de polimerización potencial de todas las polimerizaciones 
radicálicas, un gran interés técnico. Sin embargo, en la 

práctica solamente han hallado aplicación algunos peréste- 

5 . res orgánicos, por ejemplo perbenzoato, peracetato y per-
maleinato tercibutílico, ya que experimenta rápida desinte­

gración radical mensurable, y por consiguiente son eficien­
tes como iniciadores. En la zona de temperatura entre aproxi­

madamente 80 y 110B C se descomponen con velocidad mensurable 
10. los peróxidos diacilicos. Nuevamente se halló un peréster des-

!



ss 2 =

componible en forma insólitamente fácil, a saber el perpiva- 

lato tercibutilico y se utilizó para las polimerizaciones 

(véase Chemical and Engineering News de 24 de febrero de 

1964, página 25).

Otros perésteres orgánicos, que igualmente ya 
se descomponen a unos 803 o, se conocían aisladamente; sin em­

bargo estos actúan sobre el coste de la reactividad de los ra­

dicales relativamente estables con ello originados, de forma 

que no pueden entrar en consideración como iniciadores, an­

tes bien incluso desarrollan una acción inhibidora (véase 

P.D. Bartlett, Experientia Suppl. VII, 275, 1957* The Initia- 
tion of Organic Chain Reactions). Compendios más recientes 

sobre perésteres orgánicos todos hasta ahora conocidos se 
hallan en E.G.E. Hawkins, Organic Peróxidos, E. y F.F. Spon 

1961, Londres; Á.G. Davis, Organic Peróxidos, Butterworths 
1961, Londres.

Iniciadores económicamente utilizables para las 

polimerizaciones radicálicas en la zona de temperatura por de­
bajo de 803 C fallan totalmente con el tiempo y tales inicia­

dores sufren una necesidad apremiante, ya que en esta zona de 

temperatura, los polímeros obtenidos poseen otras propieda­
des como polímeros, que se preparan a temperaturas elevadas.

La invención se refiere pues a la preparación 

de una nueva clase de perésteres orgánicos, variable en amplios 

límites, que en la zona de temperatura desde temperatura 
ambiente a 903 o, y asimismo hasta 1003 c aproximadamente 

ba^o la temperatura de descomposición de los perésteres 
usuales, se descomponen rápidamente en radicales altamente



reactivos y con ello son efectivos como iniciadores, las po­

limerizaciones que transcurren en forma radical.

Los nuevos perésteres orgánicos preparables de acuer 

do con la invención, tienen la fórmula general I, II, o III

I R-M-C-O-O-R.
!
R2

II (R-R-C-O-O-OlgR^

Rg

RlO
III R'(-X-O-C-O-O-R^)g

Rs

en las que

X significa un átomo de oxigeno o de azufre,

R significa un grupo alquilioo, cicloalquilico, 

aralquilico, arilico o acilico sustituido o no 

sustituido,

R' significa un grupo alquilénico, cicloalquilé- 

nico o arilánico sustituido o no sustituido,
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R^ significa hidrógeno, un grupo alquílico, ciclo- 

alquilico o arilioo sustituido o no sustituido, 
o junto con R un grupo alquilénico sustituido o 

no sustituido,

Rg significa hidrógeno, un grupo alquílico, ciclo- 
alquílico o arilioo sustituido o no sustituido, 

o junto con R^ un grupo alquilénico sustituido 

o no sustituido, en donde, en caso que R sea 

un radical acílico, Ri o Rp significan hidróge-
10.

no o R]_ y Rg poseen juntas 4 átomos de carbono 
a lo sumo,

Rg significa un radical tercialquilico o cicloal- 
quilico, y 

15.
R^ significa un radical alquilénico diterciario, 

saturado o insaturado.

Ejemplos típicos del radical R son los grupos 
alquílicos no ramificados o ramificados con 1 a 12 átomos 

20. de carbono como los grupos metílico, etílico, n-propílico, 
isopropilico, amílico, isoamílico, octílico, isooctilico, 

decilico y dodecílico,' los grupos aralquilicos, como el 

grupo bencílico o fenetílico, los grupos oicloalquílicos 
con 5 y 6 miembros, como los grupos ciclopentílico, ciclohexí- 

25. lico, metilciclopentílico o metilciclohexilico, los grupos 
arílicos, como los grupos fenilico, tolilico, dimetílico 

y tercibutilfenílico, metoxifenílico, etoxifenilico, mono- 

di- o trihalogenofenilicos o nitrofenílico, así como los



radicales fenilicos correspondientes, y los grupos acílioos 

de ácidos carboxilicos alifátioos con 1 a 12 átomos de car­

bono o los ácidos carboxilicos aromáticos, como los grupos 

acetilioo, propionílico, butirilico, caproilo o benzoilo.

5. Radicales R especialmente ventajosos son los grupos alquili- 

cos con 1 a 12 átomos de carbono, como los grupos metílico, 
etílico, isopropilico y dodecílico, el grupo bencílico, el 

grupo ciclohexilico, los grupos fenilico, p-tolilico, p-nitro- 
fenilico, p-metoxifenilico, o- y p-clorofenílico, 2,4-diclo- 

10. rofenílico y 2,4 ,5-triclorofenílico, así como los radicales 
acílioos de ácidos monocarboxílicos alifáticos, no ramifi­

cados o ramificados con 1 a 12 átomos de carbono.

Ejemplos típicos de los radicales R' son los gru­
pos alquilicos de peso molecular inferior con 2 a 4 átomos de 

15.
carbono, oomo los grupos 1,2-etilénico, 1,2- o 1,3-propileni- 

co, los grupos cicloalquilénicos, como el grupo 1,4-ciclo- 

hexilánioo, o los grupos arulenicos, como los grupos 1,4- 

fenilénioo o 1,4-naftilénico. El radical R' ventajoso es el 

radical 1,2-etilánico, 1,2-propilénico y 1,4-fenilénico.

