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Este inveunto se refiere a la prepara
cibén de peroxiécidos orghnicos por reaccién de

sus anhidridos o haluros de &cido orgfnico pre-

cursores con soluciones acuosas de alcalinas de

5 perbxido de hidrbgeno.
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Los peroxibcidos orgénico!, co% 51 éido

peracético y el Acido perférmico, son bien conocidos

como agentes oxidantes en la preparaciln de compueg~

t0s de oxirano. No obstante, algunos compuestos de

oxirano no se pueden producir por oxidacibn con los
4cidos peroxicarboxilicos inferiores y necesitan un

agente oxidante més poderoso, tal como ciertos 4cidos
peroxicarboxilicos de peso molecular elevado, V.g.,-

fcidos peroxicarboxilicos erométicos. A pesar de gque

los 4cidos inferiores se hallan disponibles en el -

mercado, los peroxiicidos aromiticos y aliféticos de

peso molecular elevado no suelen encontrarse dispoai

bles debido al costo relativamente alto de su produg

cibn. Este elevado precio se debe a gque las velocida

des de reaccifn, para su produccibn, son relativamen

te pequefias siendo ademés los procedimientos conoci-

dos de poca selectividad,

Un método de producir peroxificidos es reaccio
nando un haluro de acilo orgénico con una solucibn -
de perdxido de metal slcdlino en preseuncia de us di-
solvente y sometiendo la mezcla a acidulacibn para -
recobrer el &cido., Esta reaccién se ilustra mediante
la ecuacibn siguiente:

0
R-C=X 4 M202 + disolven‘te-—-—?R-ﬁ-OOM + MX 4 disolvente

en la que R es un radical orgianlco

X es un &tomo de halbgeno

M es un metal slealino

A pesar de que se han empleado muchos disol-

veutes, v.g., alecohol etilico, alcchol metflico, -
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tetrahidrofurano, dioxano, dietil éter, monocloroben
ceno y benceno, la reaccibn es invarisblemente lerga
y de bajo rendimiento.

Un objeto de este invento es la prepsracibn
de peroxidecidos orghnicos de peso molecular elevado
incluyendo los peroxibecidos aromiticos, cicloaliféti
cos y alifaticos a partir de sus precursores de anhi
dridos y haluros de scilo en producciounes viriuslmen
te cuantitativas y con una sensible reduccidn en el
tiempo empleado en la reaccidn. En el transcurso de
la descripeibn del presente iunvento se pondrén de me
nifiesto éste y otros de sus objetos.

De acuerdo con el presente invento, se produ
ce un 4cido peroxicarbox{lico reaccionando el precur
sor de haluro o anhidrido de acilo del Acido peroxi-
carboxf{lico con una solucidn acuosa de perdxido de ~
metal alcalino gue contiene sproximadamente el 1% en
peso, y preferiblemente eatre el 1 y el 3%, de oxige
no activo en presencis de un alcohol terciario alifé
tico soluble en agua en cantidades de aproximadamen-—
te un 5% en peso por lo menos y recobrando el fcido
peroxicarboxflico de la mezcla de la reaccibn.

la mezcla de la reaccidn puede ser bieu homg
gbnea o heterogénea, dependiendo de la solubilidad -
del alcohol terciario y de la szl de metal alcalino
del peroxifcido en la mezcla de la reaccién acuosa,
Loa alcoholes terciarios que tiesunen una solubilidad
limitada en agua, pero por encima del 5% en peso,tal

como el alconol amilo tercisrio, dan siempre por re-

sultado sistemas de reasccidn heterogbuea.
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Los alcoholes terciarios alifdticos que se -
han hallado eficaces como promotores de la reaccién
sou aguellos gue tienen una solubilidad en agua por
encima del 5% en peso. Los preferidos son: el alco-
hol butilico terciario y el alcohol am{lico tercie-
rio. No se han encoatrado eficaces como promotores
de la reaccién los slcoholes que tienen solubilidad
en agua iunferior al 5% ean peso. Por ejemplo: cuando
8¢ emplea en este proceso etil-3-pentanol-3 ha dado
por resultado unas producciones extremadauente bajas;
este alcohol terciario es virtualmente insoluble en
agua.

De prefereucia, se emplea alcohol terciario
en una proporecibu en peso de 2:1 a 5:1 con respecto
al precursor de haluro o anhidrido de acilo. Se pue
den emplear mayores cantidades de alcohol terciario,
pero esto no ofrece veuntaja alguna, Se pueden emplear
los alcoholes ferciarios en cantvidades ianferiores a
la proporcibn en peso de 2:1 pero las producciones -
se vuelven progresivamente més bajas.

L1 pouer eun préctica el procedimieuto, la so
lucibn de peréxido de metal alcalino se consigue mez
clando una solucidn diluida de uno o més hidroperdxi
dos de metal alcalino con una soluciban de perbxido -
de hidrégeno en proporciones adecuadas. También se ~
puede preparar disolviendo en agua el perdxido de mg
tal alcalino. BEn cualguier caso, la solucibu resul-
tante es la misme y contiene cantldades equivalentes

de meteles alcalinos y peréxido. Después de esta ope

racién, se iatroduce el alcohol terciario en la solu
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cién preperada de perébxido alecelino, seguido de 1la
edicidn del cloruro de acilo o del anhidrido de dei
do con enfrismiento adecuado para mantener la tempe
ratura a 209C. o inferior. La reaccibn resultante -
se completa en un periodo que oscila santre 15 y 60
minutos, dependiendo de la reactividad del cloruro
de 4cido o del anhidrido de Acido emplesdo. El Aci-
do peroxicarboxflico se recobra de la mezcla de 1la
reaccibn en cantidades extremadamente altes.

La solucidn de perbxido de metal alcalino -

deberé tensr un contenido de oxigeno activo del 1%

por lo menos y, preferiblemente, del 1 al 3! en pe-
g0, Se pueden emplear contenidos més altos de oxige
no activo si la sal del Acido peroxicerbvoxilico pro
ducido tiene suficiente solubilidad en la mezcla de
la reaccién. Se deberd evitar el empleo de solucio-
nes de perdxido gque tenga un contenido excesivamen-
te alto de oxigeno activo porque evitan gque la sal
del Acido peroxicerboxflico se disuelva ea la mez-
cla de la reaccibn; las mezclas semifluidas espesas
resultentes dificultan la agitecidén y hacen gue 1la
operacifn sea demasiado laboriosa y complicada. Cuan
do el contenido de oxigeno activo de la solucibn de
perbdxido alcalino es iuferior al 1%, el cloruro de -
acilo tiene una tendencia a hidrolizar para producir
el 4cido carbox{lico correspondiente reduciendo as{
la produccibn del lcido peroxicarboxilico como pro-
ducto. Con un contenido de ox{geno activo superior

al 1%, se elimina virtualmente la hidrolisis del ha-

luro de acilo precwrsor.
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Ia reaccidn se lleva a cabo veantajosamente a
temperaturas comprendidas entre -102 y 420¢C y prefe
riblemente entre 0°C y 102C. Tambidn se pueden em~
plear temperaturas més altas de reaccida. No obstan-
te, a medida que la {emperatura aumenta, decrece la
estabilidad de las sales de los peroxidcidos orgéni-
cos y pueden counvertirse coun més facilided a los Aci
dos carboxilicos orglaicos resultantes. Por consi-
guiente, se debe condiclonar el empleo de temperatu-
ras més altas a la estabilidad de le sal metdlica =
particular del peroxifcido orghuico que se estd pro-
duclendo. Se pueden emplear temperaturas iunferiores

a 02C sin temor de que aumente la descompoaicibn del
producto. No obstante, a medida que la temperatura —

baja, decrece la solubilidad de la sal del peroxifci
do orgénico. BEsto da por resultado la formacibn de -
lechadas espesas que son objetables porque evitan -
que se pueda remover bien la mezcla y son diffciles
de manejar. Se puede evitar la formacidn de lechadas
espesas & egas femperaturas bajas reduciendo la pro-
porcibn de reactantes a alcohol terciario,pero esto
no es de desear puesio que la capacidad de produc-
cién de cualquier reactor disminuye en consecuencia.
Los haluros de acilo y anhidridos de &cido -
orghnicos gue se pueden reaccionar de acuerdo con es
te procedimiento son aguellos que contienen residuos
eromdticos, cicloaliféticos o aliféticos. Estos resl
duos pueden ser no substituldos o substituidos con
grupos tales como los haluros, “NO,, “C=N, o grupos