Ejemplos típicos del radical Rq son los grupos 

alquilicos no ramificados o ramificados con 1 a 4 átomos de 
carbono, como los grupos metílico, etílico o butílico, los 

grupos cicloalquílicos de 5 y 6 miembros, como el grupoeiclo- 
25. hexilico, y los grupos arilicos, como el grupo fenilico. Cuan­

do el radical se enlaza con el radical R bajo formación 

de un grupo alquilénico, este grupo puede ser, por ejemplo un 
grupo 1,3-trimetilénico o 1,4-tetrametilénico. El radical R^

!
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especialmente ventajoso es el hidrógeno, un grupo alquilico 

no ramificado o ramificado con 1 a 4 átomos de carbono, un 
grupo fenilico o junto con R un grupo 1,3-trimetilánico.

^  Ejemplos típicos del radical Rg son los grupos

alquilicos con 1 a 4 átomos de carbono, como los grupos metí­

lico, etílico o butílico, los grupos cicloalquílicos con 

5 y 6 miembros, como el grupo ciclohexílico, y los grupos 

arílicos, como el grupo fenilico. Cuando el radical Rg está

10. enlazado con el radical bajo formación de un grupo al-

quilánioo, este grupo puede ser por ejemplo un grupo 1 ,5- 
pentametilánico o 1,4-tetrametilánico. El radical Rg espe­

cialmente ventajoso es hidrógeno, un grupo alquílico no ra­
mificado o ramifioado oon 1 a 4 átomos de carbono, el grupo

15, fenilico o junto con Ri un grupo 1 ,5-pentametilénico.

Ejemplos típicos y ventajosos del radical R^ son 
los radicales tercibutilico y terclamilico y sus derivados 

hslogen§dos, así como los radicales pinilico, p-metílico y 
el radical 9-decahidronaftílico. Es especialmente ventajoso

20. para Rj el radical tercibutilico.

Ejemplos típicos y ventajosos del radical R¿¡. 

son el radical 2,5-dimetil-2,5-hexilánico y el radical 2,5- 

dimetil-2,5-hexin-3-ilónico.

25.
El procedimiento de acuerdo con la invención se 

caracteriza porque se lleva a reacción a una temperatura entre 

4 253 y -703 0 o en presencia de un agente ligador de ácido 

o con la sal hidroperóxido-alcalina o alcalinotárrea, un 

haluro de ácido carboxílico de la fórmula general IV o V
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5.

IV R - X
^1 
0 .

Re

)!
C -halógeno o

9
V R ' ( - X - C - 0 - h a l o g e n o ) g

con un peróxido de hidrógeno de la fórmula general VI o VII

15.

VI R3-OOB o

EDO - R4 - 00H

R, R', R^, Rg, R^ y R^ tienen la significación 

citada y halógeno significa un átomo de flúor, 

cloro o bromo, de preferencia un átomo de clo­
ro,

y se aísla el peráster originado. La reaoción se puede rea­

lizar en presencia o ausencia de un disolvente o diluente. 

Ejemplos de disolventes son el agua y los disolventes orgá­

nicos, como éteres, cetonas, ásteres e hidrocarburos alifá-

20. VII

en las que

X,

25.
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ticos y aromáticos y sus mezclas.

El tiempo de reacción depende de la temperatura 

regccional y de la reactividad de los haluros de ácido carboxi- 
lico y/o peróxido de hidrógeno sustituidos. El tiempo reac- 

cional en las recetas de 5 g de medida asciende en general 
desde unos 5 a 60 minutos.

El haluro de ácido carboxilico se lleva a reacción 

con el peróxido de hidrógeno en tales proporciones de dosis, 

de forma que por lo menos un equivalente del grupo de haluro 
de ácido carboxilico presenta cada grupo de peróxido de hi­

drógeno o a la inversa. Al realizar la reacción en solución 

acuosa, que contiene un agente ligador de ácido (aceptor de 

ácido), se utiliza de preferencia el haluro de ácido carboxi­

lico en exceso, mientras que al trabar en un disolvente o 
diluente orgánico se coloca de preferencia el peróxido de hi­

drógeno en exceso.

Ejemplos de agentes ligadores de ácido utilizables 
en el procedimiento de acuerdo con la invención son hidróxi- 

dos, óxidos o carbonatos alcalinos o alcalinotérreos, así co­

mo aminas orgánicas terciarias, como trimetilamina, trietila- 

mina, piridina y otras bases heterocíclicas no acilables. Al 

utilizar una sal de peróxido de hidrógeno no se requiere la pre# 

sencia de un agente ligador de ácido.

El asilado del peráster originado se realiza al 
trabajar en fase acuosa, mediante filtración, decantación o ex­

tracción. Al trabajar en disolvente orgánico o se filtran las 

sales precipitadas o se disuelven en agua, y la solución acuo-
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5.

10.

1$.

20.

25.

sa se separa del disolvente orgánico. El disolvente orgá­

nico se evapora bajo presión reducida eventualmente tras 

lavado tras lavado débilmente ácido o básico de la mezcla 
reaccional. Cuando la reacción se realiza sin disolvente, 

la mezcla reaccional se lava con ácido diluido y lejía y 
a continuación se extrae o filtra eventualmente. El peróxido 

de hidrógeno en exceso puede eliminarse mediante evaporación 

bajo presión reducida o adsorción, por ejemplo en óxido de 
aluminio o silicato magnésico.

Ejemplos típicos de los nuevos perósteres orgá­
nicos preparables de acuerdo con la invención son los ásteres 

de peróxido de hidrógeno tercibutilico, de peróxido de hidró­

geno terciamílico, de peróxido de hidrógeno de pinano, de 
peróxido de hidrógeno de p-metano, de decahidronaftil-9-hi- 

droperóxido, de 2,5-dimetil-2,5-dihidroperoxihexano, o de 

2,5-dimetil-2,5-dihidroperoxihexil-3 y de los ácidos fenoxia- 

cético, fenilmercaptoacético, 2- y 4-clorofenoxiacético, me- 
toxiacético, etoxiacético, p-cresiloxiacético, isopropiloxia- 
cático, O-acetilláctico, O-propionil-láctico, O-acetilglicó- 

lico, O-propionilglicólico, O-acetil-alfa-hidroxiisobutírico, 

O-propionil-alfa-hidroxiisobntírioo, alfa-fenoxi-butírico, 

alfa-fenilmercaptobutirico, alfa-4-clorofenoxibutirioo, ben- 

oilmercaptoacátioo, n-ootilmercaptoacétioo, n-dodecilmercap- 

toacético, O,0 '-etilenglicol-diacático, 0 ,0 '-hidroquincn- 

diacático, 4-bromofenoxiacático, 4-bromofenilmercaptoacético, 

4-metoxifenoxiacético, 4-metoxi-fenilmercaptoacético, O-ace- 

tilmandélico, O-propionilmandélico, ciclohexilglicólico, p- 

nitrofenoxiacético, p-nitrofenilmeroaptoacético, p-tolilmer-

!



captoacético, tetrahidro furan-2-carboxí lico, t et rahi dr ot i of en- 

2-carboxílico, 2,4-diclorofenoxiacético, 2,4-diclorofenilmer- 

captoacético, 2,4,5-triclorofenoxiacético, 2,4 ,5-triclorofe- 
nilmercaptoacético y alfa-metoxiciclohexancarboxílico.