metoxi. Los residucs aromdticos y cicloaliféticos -
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pueden substituirse también con grupos aliféticos, -
Los halwos o anhidridos pueden ser bien monobésicos
o dibeicos. Ios haluros de acilo carbox{lico monobi
sicos que se pueden emplear comprenden el cloruro de
5. benzoilo, bromuro de isocbutirilo, cloruro de naftoilo,
cloruro de octanoilo, cloruro de laurilo, cloruro de
ciclohexanocarbonilo y bromuro de benzoilo. Los anhi
dridos monobésicos gue se pueden emplear comprenden
el anhidrido de Acido benzoico, anhidrido del Acido
1c, isobutanoico. Los aphidridos dibAsicos que pueden -
usarse comprenden anhidrido sucinico, anhidrido malel
co y anhidrido ftélico. Los haluros dibésicos que -
pueden emplearse comprenden el cleruro sucinflico, -
cloruro fatslilico, cloruro sebecflico y cloruro adj
15, pilice. Ademds, los haluros de Acido carbox{lico -
substituidos que se pueden resccioner de acuerdo con
este procedimiento compreunden el cloruro de cloroben
zoilo, cloruro de el-clorolaurilo, cloruro de nitro-
benzoilo, cloruro de cienobenzoilo, clorwro de meto-
2c, xibenzoilo y bromuro de metilbeunzoiloe.

El procedimiento se puede llever a cabo
en ‘tandas 0 en unh proceso continuo. En el caso de -
gue se trate de un proceso continuo, los reactantes
de la carga, v.g., el haluro de acilo orgdnico o el

25, anhidrido y la solucibn alcaline de perdxido, se safig
den de una forma continue el reactor junto con la -
preparacibn de alcohol terclario. Se extrae de uns
forma continue unae perte de la mezcla de la reacciln
del reactor y se trats para recuperar el Acido pero-

3c. xicerbox{lico,




10,

15,

20.

30-

-8 -

cién, el alcohol terciario se separa de le sal de me
tal alcalino del 4cido peroxicarboxi{lico por destila
cibén u otro medio agropisdo y se puede recidsar al
reactor. En principio se puede afiadir suficiente -
agua a la mezcla de le reaccidn para disolver total-
mente lz sal. La destilacibn a presibu reducida supo
ne una ventaja puestc gue se pueden emplesr tempera-
turas bajas. Ia sal de metal slcalino del 4cido perg
xicarboxilico se convierte al &cido peroxicarboxili-
co por acidulacibn con un dcido tal como el 4cido -
sulflrico o dcido fosférico y se extrae el 4cido pe~
roxicarboxflico.asi producide con un disolveate orgh
nico.

Bn una forma de realizacifn preferida del ia
vento la reaccién se conduce de modo gue al acidulspr

se la mezcla de la reaccifn, se forma una capa de al

cohol terciario gue contiene de une forma substan-
cial todo el &cido peroxicarboxilico, separsdas de una
capa acuosa que no contiene de una forwma substancial
écido peroxicarboxilico pero que coutiene el volumen
de las sales inorgénices producides in gitu. Esto se
consigue regulando lss cantidades relativas de agua
y de alcobol terciarioc con respecto al haluroc de aci~
lo o anhidrido de acifo en la mezc¢la de la reaccidn
dentro de ciertos limites y empleando una mezela de
perbxidos de potasio y sodio. Las condiciones necesg
ries se obtienen empleando una proporcibén en peso -
del alcohol terciario cou respecto al haluro de acilo
o abhidrido de &cido de sproximedaments 2,0:1 a spro
ximadamente 5:1 (y preferiblemente de 2,25:1 a 3:1),
una proporcibn en peso de la mezcla total de la reac

cibn con respecto al heluro de acilo o aphidrido de
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fcido de aproximedamente 8:1 a aproximademente 15:1
(y preferiblemente de aproximadamente 9:1 a aproxi-
medamente 11:1), y empleando en la solucibn acuose
de perdxido de metal alcalino como metales alcalinos
une mezcle de potasio y sodic en una proporeida mo-
ler de aproximadamente l:l a aproximedamente 6:1 (y
preferiblemente 1,5:1 a 2,5:1),

Cuando los ingredientes de la mezcle de la -
reaccibén se usan en las proporciones indicadas, Ilas
gsales de fcido peroxicarboxflico que se formen en la
mezcla de la reacciln permanecen en la reaccidn, se-—
ghn se ha sveriguado. Teniendo las sales de fcido pe
roxicarbox{lico en solucibn en la mezcla de le reac-
cibn a la terminacién de la reaccibun es posible le -
obtencibn de una sepearacibn repentina de una capa 1i
gquida de aslecohol terciszrio que contiene el Acido pe-
roxi de una capa de agua que contiene las sales -
inorgénicas después de la acidulacibu de le mezcla
de la reaccibn.

En la Figura 1 se ilustre le solubilided mé-
xima del 8cido peroxicarboxflico en la mezcla de 1la
reaccibn cuando se usa una mezcla de perdxidos de po
tasio y sodio. Ia solubilidad de las sales de 4cido
p-cloroperoxibenzoico se marca por coordenadas en -~
gramos de sal por cien gramos de mezcla de la reac-
cién frente al porcentaje de moles de peréxido de 80
dio y peréxido de potasio en la mezcla de la reac-
cibén, Cuando el porcentaje de moles de perbxido de
sodic es cero, solamente estd presente en la solucibn

la sal de potasic del Acido m-cloroperoxibenzoico. Se
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Ha hallado que esta sal tiene una solubilidad de apro
ximadamente T4 gms./10C gms. de mezcla de resccidn -
(Bunto (a)). Cuando el porcentaje de moles de perdxi-
do de potasio en la mezcla de la reaccién es cero, so
lameute esté presente en solucibn la sal de sodio del
dcido m-cloroperoxibenzoico y tiene uae solubilided -
de algo menos de 5 gms./100 gms. de mezcla de la reac
cibu (punte (b)). No obstante, cusndo estd presente -
una solucibn acuosa de perbxido de sodio y perébxido -
de potasio en la mezcla de la reaccidn, ambas sales
de sodio y de &cido w~cloroperoxibenzoico se hallan -
preseates en la solucibn de una forma simultdunea y la
solubilidad total de una mezcla de estas sales en so-
lucibén auneunte hasta 15 gms./100 gms. de mezcla de la
reaccibn (punto (¢)). Este aumento tiene lugar cuaundo
la proporcibn de moles de K202/Na202 es de 2:1. BEste
aumento de solubilidad hace gue sea necesario afiadir
grandes cantidades de sgue a la mezcla de la resccibn
para disolver la sal de dcido peroxicarboxilico, in-
cremeuntando por tanto el volumeu de la mezcla de reag
cibn de una forma considerable. Mantenieundo la propor
cidn de asgua con respecto al alcohol terciario en la
mezcle de reaccibn deatro de los limites impuestos -

por las proporciones enteriormente indicadas, le megz-

cla acidulade de la reaccibn se separa en una capa su
perior de alcohol terciario y en una capa inferior de
agua.

Ia funcibén de la mezcla de iones de sodio y -
potasio en la mezela de la reaccibdn tiene un doble -

fin, En principio, permite gue se disuelvan totalmente
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las sales de dcido peroxidico en la mezcla de la reag
cidn sin necesidad de afiadir disolvente acuoso., Des—
pués permite que las sales inorgdnicas de sodio y de
potasio formadas durante la acidulacibn se disuelvan
completamente en la parte acuosa de ls mezcla de la -~
reaccibn sin necesidad de tener gue afiadir un exceso
de agua de dilucibn por encima de la empleada normal-
mente en la mezcle de la reaccibn. Cuando se usa bien
la gal de 4cido perbxido de sodio o de potasio en lu-
gar de una mezcla de ambas sales, no tiene lugar al -
acidular la separacibn completa de unz capa acuosa ¥y
de otra de alcohol terciario. Ademds, cuando solc se
produce una sal de Acido peroxfdicc y se acidula la -
mezcla de la reaccién ein efiadir agua, cristalizan sa
les inorginicas por toda la reaccibn y, ademba, evi-
tan gue tenga lugar le separacifn completa de la caps
de alcohol terciario de la cape de asgua. Por el cou-
trario, la produccidn de sales de Acido peroxfdico de
sodio y de potasio dan por resulvado la disolucidn de
estas sales en el medio de la reaccibn antes de la aci
dulacibn y, despubs de la acidulacibn, tiene lugar la

disolucidn de las sales inorgénicas producidas in situ

r——

gn la capa acuosa.