Perésteres eapeoialmente ventajosos se derivan 
de los ácidos fenoxiacéticos preparados en técnica elevada, 

conocidos como herbicidas, y sus derivados halogenados, como 

los ácidos 2- y 4-cloro, 2,4-dicloro- y 2,4,5-triclorofenoxia- 

cético, y el ácido metilclorofenoxiacético.

Los perésteres orgánicos obtenidos son compues­
tos oleosos o cristalinos incoloros, o a lo sumo teñidos de 

color débilmente amarillo, que se caracterizan por la absor­

ción de carbonilo típica de los perésteres a aproximadamente 

1 790 cm**̂ * (5,6 mieras) en los infrarrojos. Al calentar los 
compuestos se desdobla anhídrido carbónico. El tiempo medio de 
la descomposición se puede determinar con ayuda del desarro­

llo de los gases. Los datos siguientes para descomposiciónes 
realizadas a 90R 0 en olorobenceno son valores típicos para 

el tiempo medio de descomposición de los perésteres prepara- 

bles de acuerdo con la invención. Para comparación se indica 

el tiempo medio de la descomposición del per-tercibutiléster 

del ácido acético conocido; véase Modern Plastics, febrero 

1959, página 146, Tabla I, Ejemplo J, asi como P.D.Bartlett 

y R.R.Kiatt, J.Am.Chem. Soc. 80, página 1399, tabla I (1958).
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10.

15-

Tiempo medio a 9QS 0

per-tercibutiláster del ácido

p-clorofenoxi-acetico <*-%*/8 minutos

per-tercibutiláster del ácido

fenilmercapto-acático /**^<4 minutos

per-tercibutiláster del ácido

fenoxiacático ^ - 2,5 minutos

per-tercibutiláster del ácido

p-cresiloxi-acático '*'-.1,5 minutos

per-tercibutiláster del ácido

etoxi-acático ^ 10 segundos

per-tercibutiláster del ácido
acético ''*'-88 horas (a 85& 0

en CgHg)

Si la termolisis de los perásteres se realiza, por 
20. ejemplo en presencia de compuestos vinilicos, de estireno o 

aorilicos mon&meros, se originan muy rápidamente polímeros 

incoloros, por ejemplo ya a 50S C. Lo mismo se dejan prepa­

rar con ayuda de los perásteres preparados de acuerdo con 

la invención, por ejemplo también copolímeros y en general 
25. se parte de polimerizaciones que transcurren en forma total­

mente radical y otras reacciones en cadena radicálicas. Asi­
mismo se pueden utilizar los nuevos perásteres orgánicos 

para la reticulación o endurecimiento de compuestos insatu-



rados de peso molecular elevado, por ejemplo resinas alquidi- 

cas, elastómeros sintéticos y naturales. Además se dejan 

preparar con su ayuda, polietileno, según el procedimiento 

de alta presión, con una densidad de 0 ,94.

La tendencia de los nuevos perésteres a la des­

composición en la zona de temperatura desde aproximadamente 

temperatura ambiente a aproximadamente 908 c es tanto más 

sorprendente cuanto la elevada velocidad de descomposición no 

se adquiere mediante una estabilidad elevada e inercia reac- 

cional de los radicales con ello originados. Se fija sobre 

una teoría determinada admisible, que es responsable de la 
fácil tendencia a la descomposición de los perésteres prepa- 

rables de acuerdo con la invención, la parte estructural

15. O
M
0 - 0 o - 

!

20.

en la que

X significa un átomo de oxigeno o de azufre.

25.

Segán las apariencias, el átomo de oxígeno o de 

azufre realiza un efecto polar, que reduce únicamente la ener­
gía libre de activación de la termolisis. La clase de los 

sustituyentes R, R', y Rg de las fórmulas generales I,

II y III ejerce asimismo una influencia provechosa sobre 

la temperatura de descomposición o bien velocidad de dea- 
oomposioión, que en los perésteres preparables de acuerdo 
con la invención es evidentemente distinta de los valores
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indicados anteriormente para las velocidades de descomposi­

ción. Por lo tanto, se puede, mediante variación de los sus- 

tituyentes R, R*, R^ y Rg RR una amplia zona para cada tem­

peratura, preparar un peráster llamado "cortado a la me- 

5. dida" de eficiencia máxima y que conduce a polímeros ópti­

mos. Asimismo la variación de los componentes del peróxido 
de hidrógeno en la moláoula del peráster abre hacia otras 

posibilidades.

^ Los nuevos perásteres orgánicos se pueden prepa­

rar en forma fácil y económica, lo que es posible, además de 

con la forma de síntesis simple descrita, por la accesibili­

dad fácil y barata de los compuestos de partida. Los ácidos 
alfa-ariloxi-, alfa-alquiloxi- y alfa-hidroxicarboxilico y

los tiocompuestos correspondientes se obtienen por ejemplo 
15.

mediante reacción de las sales de los ácidos alfa-halogeno- 

carboxj.ilicos con un fenolato, alcoholato o bien de los com­
puestos hldroxílicos y sus tiohalógenos o hidrÓxidos alca­

linos. También la síntesis de la cianhidrina, que a partir 

de los compuestos de carbonilo da los alfa-hidroxinitrilos,
20.

y la reacoión de la forma halógena de los compuestos de adi­

ción de los compuestos de carbonilo con un alcoholato abre 

el camino de la síntesis. Asimismo, se conoce la oxidación 

directa de los monoáteres de glicol para llegar a los áoidos
oarbox'ilicos correspondientes con funciones de éter en po- 

25.
siciÓn alfa.