Bu esta forme preferida de realizacidn del in
vento, suponen una desventaja las cantidades de alco-
hol terciario superiores a la proporcibn en peso de -
5:1 con respecto al haluro de acilo, puesto gue el -
aumento de contenido de alcohol terciario se obtiene a
expensas de teuner que emplear menores cantidades de =

agua. las cantidades reducidas de agua en la mezecla Je
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la reaccibn producen la precipitacidén de los residuos

de sal inorzénica eu la mezcla final de la reaccida,
haciendo que sea dificil la separaciba de la capa de
alcohol terciario de la capa acuosa. Si se emplean -
cantidades de alcohol terciario inferiores a la pro-
porcibn en peso de 2,0:1 cou respecto al precursor de
haluro de acilo o de anhidrido de 4cido, hebrid una -
cantidad insuficiente de alcohol terciario para disol
ver el producto de Acido peroxicarboxilico después de
la acidulacibn de la mezcla de reaccibun. Los crista—
les insolubles resultantes del &cido peroxidico evitarén
la separacibn de la capa de alcohol terciario de la -
capa acuosa en la mezcla final de la reaccidn; en lu-
gar de eso, se producirid una lechada espesa e impOsi-
ble de elaborar. Ademds, uva cantidad iunsuficiente de
alcohol terciario no facilitari la reaccifn y reduciré
la produccibun. Las cantidades preferibles de alcohol -
terciario en la mezecla de la reaccidn son las compren-
didas en las proporciones en peso de 2,25:1 a aproxima
damente 3:1 con respecto al haluro de acilo 0 anhidri-
do de Acido precursor.

Ia cantidad de agua en la mezcla de la reac-
cibn es tal, que la proporcibn ea peso de la mezcla t0
tal de la reaccibn final es de aproximadamente 8:1 a
aproximadamente 15:1 cou respecto al haluro o suhidri-
do de acilo empleado. Si se emplean proporcionss en -
peso superiores a 15:1, la mezcla final de la reaccida,
al acidular, no se separa coupletamente en una capa de
alcohol terciario y ea otra acuosa. Si se emplean pro-

porciones ea peso inferiores a 8:1, la mezcla de la -~
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reaccidn se torna sobresaturada e incepaz de disolver
las sales. la proporcibdn preferida de la mezcla total
de reaccibu con respecto al heluro de acilo o anhidri
do de Acido es de aproximademente 9:1 a eproximadamen
te ll:1.

Durante la mayor parte de la reaccibn, algu-
nos cristales de un producto intermedio, tal como pe
réxido de benzoilo, permanecerén en suspeasidn en la
mezcla de la reaccidn. No obstante, este producto in
termedio se convierte, durante la reaccibn, en sal -
de acido peroxicerboxilico que se disuelve eun el me-
dio de la reaccidn., Por consiguiente, la mezcla fi-
nal de la reaccidén es 1lf{quida con muy pocos o ningfin
cristal sin disolver.

las sales disueltas de metal alcalino mezcla
das del 4cido peroxicarboxilico se convierten eaton-
ces en &cido peroxicarbox{lico por acidulacibn con -
un 4cido como es el fcido sulflrico o el fosférico,
En la acidulacibn, la mezcla de la reaccidn se separe
en dos capas: una de alcohol terciario y otra infe-
rior de agua. La mayor parte del Acido peroxicarboxf
lico formado en la reaccibn (generalmente por encima
del 95¢%) se disuelve en la capa superior de alcohol
terciario, mientras que los residuos de sal inorgéni
ca producidos in situ se disuelven en la capas acuosa
inferior, Entonces se decanta la capa de alcohol ter
ciario de la capa acuosa.

En el ceso de que el dcido peroxicarboxf
lico orghanico que se forma no sea estable en estado

geco puro, se puede guardar en la forma en que se -
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recupera, v.g., como unz solucibu de alcohol tercia-
rio. No obstante, si se hace esto, la solucibn de al
cohol terciario se deberd limpiar lavandola con una
solucién al 25% de NaH,PO, u otra sal écida soluble
en agus, V.g., NaHSO4.KH2PO4, gue puede formar unsa
solucibn acuosa con un peso especifico o densided re
lativa superior a la de la solucibn del alcohol para
una mayor facilidad de separacibn. De otra forma, se
puede emplear una solucibu de Acido diluido, %al co-
mo una solucidn al 25% eu peso de Acido fosflrico -
acuoso, para lavar la solucidén de alcohol. Hste lava
do separa la pequefia cantidad de impurezas residuales
presentes, tal como el perdéxido de hidrégeno sin reag
cionar y las sales inorginicas de potasio y de sodio,
Sin eate lavado, el aleohol terciaric no estabiliza -
el Acido peroxidico,

Si el Acido orgdunico peroxicarbvox{lico es es-
table en su estado seco, se puede separsr del disol-
vente alcoholico terciario por medios ordinarios tra
dicionales. No obstante, es dificil separar y recupe
rar por destilacibn normal el alcohol terciario y los
dcidos peroxidicos orginicos inestables y sensibles -
al calor. Durante la destilacibn, puede tener lugar -
una serie descomposicibén del peroxideido orginico J
una cristalizacidn posterior afn cuando se conduzca a
presiones subatmosféricas y a temperaturas relativa-
mente bajas, v.g., por debajo de 402C. Ademés, el pe-
roxidcido orginico recuperado después de la destila~
c¢ibn puede estar contaminado de ambas sales inorglni-

cas de povasio y de sodio. Esto no es de desear, =
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puesto que estas sales reducen con frecuencia la esta
bilidad del producto cristalizado en almaceunaje.

Ia separacibu de dichos peroxifcidos orgéni
cos a partir de su solucidn de aleohol tercisrio pue-
de llevarse a cabo en una serie de extracciones selec
tivas cou otros disolventes orglnicos, v.g., benceno,
seguido de la separacibn de la capa de alcohol del di
solvente orgdnico pars que se produzcan los cristales
de peroxifcido. No obstante, este procedimiento no es
el preferido porque requiere repetidas extracciones -~
con perdidas inevitables de disolvente, necesita un
equipo especial de extraccidén y su manejo es costoso.
AdemAs, se debe conducir una fase de destilacibn pa—
ra recuperar el disolvente orgdnico del peroxiécido,
lo que aflade gastos 2 la recuperacibn del peroxideci-
do.

El método preferido de recuperacién de los -
fcidos peroxicerboxilicos gque son sflidos a temperatu
rea ambiente en un estado puro a partir de la solucibn
de alcohol terciario que contiene caentidades peguefias
de sales inorgdnicas y el &cido peroxicarboxflico sin
una descomposicibn indebida del 4cido, es el sigulen-
te: Ia solucibén se carga en una unidad normal de des-
tilacibn en la que se mantiesne un depésito de agua s
una temperatura comprendida entre 15-402C gproximada-
mente. El alambique se coloca bajo presibn subatmosi§
rica por medio de una bomba de vacio eun el ordea de
aproximadamente 12 a aproximadameute 60 mm. Hg. ¥y pre
feriblemente a una presiba que permita la ebullicidn

del sgua a la temperatura elegida. Cuando la solucibn
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de Acido peroxicarbox{lico, que se carga en el alam-
bique, se pone en contacto coun el agua, la parte de
alcohol terciario se evapors ripidameunte a la presibn
subatmosférica en el alambique y se destila por la -
parte superior de la columna junto con el vapor de -
agua. Esta mezcla gaseoasa se condensa para volverse a
usar y para recuperar el slecohol tercierio. Bl resi-
duo de la destilacibn, que se forma del &cido peroxi-
carbox{lico y de las sales no volétiles, permanece -
con el agua residual. Ips sales no volétiles solubles
en agua entran en la solucibn mientras que el Acido -
peroxicarvoxilico relativamente insoluble cristalize
y forma un semifluido cristalino. Estos cristales se
separan del agua por simple filtracidbn, centrifugado,
0 cualquier otro medio de separacidn. Bl agua que se
recobra del filtrado o ceatrifugedo se devuelve a la
base de la unidad de destilacidn.

La destilacibn puede llevarse a cebo bien en
tandas 0 en un proceso coatinuwo, En un proceso conti-
nuo, se affade de una forma continua el chorro o corrien
te de carga al alambique junto coun el agus para mante
ner ésta a un nivel dado. Se extrae de una forma con-
tinua ung corrieute de residuos del slambique y se -~
filtra para recobrar los cristales de 4cido y se de-
vuelve el liguido acuoso al elembique. Como el 1fguido
acuos80 que permanece (espués de la separacibn de los
cristales de Acido contiene algo de sal disuelta, se

purga uhe parte peara evitar la formacibn y acumulacibn

de sales inorglnicas en el agua. Ademés, se debe pro-
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agua que no se devuelve al slambique.

La destilacidn se conduce a temperaturas de
aproximadamenie 15 a 4C2C y preferiblemente de 15 a
3C2C, Se pueden emplesr temperaturas por encima de -
408C, v.g., 602C con los Acidos peroxfdicos mas esta
bles. No obstante, con la mayorfa de los peroxidci-
dos, la descomposicibn es excesiva a temperaturas al
tas, v.g., superiores a 46eC y, por lo tanto, estas
terperaturas no son de desear. Es posible conducir -
le destilacibn a femperaturas inferiores a 159C, pe-
ro debe eplicarse un vacio mayor al alambigue y en -
general la velocidad de destilacibt es menor. Por -
consiguiente, la temperatura que se ha de emplear se
ré aguella que evite la descomposicidn excesive del
dcido y que no necesite un vacio excesivamente eleva
do.,

41 llevar a cabo la deatilacidén con butanol
terciario como alcohol disolvente, este alcohol for
ma un azebtropo con el agua, cuyo punto de ebulliciba
eg ligeramnente menor gue el punto de ebullicidn del
butanol tercierio solo. Después de lz condensacidn =
de la mezcla de vapores de la parte alta de la colun
na de destilacibn de butenol tercieric y egua, se ob
tiene una solucidn homogénea. Puesto que este desti-
lado de butenol terciario y agua no se separa por ca
pas, se suele recicler en el reactor que se eumplea
para producir el écido peroxicarboxflico, pars utili

zar el contenido de alcohol del destilado.

Al llevar a cabo la recuperaciln con alcohol

anflico terciamrio como disolvente, los vapores de la
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parte altas de la columna de destilacién se forman de
un azebtropo de agua y alecohol amflico tercisrio que
hierve cousiderablemente por debajo del punto de ebu
1licibn del 2gua o del alcohol amflico tercierio en si.
Al condensarse los vapores de la parte alte de la co
luana procedentes del alambique, el alcohol emflico
tercierio y el agua forman capas inmiscibles separa~
das en el recipiente colector. La capa de alcohol se
separa para reciclar en el reactor para que produzca
deido peroxicarboxilico adicional mieatras que la ca-
pa de agua se recicla en ls base del slambique.

Zste procedimiento de recuperacidn puede -
1lustrarse de una forma mejor tomando como referen—
cig la Pigura 2 de los esquewas adjuntos de un apara
to empleado donde el disolvente es alcohol amflico -
terciario,

Se carga a través de la 1liges 4 en el alam-
bique 2 una solucibn de alcohol emflico terciario -
que contiene Acido peroxicarboxflico. Ia carga se po
ne en coutacto con un depdsito de agua caliente 32 -
agitada por un dispositivo de agitacién 6. E1 alambi
que se calienta por medios tradicionales (uo repre-
sentados) mientras que se mantiene unz presién sub-
atmosférica en el alambique por medio de una bombz -
de vacfo 16 conectada al recipiente 12 2 través de -
la linea 14. AL ponerse en contacto con el agua ce-
liente, el alcohol de amilo tercisrio se evapora y -
la mezcle de vapores de alcohol de amilo tercierio ¥y
ague se extraen del slambique por la linea superior

8, pasan por el condensador 10 donde la mezcla se =
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condensa y recoge en el recipiente 12, El destilado
se decanta en el recipiente 12 en una capa superior
de alcohol y en otra inferior acuosa, sacindose el
alcohol del recipiente 12 a fravés de la 1fnea 36 -
para volverse a user, mientras que el agus se extrae
de dicho recipiente 12 por la 1inea 18 y se devuelve
a lea base del alambique.

El écido peroxicarboxflico que tiene una so
lubilided limitada en el agus permenece en el resgi-
duo de la destilacidn y forma cristeles insolubles -
en el depbsito de agua. Las sales inorgénicas del re
siduo, por el countrario, soun sclubles en sgua y se ai
suelven en el deplsito acuoso. los cristales de &cido
34 forman un sewifluido que se extrae por la 1fnea 20
pasando a un separador 22 que puede ser un filtro o
centrifugadora u otro dispositive apropiado pars se~
perar el lfguidc de los sblidos. Los cristales de -
fcido peroxidico se extraen por el dispositivo 24 =
mientras que la corriente acuose se hace pasar por -
la linea 26 y le linea 38, de regreso 2l alembique.
Puestc que el efluente acuoso que se devuelve gl -~
elambigque contiene una pequefia proporcibn de sel, se
deberd purger de una forma periédica y pareisl por -
medio de un dispositivo uo representado para evitar
la formacién y acumulecibn de sal incrgénica. Bl agua
complementarie necesaria para magtener el nivel de
depbaito en el alambique se aflade por los comductos 3C
y 38 al alaxbique 2.

Con butanol tercisrio como disolvente de alco

hol terciario, no se obtiene una separacién de capas .

~ il




ic.

15.

25.

30.

= 317254

¥
&

de alcohol y sgua eu el reciplente 12. En este caso,
no se utiliza la 1linea 18. Zn lugar de estc, se man~
tiene el nivel en el depdsito acuoso del alambigue -
afiadiendo agua a través del conducto 30 y se extrae

una mezcla de butanol terciario y agua del conducto

36 en luger de una fraccién de alcohol puro.

Ios 4cidos peroxicarboxilicos que se pueden
recobrar por este procedimiento son aquellos que -
sean sOlidos en la temperatura ambiente y sean rela-
tivamente insolubles en sgua. Sstos 4cidos peroxicar
boxilicos que tienen una solubilidad ea agua que no
excede del 2% en peso, se recuperan fécilmente en -
grandes cantidades, seglin se ha descubierto. No ohs
tante, al aumeutar la solubilidad del Acido peroxi~
carboxilico en egua, se disuelve proporcionalmente —
més &cido en el agua y se obtiene menos en forma cris
telina. Si el liguido acuoso obtenido después de la
extraccibn de los cristales de &cido peroxicerboxili-
co se devuelve al agua del zlambigue en un proceso -
continuo, se puede reducir 2l minimo la cantided de
édcido perdido.

Se dan como ejemplos de &cidos peroxicarbo
x{licos que se pueden obtener de esta forma los fci-
dos cloroperoxibenzoico, peroxinaftoico, peroxideca-
noico, peroxiléurico, peroxipalmitico, ciclohexaunemo-
noperoxidicarboxilico, diperoxisebicico, cianoperoxi-
benzoico, p-peroxitoluico, m-peroxitoluico, p-butil-
ter-peroxibenzoico y 3-bromociclohexanoperoxicarboxi
lico.

Los ejemplos siguientes se ponen a titulo -
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de ilustracibén solamente no se intenta con ellos li-
mitar el 2lcance del preseute invento.
SJELPIC 1.