Frente a la mayoría de iniciadores peroxídicos cono­
cidos, los representantes estables de los nuevos perésteres

!
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preparadles de acuerdo con la invención poseen la ventaja 

ulterior, tras las experiencias hasta ahora realizadas en 
calor seco de descomponer sin explosión sino únicamente de 
estallar sin efecto.

Los ejemplos siguientes explican el procedimien­
to de acuerdo con la invención. Las descomposiciones se rea­

lizaron en etilbenoeno o clorobenceno como disolvente.

E J E M P L O  1
10.

5,1 g de cloruro del ácido fenoxi-acético (30 

milimoles) en 20 cc de éter de petróleo (40-602 0) se insti­
lan gota a gota en el término de 5 minutos bajo agitación a 

una solución enfriada a -102 0 de 3 ,0 g (33 milimoles) de pe- 

15. róxido de hidrógeno tercibutilioo y 2,5 g (32 milimoles) de 

piridina en 50 cc de éter de petróleo. Tras otros 10 minutos 
de agitación se filtra del clorhidrato de piridina precipi­

tado, lo filtrado se lava hasta neutralidad con ácido sul­

fúrico diluido y solución de bicarbonato sódico, se seca con 

20. sulfato magnésico y el disolvente se evapora bajo presión 

reducida. Como residuo permanecen 5,7 g de aceite (85%) in­

coloro que detona al calentar, cuyo espectro infrarrojo 

posee una doble banda fuerte entre 1780 y 1790 cm . En 
igual forma se preparan los esteres correspondientes de 

25. peróxido de hidrógeno de pinano y de p-metano, que descom­

ponen a unos 702 0 en clorobenceno bajo generación de COg.

E J E M P L O  2

3,7 g de cloruro p-cresiloxi-acetilico (20 mili-



5-

10.

et 15 ^

3  Í 4 y
moles) ae disuelven en 15 co de éter de petróleo y se ins­
tilan gota a gota a 02 C, "bajo agitación en el término de 

10 minutos a 2,5 g de peróxido de hidrógeno teroibutilioo 

(28 milimoles) y 1,6 g de piridina (20 milimoles). Tras 
filtración del clorhidrato de piridina precipitado se pren­

sa la solución mediante una capa de 5 cm de espesor de óxi­

do de aluminio neutro para eliminar el peróxido de hidróge­

no excedente. Tras la eliminación del disolvente bajo pre­

sión reducida permanecen 3,5 g de per-teroibutiléster del 

ácido p-cresiloxi-acético (74%) oleoso incoloro, cuyo grupo 

oarbonilo origina una doble banda característica a 1780 - 
1790 cm*"\

E J E M P L O  1 
15.

3,8 g (20 milimoles) de cloruro de ácido fenil- 
mercapto-acético se hacen reaccionar de acuerdo con los ejem­

plos 1 y 2, con 2,5 g (28 milimoles) de peróxido de hidró­
geno teroibutilioo y 1,6 g (20 milimoles) de piridina. La 

20. soluoión reaccional se lava directamente hasta neutralidad 

con ácido sulf&rioo diluido y solución de bicarbonato só­

dico, se seca con sulfato magnésico, se prensa mediante 

una corta columna de óxido de aluminio y se evapora bajo 

presión reducida. Permanecen 4,0 g del peréster (83 %) como 

25. aceite débilmente amarillo, que se absorbe fuertemente en 
infrarrojos a 1795 cm"\

E J E M P L O  4

2,0 g (10 milimoles) de cloruro de ácido p-oloro-

!
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15.
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20.

fenoxi-acético en 20 cc de éter se instilan gota a gota 
a 0& 0 bajo agitación, en el término de 5 minutos, en una 

solución de 1,5 g (16 milimoles) de peróxido de hidrógeno 

teroibutilico y 0,9 g de piridina (11 milimoles) en 40 cc de 
éter.

Tras otros 5 minutos se lava la solución fil­

trada con ácido sulfúrico diluido y lejía de sosa diluida, se 

seca con sulfato sódico y se prensa mediante una capa de 5 cm 

de espesor de óxido de aluminio. Tras la evaporación del disol­
vente permenecen 2,2 g (85%) de per-tercibutiléster del 

ácido p-clorofenoxi-acético cristalino, incoloro, de punto 

de fusión 49* 0. El espectro infrarrojo muestra la doble 

banda típica a 1790 - 1800 cm**̂ "; la termolisis produce a 

90S C como en el ejemplo 1 y 2, 00 g prácticamente cuantita­
tivo.

En igual forma se prepara el áster del ácido 

p-clorofenilmercaptoacético y peróxido de hidrógeno terci- 
butílico, que descompone a unos 70S 0 en etilbenceno bajo 

generación de COg.

25-

E J E M P L O  5

1,35 g de peróxido de hidrógeno tercibutílico 

(15 milimoles) y 600 mg de sosa cáustica (15 milimoles) se 

disuelven en 30 cc de agua helada y en el término de 10 minu­

tos bajo fuerte agitación se tratan con 2,0 g (10 milimoles) 

de cloruro del ácido p-clorofenoxiacético. Después de 30 mi­

nutos de agitación se filtran 2,3 g (89%) del per-tercibu- 

tiléster del ácido p-clorofenoxi-acético sólido, granulado



y se seca. Punto de fusión 45-478 0. 
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Análogamente al ejemplo 1 se instilan gota a gota 

en el término de 3 minutos bajo agitación 2,5 g (20 milimo- 

les) de cloruro del ácido etoxiacético en 10 cc de éter de 

petróleo (punto de ebullición 40-608 0 ) a una solución en­
friada a -108 0 de 2,5 g (28 milimoles) de peróxido de hidró­

geno tercibutílico y 1,7 g de piridina en 30 cc de éter de
10.

petróleo. Tras la elaboración de acuerdo con el ejemplo 1, 

se obtienen 2,4 g (16,4 milimoles) de per-tercibutiléster 

del ácido etoxiacético en 82% de rendimiento. Tiempo medio 
de generación de OOg, 10 segundos a 908 o. Precaución al tra­

bajar con grandes dosis. El producto debe almacenarse, de 
15

preferencia por debajo de 08 C.
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Análogamente al ejemplo 3) pero sin embargo a una 

20. temperatura entre 08 y 25** C, se prepara a partir de 8,0 g 
(48 milimoles) de cloruro del ácido O-propionil-láctico y 

peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per-tercibutiléster 

del ácido O-propionil-láctico. Rendimiento 8,4 g (38,5 mili- 
moles), 80% del valor teórico. Tiempo medio de la generación 

25. del OOg, 70 minutos a 908 0. Absorción infrarroja del grupo 

CO a 1790 cm"\

En igual forma se prepara el áster correspon­

diente del peróxido de hidrógeno tercibutílico y del ácido



O-benzoil-láctioo, que descompone a unos 1002 0 bajo gene­
ración de OOg.
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5. Análogamente al ejemplo 3, pero sin embargo a una

temperatura entre 02 y 2$s C, se prepara a partir de 13,6 g 

(0,1 moles) de cloruro del ácido O-acetilglicólico y peróxi­

do de hidrógeno tercibutílico, el per-tercibutiláster del 
ácido O-acetilglicólioo. Rendimiento 15*6 g (0,082 moles),

10* 82^ del valor teórico. Tiempo medio de la generación del 00^,
100 minutos a 1002 o. Absorción infrarroja del grupo CO a 

1790 cm"\

E J E M P L O  9 
15.

Análogamente al ejemplo 3* pero sin embargo a una 

temperatura entre 02 y 25^ 0, se prepara a partir de 4,0 g 
(24 milimoles) de cloruro del ácido O-acetil-alfa-hidroxi- 
isobutírico y peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per- 
-tercibutiláster del ácido alfa-acetoxiisobutirico. Rendi-

20.
miento 4,6 g (21 milimoles), 88% del valor teórico.

Tiempo medio de la generación de CO2* 7 minutos a 

902 0. Absorción infrarroja del grupo CO a 1790 cm**̂ .

E J E M P L 0 1025.

Análogamente al ejemplo 3* pero sin embargo a una 

temperatura entre 02 y 25 ** C., se prepara a partir de 5*0 g
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(25 milimoles) de cloruro del ácido alfa-fenoxibutílico y 

peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per-tercibutiléster 
del ácido alfa-fenoxibutílico. Rendimiento 5,8 g (23 mi­

limoles) 92% del valor teórico. Tiempo medio de la genera- 

5. ción de CO2 50 segundos a 90R C. Absorción infrarroja del

grupo 00 a 1790 cm"^.
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Análogamente al ejemplo 3, pero sin embargo a 

una temperatura entre 5* y -25** 0, se prepara a partir de 

2,94 g (27 milimoles) de cloruro metoxiacetilico y peróxido 
de hidrógeno tercibutílico el per-tercibutilester del ácido 

metoxiacético. Rendimiento 2,84 g (17,6 milimoles), 65% 
del valor teórico. Tiempo medio de la generación de COg,

52 minutos a 40R 0. Absorción infrarroja del grupo 00 a 
1788 om""-*-. El compuesto se debe almacenar de preferencia 

por debajo de OR 0.
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20.

Análogamente al ejemplo 3, pero sin embargo a 
una temperatura entre GR y -25R 0., se prepara a partir de 

3,67 g (27 milimoles) de cloruro isopropiloxiacetilico y 

peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per-tercibutilester 

25. del ácido isopropiloxiacetico. Rendimiento 2,68 g (14,3 mi­

limoles), 53% del valor teórico. Tiempo medio de la genera­

ción de COg, 24 minutos a 40R C. Absorción infrarroja del 
grupo 00 a 1775 cm*****. El oompuesto debe almacenarse de prefe'

!
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rencia por debajo de 08 0.
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Análogamente al ejemplo 3, pero sin embargo a una 
5 * temperatura entre 08 y 25* 0., se prepara a partir de $,40 

g (27 milimoles) de cloruro del ácido bencilmercaptoaoático 

y peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per-tercibutil- 

áster del ácido benoilmercaptoacático. Rendimiento 4,8 g 

(18,9 milimoles), 70% del valor teórico.
10.

Tiempo medio de la generación de COg, 40 minu­

tos a 40R 0., absorción infrarroja del grupo CO a 1760 cm

E J E M P L O  14
1$.

Análogamente al ejemplo 4, pero sin embargo a una 
temperatura entre 08 y -208 c .,  se prepara a partir de 4,19 

g (15,0  milimoles) de cloruro del ácido n-dodecilmercapto- 
acático y peróxido de hidrógeno terciamilico, el per-terci- 

amiléster del áoido n-dodecilmeroaptoaoético. Rendimiento
2 0 .

2,4 g (7,0 milimoles), 47% del valor teórico.

Tiempo medio de la generación de COg, 20 minutos 
a 608 0. Absorción infrarroja del grupo CO a 1770 cm**\

En igual forma se prepara el áster correspon-

diente del peróxido de hidrógeno tercibutilico, que se descom­

pone en la misma zona de temperatura bajo generación de COg.

2$.
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10.

15.
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Análogamente al ejemplo 4, pero sin embargo a una 

temperatura entre OS y -20S, se prepara a partir de 2,63 g 

(10 milimoles) de cloruro 0,0'-hidroquinon-diacetílico y 
peróxido de hidrógeno tercibutilico, el di-per-tercibutilés- 

ter del ácido 0,0'-hidroquinon-diacático. Rendimiento 2,35 g 

(6,3 milimoles), 63% del valor teórico.

Tiempo medio de la generación de COg, 50 minutos 

a 602 C., absorción infrarroja del grupo 00 a 1770 cm"^*

En igual forma se preparan el di-per-tercibutil- 
áster del ácido 0,0'-etilenglicol- y 0,0'-1,2-propilenglicol 

diacético. Los compuestos se descomponen al calentar a 60S C 

en etilbenceno bajo generación de COg.

E J E M P L O  16

Análogamente al ejemplo 4, pero sin embargo a 
una temperatura entre OS y -20S 0., se prepara a partir de 

20. 5)9 g (24 milimoles) de cloruro p-bromofenoxiacetílico y

peróxido de hidrógeno tercibutirlco el per-tercibutiléster 
del ácido p-bromofenoxiaoátlco. Rendimiento 4;8S (16 milimo­

les) 67% del valor teórico. Tiempo medio de la generación de 

COg, 45 minutos a 70SC. Absorción infrarroja del grupo CO 
25. a 1790 cm*"̂ . Punto de fusión de 60 a 622 C.