En un natraz de litro de tres cuellos, equi-
pado con un agitador, se pusieron 1C,5 gms de hidré-
xido de sodio disuelto en 100 ml. de sgua destilada.
La solucibu se enfrid a 422 a 162C y se afladieron -
9,0 gns de perdxido de hidrdégeno al 5C ¢ lentameunte
con agitacibn vigorosa. Entonces se afiadieron 85 gms
de alcohol butflico tercisrio. Dursante estas adicio-
nes, se mantuvo la temperatura de la mezcla de reac-
cibn de 2¢ a 62C enfriando el matraz con la reaccidn

ena un bafic de hielo. Zntonces se afiadieron lenkamen-

te 17,5 gus de benzoilcloruro en un pericdo de 15 mi
nutcs., Se agitd la mezela de la reaccidn durante 15
minutos mds a una temperatura entre 22 y 62C. Enton-
ces se diluyé coun agua para disolver todo el peroxi-
benzoato sédico rormado y se analizd su composicida.
Se devermind la cantidad de perdxido de hidré
geuo sin reacclonar presente por titraciba de sulfato
cérico y la de peroxideido por titracién con tiosulfa
to sédico 0,1N, segfin se describe con detalle en -
"Quimica Analitica®, 20, 1061 (1.948). Se analizf -~
una parte alicuota de la mezcla acuosa por este méto
do y se demostrd que se habflan obtenido 17,1 zms de
fcido peroxibenzoico, dando una produccibn del 99,64,
basada en el cloruro de benzoil alimentado., Solauen-
te habia preseate C,15 gus de verdxzido de hidrbgeno

sin reaccionar eu la megzecla de la reaceidn al final

de la operacidn,
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Bl alcohol butf{lico terciazrio empleado como
disclvente de reaccibn se recuperd por destilacibn
a presibn reducida, para volverse a usar,

51 perdxiacido se aisld acidulando la mezcla
acuosa con 4cido sulférico y extrayendo dicho peroxid
cido con un disolvente organico. Bl peroxibenzoico -
s6lido se obtuvo a partir de esta solucida por cris-
talizacidn.

EJEVPIC 2.

Se empled el mismo procedimiento del Bjemplo
1, excepto que se usaron 85 gms de aleohol amilico
terciario en lugar del alcohol butilico terciario.Se
obtuvieron 16,8 gms de Acido peroxibenzoico, que co-
rresponde a una producciba del 97,5 %, basada en el
cloruro del 4cido empleado.

EJELPIO 3.

Se empled el mismo procedimiento del £jemplo
1, & excepcibn de que se usaroun 14,7 gms de hidrébxi-
do de potasio en lugar de los 10,5 gms de hidréxido
de sodio. Ia produccibn de Acido peroxibenzoico fué
de 17,C gus, que corresponde al 99,0% de producciba,
basada en el clorwro de beunzoilo empleado.

EJEEPIO 4.

Se empled el mismo procedimiento del EBjemplo
1, a excepcibn de gue se usaron cowo carga 21,85 gms
de cloruro de m-clorobenzoilo. Se obtuvieron 21,5 gms
de 4cido m-cloroperoxibenzoico, que correspoade a una
produccidn del 99,5%, basada en el cloruro de Acido
empleado.
BEJEIPIO 5,




1C.

15.

30.

-n- 317254

Se empled el mismo procedimiento del -
Zjemplo 1, = excepcibn de que se usaron como carga
21,85 gms de cloruro de p-clorobeazoilo. Después de
una hora de reaccibn, se obtuvieron 20,4 gns de =
dcido p-cloroperoxibenzoico, con una produccibn del
95,0, basada en &l cloruro de 3cido empleado. Tau~
bién se hallaba presente en la mezcla de la reaccibn
una pequeiia cantidad de perdxido de p-clorobenzoilo.
Se separé por filtraciln.

EJELPIO 6.

En un nmatraz de dos litros con tres cue-
llos, esguipado con agitador, se colocaron 63,0 gus -
de hidréxido de sodio disueltos en 630 gms de sgua -
destilaeda. Z1 matraz se enfrié en un bafio de hielo.
Se afiadieron cincueunta y cuatro gms de perdxido de
hidrégeno al 50%, seguidos de 590 gms de alcohol ami
lico terciario. Bntonces se afiadieron 131 gms de clo
ruro de p-clorobenzoilo lentameate mientras se maunte
ufa la temperatura de la mezcla de la reaccibn de 6%
a 8¢C. Ila mezcla se removié durante una hora mls a
82C y después se diluyb con 800 gms de zgua destila~
da. 31 alcohol amflico terciaric se separé de la megz

cla de reaccibn por extraccibn con tres partes de -~
20C ml de benceno,

Se analizb la capa acuosa segln se des-
crive en el EZjemplo 1 que coutenia 120 gms de &cido
p-cloroperoxibenzoico. Ia produccibn de peroxiédeido
alcanzé el 94,24, basada en el cloruro de 4cido em-
pleado.

Se recobré el alcohol amflico terc‘ﬁ@?@

AR
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de la capa de benceno por destilacibn, para volverse

a usar,

El 4cido p-cloroperoxibenzoico se aislé de
la capa acuosa por acidulacibn con 200 gms de 4cido
sulffrico al 20 % y por extraccibn con tres partes -
de 30C ml de éter dietilico.

EJENPIO 7.

Se empled el mismo procedimiento del Ejem~
plo 1, a excepcidn de que se usaroun como carga 21,85
mgs de cloruro de o-clorobenzoilo. E1 anélisis reve-
16 que, despuds de 30 miautos de tiempo de reaccibn,
la mezcla de la reaccibn contenia 20,9 gns de &cido
o~cloroperoxibenzoico que corresponde a una produc—
cibn del 97,04, basada en la carga del cloruro de
acilo,

Se diluyb la mezcla de la reaccibn con 200
ml de agua destilada, se aciduld con 70 gms de Acido
gulfirico al 20 y se extrajo dos veces coa 150 ml
de &ter dietilico., La solucibn de éter se secd me-
diante Mg30,, anhidro y se evapord el disolvente a
presibn reducida. Se obtuvieron 20,0 gms de un matg
rial cristalino blanco con ua ligero olor fenblico,
cuyo punto de fusibn era de 562-572C. Estos sblidos
tenfan un coutenido de oxigeno ectivo del 9,21 ¥ en
peso. Se recristalizé una parte de estos sflidos =2
partir de isooctano y se analizb:

Resultados C-48,95%; H-3.41%; Cl-20.47%;

Activo 0-9.27%.
Tebrico: C-48.T#; H-3.4T%, C1-20.57%;
Activo 0-9.2T4
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Se descubrié que el producto ers 4c¢ido
o-cloroperoxibenzoico puro.

En un matraez de un litro con tres cue-
llos, dotado de un agitador, se colocaron 18,0 gms
de hidrdxido de sodio disueltos en 140 ml de agua
destilada. La solucibn se eafrid de 22 a 62C y se
afiadieron 15 gms de perdxido de hidrégeno al 50 ¢,
empleando unae agitacibn y eutriamiento adecuados.
Entonces se afiadieron 125 gms de alcohol butilico
terciario. Ia temperatura se mantuvo de 2% a 62C
enfriando el matraz en un baiio de hielo. Después
se afladieron lentamente 43,8 gms de cloruro de -
lawoilo y se mantuvo la mezcla de 22 a 62C duran~
te una hora més con agitacién adecuada.

Entonces se diluy6 la mezcla de la reac
¢ién con 200 ml de agua destilade, se aciduld con
una solucibn el 20¢ de #cido sulffrico a un pH de
4,0 y se extrajo dos veces con 200 ml de benceno,
Se separé la capa de beanceno, se secd mediante -
}gS0y snhidro y se separé el benceno por destila—-
cién a presibn reducida. Se obtuvieron 42,0 gms de
dcido peroxildurico crudo, dando el andlisis un -
94,9%, que corresponde a une produceciba del 92,84,
basada en la carga del cloruro de &cido. E1l produc
to ase puede purificer por recristalizacibn en ben-
ceno.

BJEMPIO 9.,

Se empled el mismo procedimiento del Ejen

plo 1, a excepcibn de que se usd como carga 18,3 gus
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de cloruro de ciclohexanocarbonilo, Se obtuvieron =
18,0 gms de Acido peroxicerboxflico de ciclohexano ~
que corresponden & una produccibn del 99,8%, basada
en la carga de cloruro de 4cido,

EJENMPIO 10,

De la misma forma que se describe en el =
Ejemplo 1, se cargd un matraz con 10,5 gms de NaOH,
70 ml de agua destilada, 9,0 gms de perdxido de hi-
drégeno al 504 y 70 gms de alcohol butflico tercia~
rio misntras se mantenfa la temperatura de 42 a -~
82C. Entouces se afiadieron 10 gms de anhidrido suci
nico aflido en porciones poco a poco y se mantuvo -
la mezcla de la reaccibn a 152C durante doce minu—
tos,

Ia mezcla de la reaccibn contenia 13,4 gms
de 4cido monoperoxisucinico, que iundicaba una pro-
duccibn cuantitativa de dicho &cido monoperoxisuci-
nico. Butonces se trasladd la mezcla de la reaccidn
a un embudo de llave o de decantacidn y se dejdé que
se separfranlas capas. La capa alecohbélica superior -
cousistia principalmente en alcohol butflico tercis
rio gue contenia rastros de perdxido de hidrézeuno -
sin reaccionar y peroxiédcido. Ia capa acuosa conte-
nia en 4cido monoperoxisucinico, que se 2isld extra
yendo la mezcla de la reaccibn acidulada con tres —
partes de 100 ml cada una de acetato etflico. Se ob
tuvo écido monoperoxisucinico puro a partir de la -
solucibn de acetato etflico por cristalizacibn en
forma de un material cristalino blanco. Produccidn:

12,5 gms,

e e B
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Se empled el mismo procedimiento del Ejem-
plo 10, a excepcibnu de que se empleé como carga 14,8
gramos de enhfdrido ft4lico, Después de 15 minutos -
de tiempo de reaccibn, la mezcla contenls 18,2 gms -
de &cido monoperoxiftélico, indicando une producciln
cuantitativa.