En igual forma se prepara el áster correspon­

diente del peróxido de hidrógeno terciamílico, que descompone 
a 70S C., en clorobenceno bajo generación de COg.

!
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Análogamente al ejemplo 4) pero sin embargo a

una temperatura entre 08 y -208 o, se prepara a partir de

12,2 g (61 milimoles) de cloruro p-metoxifenoxiacetilico y 
5.

peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per-tercibutiléster 

del ácido p-metoxifenoxiacético. Rendimiento 12,7 g (50 mi­

limoles), 82% del valor teórico.

Tiempo medio de la generación de COg, 27 minu- 

10. tos a 608 o. Absorción infrarroja del grupo 00 a 1795 cm**-*-.

En igual forma se prepara el áster correspondien­
te de peróxido de hidrógeno terciamílico. El áster se des­

compone a 60" 0 en etilbenoeno bajo generación de COg.

15.
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Análogamente al ejemplo 5) se prepara a partir 
de 2,87 g (13,2 milimoles) de cloruro del ácido O-acetilman- 

délico y peróxido de hidrógeno tercibutílico, el per-ter- 
20. cibutiláster del ácido O-acetilmandálico. Rendimiento

2.5 g (9,4 milimoles), 7 %  del valor teórico.

Tiempo medio de la generación de COg, 20 minu­
tos a 608 o. Absorción infrarroja del grupo CO a 1770 cm***̂ .

25.
E J E M P L O  19

A una solución de 670 g de hidróxido sódico y
1.5 g (16,5 milimoles) de peróxido de hidrógeno tercibutílico
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en 15 co de agua se ceden a OS 0, bajo agitación, 2,54 g 
(15 milimoles) de cloruro del ácido ciclohexílacetico. Des­

pués de 2 horas se fija el aceite precipitado en éter de pe­

tróleo frió, la solución de éter de petróleo se lava hasta 

5. neutralidad, se seca sobre sulfato sódico y se evapora bajo 

presión reducida. Se obtienen 1,90 g (8,25 milimoles) de per- 

tercibutiléster del ácido ciclohexilacético, como aceite 

incoloro. Rendimiento 55% del valor teórico. Tiempo medio 
de la generación de COg, 3 minutos a 60% C. Absorción infra- 

10. rroja del grupo 00 a 1790 cm*"\

En igual forma se prepara el áster de peróxido 
de hidrógeno terci-amilioo, que descompone a 60N C en cloro- 
benceno bajo generación de COg.

15.
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2,40 g (11,1 milimoles) de cloruro del ácido p-ni- 

trofenoxiacético, 0,89 g de piridina y 1,4 g (15,5 mili- 
moles) de peróxido de hidrógeno tercibutílico se llevan a 

20. reacción a OB C en cloroformo. Tras finalizar la reacción 

se lava la solución de cloroformo con agua, se seca sobre 

sulfato magnésico y se purifica cromatogràficamente en sili­
cato de aluminio-magnesio (llorisil). Luego se evapora la 

solución de cloroformo bajo presión reducida. Permanecen 

25. 1,62 g (6,0 milimoles; 54% del valor teórico) de per-terci-

butiléster del ácido p-nitrofenoxiacético, que funde a 85SC 
bajo descomposición.

Tiempo medio de la generación de COg, 12,5 minu-

!



toa a 908 c o bien 46 minutos a 808 c

En igual foima se prepara el áster correspon­
diente del peróxido de hidrógeno de p-metano, que se descom­
pone a 808 o en clorobenceno bajo generación de COg.

E J E M P L O  Pl

En el termino de 35 minutos se instilan gota a 

gota a -108 o, 4)0 g (20 milimoles) de cloruro del ácido p- 

tolilmeroaptoacético, disuelto en 20 cc de áter de petróleo, 

en una solución de 1,58 g de piridina y 2,70 g (30 milimoles) 
de peróxido de hidrógeno tercibutílico en 40 cc de áter de 

petróleo. Tras 15 minutos se lava hasta neutralidad la so­

lución en frío, se seca sobre sulfato magnésico y se purifi­

ca cromatogràficamente en óxido de aluminio. Luego se evapo­

ra la solución bajo presión reducida. Permanecen 4)8 g (19 

milimoles: 95% del valor teórico) de per-tercibutiléster 
oleoso del ácido tolilmercaptoacético.

Tiempo medio de la generación de COg, 16 minutos 
a 708 o. Absorción infrarroja del grupo 00 a 1775 cm"***.
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Análogamente al ejemplo 21, se hacen reaccionar 

4)3 g (32 milimoles) de cloruro del ácido tetrahidrofuran-2- 

carboxilico con peróxido de hidrógeno tercibutílico a -25** C 

para llegar al per-tercibutiléster del ácido tetrahidrofuran- 

2-carbox'ilico. Rendimiento 6,0 g (32 milimoles), 100% del



valor teórico. Precaución al trabajar en grandes dosis.

Entre 40 y 60% C se descompone el compuesto en etilbenceno 

(6,0 g por 100 ce) totalmente bajo autocalentamiento.

En igual forma se prepara el per-tercibutiláster 
del ácido tetrahidrotiofen-2-carboxílico, que se descompone en 
igual zona de temperatura bajo generación de 00g.
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Análogamente al ejemplo 21 se prepara a partir 

de 2,74 g (10 milimoles) de cloruro del ácido 2,4,5-tricloro- 

fenoxiacático y peróxido de hidrógeno tercibutilico en eter 

dietilico, el per-tercibutiléster del ácido 2,4,5-tricloro- 
fenoxiacático. Rendimiento 2,31 g (7)1 milimoles), 71% del 

valor teórico. Tiempo medio de la generación de OOg, 6 minu­
tos a 100% 0. Absorción infrarroja del grupo 00 a 1790 y 

1775 cm*"̂ .
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Análogamente al ejemplo 23, se prepara a partir

de 2,39 g (10 milimoles) de cloruro del ácido 2,4-diclorofe-
noxiacético y peróxido de hidrógeno tercibutilico, el per-
-tercibutiléster del ácido 2,4-diolorofenoxiacático. Rendí-

20miento 2,2 g (7,6 milimoles), 76% del valor teórico, n^ 

1,5052.