La mezcla de la reaccidn se trabajéd de =
igual forma e la descrita en el Ejemplo 10, a excep
cibu de que se usb éter diet{lico como disolvente ~
de extracciln. Se obtuvieron 17,0 gms de Acido mono-

peroxiftélico en forma de un material cristalino -
blanco,

Se empled el mismo procedimieunto del EBjem
plo 1, a excepcibn de que se usbd bromuro de benzoilo
en lugar de cloruro de benzoilo, la produccibn de
dcidc peroxibenzoico recobrado fué del 994.

BJEFPIO 13.

En un matraz de 500 ml y tres cuellos, -
equipado con egitador de laboratorio, se pusieron -
5,4 gms de hidrbéxido de sodio y 17,8 gms de hidrdxi
do de potasic al 85 ¢ eun peso disueltos en 100 ml -
de asgua destilada., Entonces se eunfrid la solucibn a
42C y sezfiedieron 13,6 gns de perdxido de hidrbgeno
al 504, seguido de 84 gms de butanol terciario. Des-
pués, se ofiadieron lentamente 30 gm de cloruro de -

m-c¢lorobenzoilo con enfriemiento suficiente para man

tener la temperstura de la mezcla de la reaccidn de

2¢ a 49C aproximademente. Ia mezcle se sometid &8 -
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agitaciba constante y se dejé que reaccionaras a esta
temperatura durante uns hora. Al final de este perio
do, todecs los sblidos presentes después de haber efia
dido el cloruro de é&cido se disolvieron completamen~
te en la mezcle de la reaccibn sin necesidad de amgua
adicionel, Batonces se analizb la mezcla de la reac—
cifn para hallar el 4cido m-cloroperoxibenzoico ¥ el
verbxido de hidrbgeno sin reaccionar por el método -
descrito en Quimica Analitica 20, 1061 (1948); el -
andlisis mostré se hallzban presentes 24,0 gng de -
fcido m-cloroperoxibenzoico y C,7 gms de perbxido de
hidrbgeno sin reaccionar. Ea la solucibn no se encon
tréd una cantidad detectable del producto intermedio
m-clorobenzoilperdxido.

Iz mezcla 1liguida de la reaccibn se aciduléd
con 15 gms de &cido fosférico gl 85% y se trasladb a
un embudo de lleve. Ia mezela de la reaccibn acidula
da se separd en dos capas liquidas bien mercadas; la
capa superior, que pesaba 123 gms, contenfa 23,7 gms
de écido m-cloroperoxibenzoico y rastros de HpOp di
éueltos en butanol tercisrio. Ie capa inferior pesa-
ba 162 gms y contenfa 0,3 gms de 4cido m-cloroperoxi
benzoico, 0,65 gms de perdxido de hidrdlgeno sin resc
cionar y todas las sales iunorgéhnicas producidas ip
situ disueltas en el agua. Al decanter lz capa de
butanol terciario de la capa acuosa, se separd aproxi
madamente un 99,0% del Acido m~cloroperoxibenzoico -
formado en la reaccidn del restoc de la mezcla de la

reeccibn.,
BJEMPIC 14.

gy&i
‘\h WIEZ Crx ?;’.
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En una vasija de reaccibn equipada con agi-
tador Teflon, (1.400 rpm) se cargaron 1.050 gms de
solucibn de hidrdxido de sodic 2l 50%, una solucidn
de 3.030 gms de hidréxido de potasio al 50%, y 6.350
gns de agua destilada, Se enfrié la solucibn a 49C y
se afiadieron lentamente 1,360 gms de perbxido de hi-
drégenc zl 505, seguidcs de 7.000 gms de butanol ter
clerio. Un totel de 3,000 gms de cloruroc de m—cloro-
benzoilo de grado téenico con ua 95,5% de pureza ge
gfiadieron lentamente a la mezcls de la reaccibn -
mientras se mantenia la temperatura de 2 a 58C. Se
gometié la mezcla a resccibn durante 1 hr. y después
ge analizd segln se describe en el Ejemplo 13. Se
hellé que la mezcla de la reaccibu contenia 2.595 =
gns de &cido m-cloroperoxibenzoico y 125 gms de perd
xido de hidrbgeno sin reaccionar.

Quedb en suspensibn une pequefie cantided de
las salea de 4cido m-cloroperoxibenzoico en la solu-
cibn como cristales no disueltos gl final de la reac
cibn debido a la pequefia proporcién de asgua empleada
en el compuesto del lfquido de la reaccibn. Esta so-
lucibn se acidulé afiadiendo 1.50C gms de 4cido fosfd
rico al 85% disuelto en 3.000 gms de agua destilada
durante un periocdo de 8 minutos con suficiente agita
cibn y enfriamiento para mantener la temperatura en
el reactor de 4 a 82C aproximasdamente. Los 3,000 gms
de agua afiadidos ajustaron el contenido de agua en
la reaccibn en mroporciounes bptimas. Batonces se de-
tuve le agitecibn de la mezecla de reaccién v ésta se

separd en dos capas liquidas perfectamenie defiunidas.
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Se hallé que le capa superior era butan&l terciari

con un coutenido de 2.550 gms de &cido m-cloropero-
xibeunzoico.

EJEMPIO 15.

Utilizando el mismo aparato y equipo eupleg
do ea el Ejemplo 14, se cargaron 11,250 gms de una
mezcla de agua y butanol terciaric con un conteunido
del 51,5% en peso de butanol terciario en el reactor
Jjunto con 1.260 gms de butancl tercisrio, 1.050 gms
una solucidn de hidrdxido de sodio al 50%, 3.030 gms
de una solucién de hidréxido de potasio al 504 y 840
gns de agua destilada, Ia solucibn se enfrid a 49C y
se afladieron lentamenie 1.360 gms de solucibén de pe-
réxido de hidrbgeno al 50% seguidos de 3.000 gms -
cloruro de m-clorobenzoilo de grado técnico. Se somg
16 a reaccibn la mezclae durante 1 hora en las mis-
mes condiciones indicadas en el Ejemplo 14. Después,
se analizd la solucibn de la reaccidn y se halld que
contenfa 2,690 gms de 4cido m-cloroperoxibenzoico y
124 gms de perdxido de hidrbgeno sin reaccionar. Se
aciduldé la mezcla de la resccibn y se recuperd el -
producto de la mismae forme a la explicada en el Ejem
plo 14. Se obtuvo une capa de butaunol tercierio con
un conteunido de 2,66C gms de &cido cloroperoxiben-
z0ico.

EJENPIO 16,

Ea un matraz de 2 litros y tres cuellos -
eqguipado con un agitador de laboratorio se cargaron
32,4 gms de NaOH, 106,8 gms de KOH (85:%), 400 gms -
de sgua destilada, 81,6 gms de perdxido de hidrdégeno
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8l 504, 378 gms de butanol terciario y 144 gms de
cloruro de benzoilo (99,0% de pureza). Se repitib -
el procedimiento explicado en el Ejemplo 13. Ia megy

cla de le reaccibdn era una solucidn completa con un
contenido de 130,9 gms de éeido peroxibenzoico y -
7,8 gms de perbxide de hidrégeno sin reaccionar., -
Después de acidular con 90 gms de Acido fosférico -
al 85, se trasladd la solucibn a un embudo de 1la-
ve y se separd en dos capas bien definidas. Ia caps
superior, con un peso de 590, estaba constituida de
butanol terciario, en la gue se disolvieron 125,5
gms de Acido peroxibenzoico y 1,12 zms de perdxido
de hidrbgeno sin reaccionar. La capa infericr, que
tenfa un peso de 716 gms, contenia 1,25 gms de 4ci~
do peroxibenzoico y 6,6 gms de perédxido de hidrége-
no sin reaccionar junto con las sales inorgénicas -
disueltas,

Se guardaron 40 gms de esta solucidn  de
peroxideido crudo (21,3% en peso) a temperatura am-
blente para comprober su establlidad. El reasto se
lavd tres veces con partes de 200 gus cada una de
una solucién al 25% de NaHoPO, en agua destilada. -
Se obtuvieron 508 gms de una solucidn de butanol -
terciario con un contenido de 23,04 en peso de fci-
do peroxibenzoico. Ia solucidn lavada de Acido pero
xibenzoico se gusrdé también a la temperatura ambien
te para comprobar su estabilided.