Tiempo medio de la generación COg, 123 minutos
a 70% 0. -

En igual forma se prepara el áster correspon-
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diente del peróxido de hidrógeno teroiamilico, que se des­
compone en etilbenceno a unos 703 C., bajo generación de 
COg.

5. E J E M P L O  25

3;84 g (20 milimoles) de sal sódica pulverizada 
del decahidronaftil-9-hidroperóxido se suspenden en 20 cc 

de éter dietilico exento de agua y se tratan a -203 0, en 
el término de 15 minutos con una solución de 3,40 g (20 mi-

10.
limóles) de cloruro del ácido fenoxiacético en 20 cc de éter. 

Tras una hora de reposo la solución se lava hasta neutrali­

dad en frío y se seca con sulfato magnésico. Tras el eva­

porado bajo presión reducida permanecen 4,7 g (15,5 milimo­

les; 77% del valor teórico) del per-9-decahidronaftiléster 
15.

del ácido fenoxiacético, como aceite incoloro. Tiempo medio 
de la generación de OOg, 3 minutos a 703 0. Absorción in­

frarroja del grupo 00 a 1790 y 1775 cm*"-k

En igual forma se prepara el áster del peróxido 
20. de hidrógeno 9-decahldronaftílico con ácido p-metoxifenoxiacé-

tico, que se descomponen a 703 C., en etilbenceno bajo gene­

ración de COg.

25.
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Para la preparación de 2,5-dimetilhexan-2,5-di- 

(peroxi-fenoxi-acetato) se disuelven 23,2 g (125 milimoles) 
de 2,5-dimetil-2,5-dihidroperoxihexano (= 2,5-DMH) de 96% de 
pureza bajo enfriamiento por agua del grifo (de 10 a 123 o)
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en la solución de 14,0 g (35O milimoles) de hidróxido só­

dico en 175 ce de agua. Para evitar una grumosidad del pro­

ducto se adiciona oorno humectante 1 cc de N-(l,2-dicarboxie- 

til)-N-octadecilsulfosuccinato tetrasódioo y en el término 

5. de una hora se instilan gota a gota de 10 a 12* C., 47,8 g
(280 milimoles) de cloruro fenoxiacetílico; el diperéster 

inicia inmediatamente la precipitación cristalina. Tras 
finalizar la instilación gota a gota, la mezcla reaccional 

se agita todavía 4 horas y media a la misma temperatura.
10. Luego la mezcla se trata con 5 cc de lejía de sosa 2n.

Los cristales se succionan, para liberar el áci­

do que se adhiere se suspende 2 veces en 300 cc de agua, a 
la que se adicionaron algunos cc de lejía de sosa 2n, y se

deslie durante unos 10 minutos.
15.

Tras el presecado del producto en el desecador 

sobre ácido silicico-xerogel y secado sobre PgO^ en la cá­

mara frigorífica se obtienen 45)7 g de diperéster bruto co­
mo polvo incoloro finamente granuloso de punto de fusión 

20* 69-70R 0. (descomposición). Conteniendo Cg 8,17 mVal/g
(= 91)2% de pureza); el rendimiento puro asciende por lo 

tanto al 75% del valor teórico.

Una receta análoga a -3" C para obtener el mis­

mo grosor requiere 2 cc del humectante arriba citado, el 
25 *

rendimiento pura asciende al 79% del valor teórico, conte­

niendo Og 0,39 mVal/g (93,7 % de pureza), punto de fusión 

71,5-72,5" C (descomposición).

Una prueba purificada a OH C mediante varias so-



luciones en cloruro de metileno e introducción agitando de la 

solución en 3 veces la dosis de éter de petróleo (punto de 

ebullición 3O-85SC) funde a 77-78S 0 bajo descomposición.

En igual forma se prepara el diperéster de 2,5-di- 

metil-2,5-dihidroperoxihexin-3, que se descompone al calen­
tar a 90SC en etilbenceno, bajo generación de COg.
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Para la preparación de 2,5-dimetilhexan-2,5-di- 

</peroxi-(4-clorofenoxi)-acetatg7 se instila gota a gota, 

análogamente al ejemplo 26, a -4-S C, una solución de 57,4 

g (280 milimoles) de cloruro p-clorofenoxiacetílico en 
80 cc de acetona exenta de agua, en el término de 2 horas, 

a una solución de 23,2 g de 2,5-DMH (125 milimoles) de 
96% de pureza, 14,0 g (350 milimoles) de hidróxido sódico y 

2 cc del humectante citado en el ejemplo 26, en 175 cc de 

agua. A esta reacción realizada con precaución bajo refri­
geración con hielo, la utilización de acetona como disolven­

te para el cloruro de ácido conduce por el contrario a la 
refrigeración con agua del grifo, ya que de lo contrario 

el peligro de solidificación del cloruro de ácido existe 
en el punto de instilación gota a gota.

Tras finalizar la adición gota a gota, la mez­

cla reaocional se agita durante 4 horas a -4** 0 y el diper­

éster incoloro, finamente cristalino, se aísla y se seca de 

acuerdo con el ejemplo 26. Rendimiento: 51,3 g de producto



bruto de punto de fusión 80,5 - 8180 (descomposición); con­

teniendo Oa 6,62 mVal/g (85*3% de pureza); el rendimiento 

puro asciende por consiguiente al 69% del valor teórico.

Una prueba* que se obtuvo a ORO mediante solu­

ción en cloroformo e introducción agitando en 4-5 veces la 
dosis de metanol, funde a 91*5**928 0 (descomposición).

En igual forma se prepara el éster correspon­

diente del ácido p-bromofenoxiacético, del ácido 2,4-diclo- 

rofenoxiacetico y del ácido 2,4*5-triclorofenoxiacótico, que 
se descompone en cloroformo a unos 7080 bajo generación de 

COg.
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Para la preparación de 2,5-dlmetilhexan-2,5-di 
(peroxi-fenil-meroaptoacetato), se adiciona gota a gota a 

-35S 0 en el término de 2 horas, bajo agitación, una solu­
ción de 22*4 g (120 milimoles) de cloruro fenilmercaptoace- 

tilico en 100 cc de éter dietilico a una solución de 9*3 g 

(50 milimoles) de 2,5-HM de 96% de pureza y 15,8 g (200 
milimoles) de piridina en 250 co de éter dietílico. Tras fi­

nalizar la adición gota a gota, la mezcla reaccional se 
agita todavía durante 6 horas a esta temperatura.

La mezcla reaccional oalentada a 080 se filtra 

del clorhidrato de piridina precipitado y lo filtrado se 

sacude varias veces, uno tras otro, con ácido sulfúrico 2n 

enfriado con hielo, solución de carbonato sódico 2n y agua.
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Tras el secado de la solución con sulfato mag­

nésico se destila a -2080 el éter bajo presión reducida. Per­

manecen 26,3 g (rendimiento teórico del diperéster: 24 g) de 
un producto amarillento, finamente cristalino, que funde entre 

-3** y 428 sin nitidez, bajo descomposición.

Tras adición de una dosis nivelada del diper­
éster en una solución de 30 cc de ácido acético glacial y 1 

cc de ácido yodhidrico al 57% se separa tras 30 minutos de 
reposo, el 93*5% de la dosis de yodo teórica; corresponde a 

7,82 mVal/'g Og. Con ello el rendimiento es prácticamente 

cuantitativo.

1$,

20.

25.

A continuación, la elevada actividad de alguno 

de los perésteres preparables de acuerdo con la invención para 

una polimerización se ensaya para el endurecimiento de masas 

de resina de poliéster insaturada y se compara con la acción 

de un catalizador peroxidico conocido como altamente activo, 
especialmente el per-tercibutiléster del ácido pivalínico.

La masa de poliester aquí utilizada es una mez­
cla de 70 partes en peso de un poliéster insaturado preparado 

mediante esterificaoión de 2 moles de ácido maleioo y 1 mol 

de ácido ftàlico con 3,3 moles de propandiol, con 30 partes 
en peso de estireno, a las que se adicionan 0,01 partes en 

peso de hidroquinona.

ĵ n todos los ensayos se mezcla a cada 50 g de es­

ta masa de resina de poliéster insaturada, el peróxido indi­

cado en la división 1 de la tabla en las dosis indicadas en 

la división 2 y las mezclas se dejan reposar en los vasos

!
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de precipitado a temperatura ambiente (20 - 25SC) o bien 
en un baño maria, cuya temperatura se mantiene constante 

a 4-OS C. Con un termoelemento se mide la temperatura de la 
mezcla en dependencia-del tiempo y se determina cuando se 

5. alcanza la temperatura máxima. Este tiempo corresponde

aproximadamente al tiempo de endurecimiento. Además se de­

termina, después de que tiempo empieza la masa a gelificar.

Los resultados de ensayo se resumen en la si­

guiente tabla: todos los datos de tanto por ciento son tan-10.
tos por ciento sobre el peso, que se calculan sobre la dosis 
colocada de la masa de resina de poliéster insaturada.



T A B L A

Peráster Dosis,
%

*toDip e
a 0

Tiempo hasta 
la gelificación, 
minutos

Tiempo hasta 
alcanzar la 
temperatura 
máxima, minutos

per-tercibutilás- 
ter del ácido 
etoxiacetico 2 temperatura

ambiente
3 5

1,2 40 1 3

per-tercibutilás- 
ter del ácido 
fenilmeroaptoacá- 
tico 2

temperatura
ambiente 61 78

„ 1,2 40 16 20

per-tercibutilás- 
ter del ácido 
fenoxiacático 2 temperatura

ambiente
102 143

1,2 40 24 29

per-tercibutilás- 
ter del ácido 
pivalínico 2

temperatura
ambiente

tras 300 minutos 
todavía sin sa­
lificación

-

w 1,2 40 150 180

:
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento se

declaran como nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente alema­

na nS E 37 475 IVb/12 o, del 17 de marzo de 1.964.

1 .- Procedimiento para la preparación de per- 

ésteres orgánicos de la fórmula general I, II o III

10 I R-X-O-C-O-O-Rj
!R,

II

III R*(—X—0—0—0—0—Rg)g

en la que



X significa un átomo de oxígeno o de azáfre,

R significa un grupo alquílico, cicloalquílioo, 

aralquílico, arílico o aoilico sustituido o 
no sustituido,

R' significa un grupo alquilénico, cicloalquilénico 

o arilénico sustituido o no sustituido,

R-¡_ significa hidrógeno, un grupo alquílico, cicloal- 

quilico o arílico sustituido o no sustituido, 

o junto con R un grupo alquilénico sustituido o 

no sustituido,

Rg significa hidrógeno, un grupo alquílico, cicloal- 
quílico o arílioo sustituido o no sustituido, o 
junto con R^ un grupo alquilénico sustituido o 

no sustituido, en donde, en caso de que R sea 
un radical acílico, R^ o Rg significan hidrógeno, 

o R^ y Rg poseen juntas 4 átomos de carbono a 
lo sumo,

R^ significa un radical tercialquilico o terciciclo- 

alquílico y

R^ significa un radical alquilénico diterciario, 

saturado o insaturado,

caracterizado porque un haluro de ácido oarboxílico de la 

fórmula general IV o V



3 1 0 6 4 7
t 6

IV R-X-C-C-halogeno o

V

se lleva a reacción a una temperatura entre -1-25 y -70SC en 

presencia de un agente ligador de ácido y en presencia o 

ausenoia de un disolvente, con un peróxido de hidrógeno orgá­
nico de la fórmula general VI o VII

en la que

X, R, R', R^, Rg, R3 y R^ tienen la significación 

indicada anteriormente y

halógeno significa un átomo de flúor, cloro o bromo, 
y se aísla el peráster originado.

VI o

VII R-0-0-R.-0-0-H4

2.- Procedimiento, seg&n la reivindicación 1, que 

en una alternativa de realización se caracteriza porque el
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5.

haluro de ácido carboxilico se lleva a reacción con la sal 
alcalina o alcalinotárrea de peróxido de hidrógeno en ausen­
cia de un agente ligador de ácido.

3.- Procedimiento para la preparación de perós- 

teres orgánicos.

Seg&n se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y escri­

tas a máquina por una sola de sus caras.

hadrid, a 16 de marzo de 1.965.
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