Al finsl de tres dfas, la solucibn no lava-
da de Acido peroxibenzoico habis perdido todo su -

oxfgeno activo; por el contrario, la solucibn levada,
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después de estar gusrdada durante dos semanes a tem-
perature ambiecunte, contenfa todavia uan 23,0% en peso
de 4cido peroxibvenzoico. Ia produccibn general de -
4cido peroxibenzoico fué del 90% sobre el tefrico,
BJIZNPIO 17.

Se repitid el procedimiento del ZBjemplo 13
a excepcidn de que se cargaron 34,6 gus de cloruro -
de hexanoilo en el matraz de la reaccidn. Ademls, -
se empled alcohol amflico terciario en lugar de bu-
tanol terciario. La reaccibn se condujo durante 1
hora a una temperatura de 2 a 42C. Después se anali-
z8 la solucibn de la reaccibu y se halld que conte-
nia 32,3 gms de 4cido peroxihexanoico y 2,0 gms de
perdxido de hidrbégeno sin reaccionar. 3ntonces se
aciduld la solucidn con 22,5 gms de fcido fosférico
al 85% y se trasladbd a un embudo de llave donde se
gepard en dos capas bien definidas. La capa superior,
que peso 157 gms, estaba compuesta de alcohol amfli
co terciario en la que se disolvieron 31,9 ams de
&cido peroxihexanoico y 0,29 gms de perdxido de hi-
drbgeno sia reaccionar. La capa iaferior, que pesé
193 zms, estaba compuesta de agua en la que se disol
vieron C,19 gms de Acido peroxihexanoico y 1,7 gms
de perdxido de hidrdgeno sin reaccionar.

Se guardaron a temperatura ambiente trein-
ta gramos de la solucibn de alcohol amilico tercia-
110 para comprobar su estabilidad. El resto se lavé
tres veces con 25 gms de una solucidn al 254 de -
NallpR0) en agua destilada. Se obtuvieron 115 gus -

de la solucibn de alcohel gue contvenia 21,8 ¢ en peso
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de 4cido peroxihexanoico, Despuls de estar tres -

dias & la temperatura awbiente, el 65% del Acido pe
roxihexanoico en la solucibn de alcohol amflico ter
ciario crudo se coavirtid en Acido hexanoico, mien-
tras que la solucibn que se habfa purificado con -
Nal,P04 mantuvo su 21,8% en peso de Acido peroxihe-
xahoico,

Ia produccibn general de 4cido peroxihexa-

noico fué del 9Csi sobre el tedrico. - o W:;;»
(VRN L 1y )

BEste ejemplo se puso en préctica de la mis
ma forma gque el Ejemplo 17 a excepcibn de que se -
usaron 37,7 gms de cloruro de carbonil-ciclohexano
en lugar de los 34,6 gms de cloruro de hexaunoilo,
Ademés, se empled butanol terciario en luger del al
cohol amflico terciario. Al final de 1 hora de reac
cibn, se aciduld la mezcla de la reaccibn y se tra-
bajé como en el Ejemplo 17. Se guerdé une muestra -
de 25 gms de solucién de butanol terciario sin la-
var que contenfa un 24,6 % en peso de 4cido ciclohg
xano-peroxicerboxilico, para comprober su estabili-
dad. Ia solucibdn restante de butanol terciario se -
lavé como en el Ejemplo 17 y se recuperd una solu-
cidn de butanol terciario purificado que contenis -
un 25,6 en peso de Acido ciclohexano-peroxicarboxi
lico. Ia produccidn general del Acido ciclohexano-
peroxicarboxilico fué del 92,5%.

Después de tres dfas a la temperatura ambiep
te, la solucibn de Acido peroxicarboxilico crudo dié

un resultado de andlisis del 8,1% de 4cido ciclohe-
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xano-peroxicarboxilico, mientras que la solucibén puri

ficada mantuvo su 25,64 en peso de peroxidcido.

EJEMPLO_19.

Se repitibé el procedimiento del Bjemplo 18 a
excepcibn de gque se usaron 38,1 gms de anhidrido fté~
lico en lugar de los 37,7 gms de c¢loruro de carbonil-
ciclohexgno. Después de una reaccidn de 45 minutos, ~
la solucidn de la reaccibn counteaia 46,5 gms de Acido
monopercxiftalico y 1,6 gms de perdxido de hidrdbgeno
sin reaccionar. Zutonces se aciduld la solucibn de la
reaccidn con 6C gms de 4cido fosfbrico al 85% y se se
pard en capas. Se obtuvieron 192 gms de una capa de -
butanol terciario, que countenis 43,1 gms de &cido mo-
noperoxiftdlico y 0,45 gns de perdxido de hidrbgeno -
sin reaccionar. Ia capa acuosa inferior pesd 188 gms
y contenia 0,9 gms de Acido monoperoxiftédlico y 1,1
gms de perdxido de hidrdgeno sin reaccionar. La pro-
duccidn general de &cido monoperoxiftélico fué del -
92¢%,

EJENPLO 20,

Para producir 4cido m-cloroperoxibeunzoico -
se siguib el procedimisuto siguiente: Se prepard una
mezcla de reaccibdn con un contenido de 5,4 gms de hi-
dréxido de sodio y 17,8 gms de hidréxido de potasio -
al 85% en peso disuelto en 100 mls de agua., Esta solu
cibn se enfrib a 49C y se afiadieron 13,6 gms de perd-
xido de hidrbgeno al 504 seguidos de 84 gms de butanol
terciario, Despuds se afiadieron lentameute 30 gms de
cloruro de m-clorobenzoilo con agitacifn coustante y -

se dejé que continuara le reaccibn a2 una temperatura -
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de 2 a 42C durante 1 hora. La solucibn resultante pe-
86 252 gms y countuvo 27,1 gms de Acido m~cloroperoxi-
benzoico y 1,35 gms de peréxido de hidrbgeno sin reag
cionar, Se aciduld la mezcla afiadiendo 15 gms de Aci-
do fosférico al 85%4; al dejerlo reposar se separd en
dos capas iunmiscibles. La capa superior, despuds de
ger separada de la inferior acuosa, pesbd 14l ems y -
contenfa 26,8 gms de dcido m-cloroperoxibenzoico y -
cantidedes sin importancia de sales inorgénicas.

la capa de butanol terciario se destilé en
una unidad de destilacidn counsistente en ua matraz de
tres cuellos equipado con un agitedor de laboratorio
y se conectd a un condensador, recipiente de destila~-
do y bomba de vacfo. Se cargaron y calentaron en el
matraz de destilacidn aproximedamente 200 mls de agua
destilada. Se puso en marcha la bomba de vacfo y se
mantuvo la presibn en la unided de destilacibun a 30~
32 mm Hg., Se cargd en el agua uuna pequefia corriente o
chorro de butanol tercierio en el matraz que se mantu
vo a2 una temperatura de 302C. Tos vapores de butanol
terciario y agua se extrajeron la parte superior de
la colunmna de destilacidén. Se mantuvo la velocidad de
alimentacidn a unos 5-6 gms de solucibén por minuto -—
hasta que se hubo afiadido foda la cerga al matraz. Se
formé en el agua un semifluido de cristales de 4cido
m~cloroperoxibenzoico, Eate semifluido se sacd del ma
trez y se £iltrd. Después de laver y secar el precipi
tado filtrado, se obtuvieron 24,0 gms de un material
eristalino blanco gue al analizarlo dié un 99,54 de -

dcido m~-cloroperoxibenzoico y un 0,5% de Acido m-clo-
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Bu el recipiente del destilado se recogib

122 gms de un lfquido compuesto de T1l,5 gus de buta-

uol terciario y 50 gms de agua.

42}

e probd la estabilidad en almacenaje del
producto colocéndolo en uu recipiente a la temperatu-
ra ambiente. Despubs de 4 semanas de almacenaje, la —
muestra did un andlisis del 99,4% de 4cido m-clorope-
roxibenzoico y un C,55% de &cido m-clorobenzoico.,
EJBRFIO 21,

Se repitibé el método descrito en el Bjemplo
20 pera producir fcido p-cloroperoxibenzoico. Después
de la acidulacibn y separacibu de capas se obtuvieron
233 gms de un butanol terciario que contenia 28,1 gms
de écido p-cloroperoxibenzoico y 0,44 gms de perbxido
de hidrbgeno sin reaccionar y cantidades sin importan
cia de sales inorglnicas. le capa de butanol terciaz—
rio se cergd en un matraz de destilacibn que contenia
40C mls de amgua destilada a 3CC y se destild 2 una -
presibu de 3C mm. Hg. Todo el butanol tercisrio y une
parte del sgua se destild en cabeza ¥ permanecieron -
en el matraz 28,0 gns de un material cristalino blap-
co. En el anélisis se descubril que estaba compuesto
del 97,5% de &cido p-cloroperoxibenzoico y un 2,5% de
dcidop-clorobenzoico. La recuperacibu del butanol -
tercierio de los vapores salieantes por la parte alta
de la columna de destilacibn fué del 87,04 del carge~
do en el zalesmbigue.

EJEMEIC 22.

Se repitié el Bjemplo 20 pera producir Acido

&b [
¥ SRy gy

- witz gns Zf
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3-bromociclohexano-peroxicarboxilico. la reasccibn se -
condujo afiadiendo 38,6 gms de clorurc de 3-bromociclo-
hexanocerbonilo a une mezcla de reaccibn compuests de
5,4 gms de hidréxido de sodio, 17,8 gms de hidréxido -
de poteasio al 85%, 100 gms de agua destilade, 13,6 gus
de perbxido de hidrégeno al 504 y 84,0 gms de alcohol
em{lico tercierio. Después de 1 hora de reaccilbu a apro
ximadamente 42C, se acidulé la mezcla con Acido fosféd-
rico y se afiadieron 30 gms més de alcohol amf{lico ter-
cigrio. AL dejer en reposo la solucifn resultante se
separd en dos capas inmiscibles; la capa superior de -
alcohol emflico terciario peso 160 gms y contenfa 35,7
gns de &ecido 3-bromociclohexano-peroxicerboxilico y
C,24 gus de perbxido de hidrdgeno siun reaccionar nés -
unas cantidades insignificantes de sal inorgénica. la
solucibn de alcohol emflico terciario se corgb en un -
matraz de destilacibn gue contenfa un depfsito de agua
y se destild a presiln reducida por el procedimiento -
descritc en el Ejemplo 20.

Se obtuvo del semifluido ecuoso del alambique
un productoe sélido blanco que pesabse 36 gms cuyo anéli
sis 4id un 94,2% de écido 3-bromociclohexano-peroxicar
boxflicoe y un 5,8% de 4cido 3-bromociclohexeno-cearboxi
lico. Se halld que este producto estaba libre de sal
inorgénica. E1l alcohol amflico tercisrio y el agua gue
se condensaron de los vapores salientes por la parte -
alte de la columna de destilacibun se separaron en dos
cepas: una superior de alcohol <tercierio y otra infe-
rior acuosa,

BEJEKFIC 23,
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Se repitié el ejemplo 22 para producir Acido

peroxiléurico, En esta reaccidn, se afladieron 37,5 -~
gms de clorurc de lauroilo a la mezcla de la reaccibn
que contenia 5,4 gms de hidrébxido de sodio, 17,8 gms
de hidréxido de potasio 21 85%, 1C0 gms de agua desti
lada, 13,6 gns de peréxido de hidrbgeuo 2l 504 y 84,0
gms de butanol terciario. Ests mezcla se sometid a -~
reaccién durante 1 hora a unos 59C. Se aciduld la mez
cle coun dcido sulflrico y se afiadieron 30 gms mis de
butaaol terciario para disolver todo el peroxifdcido.
Al estar en reposo la solucibn resultante se separd -
en dos capas inmiscibles; se separd una cepa superior
de butanol tercisrio que peso 158 gms y que contenia
33,7 gus de #cido peroxildurico, 0,2 gms de perdxido
de hidrlgeno sin reaccionar y cantidades insiguifican
tes de sales inorgénicas. Bsta solucibn de bubanol -
terciario se cargd en el matraz de destilaciba que -
contenia un depbsito de sgua y se destild a presibn
subatmosférica de aproximadamente 30 mm Hg. Después
de filtrer el semifluido acucso procedente del matrez
de destilacibn, se obtuvieron 35 gms de sbélidos blen-
cos que dieron un andlisis del 94,9% de &cido peroxi-
léurico y 5,04 de &cido laurico.

N O ™ &

Descrita suficientemente la natwraleza del
invento, asf{ como la menera de realizarlo en la prac
tica, debe hacerse coustar que las dilsposiciones an—
teriormente ludicadas son susceptibles de modificaclo
nes de detalle, ea cuanto no alteren sy rrivcipio fun

damental siendo 1o que counstituye la esencia del refe
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rido iovento y por lo que se solicita Patente de Iun-
troduccibén por 10 safios, en Espafia "Procedimiento pera

la produccibn de &cidos peroxicerboxflicos", caracte

rizéndose por lo siguiente: ! ?E‘f'ffg;l

12 ,- "Procedimiento para la producciban de gf‘;"
Acidos peroxicarboxflicos" caracterizado porque el -
precursor de haluro de acilo o anhidrido de &cido se
reacciona con una solucibén acuosa de perdxido de metal
alcalino en presencia de un alcohol terciario aliféti~
co con una solubilidad en agua de sproximedamente el
5% en peso y el Acido peroxicerboxflico se sepera de
le mezcla de resccibdn.

2% .- Procedimiento seglin la reivindicacidn
12 en el que la reaccibn se conduce a une temperature
comprendida entre -1C2 a 202C gproximadamente.

38,~ Procedimiento segln la reiviodicacidn
12 caracterizado porque la solucién de perbzido de me
tal alcalino tiene un contenido de oxfgeno active de
aproximedamente 1 al 3% en peso.

A8 .~ Procedimiento segln la reivindicacibn
12 caracterizado porque la proporciln en peso del al-
cohol terciario con respecto a2l haluro de zcilo o an-
hidrido de écido se halla en el orden de 2:1 hasta -
5:1, sproximademente.

58 .~ Procedimiento segln la reivindicacibn
12 caracterizado porque la solucidn de metal alcslino
contiene iones de potasic y sodio en la proporcibn mo
lar de 1:1 a 6:1, aproximedamente, la proporcidn en -

peso del alcohol tercisrio coun respecto al halure o -

anhidrido de acilo es de 2,0:1 a 5:1, aproximadsmente,
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le proporcibn eun peso de la mezcla final de la reac-
cibn con respecto al haluro de acilo o aphidrido de
4cido es de 8:1 =2 15:1 aproximadamente, la mescls de
la reaccidn se acidula sl final de ls reaccibn y se

gsepara una capa de alcohol tercierio rica en dicho -

52 caracterizado porque la proporcibn moler de los »

iones de potasio con respectc a los iounes de sodio -
en la solucién de perdxidc de metal alcalino es de -
1,5:1 a 2,5:1, la proporcifn en peso del alcohol ter
ciario con respecto al haluro de acilo o anhidrido -~
de 4cido es de 2,25:1 a 3:1, y la proporcidn en peso
de le mezclz total de la reaccidn con respecto al ha
luro de acilo o anhidrido de 4cido es de 9:1 a 1ll:1l.

78 - Procedimiento segln las reiviandicaciounes
52 § 62 en el que la solucibu de alcohol terciario -
del écido peroxicarboxilico se lava con un &cido -
inorgénico acuwoso o solucidn de szl acida por lc que
las sales inorgdnicas, el perbxido de hidrégeno sin
reaccilonar y les ippurezas de la reacciln se separan
de dicha solucibn de Acido peroxicervoxilico y aumen
ta la estabilidad en almaceunaje de la citada solu-
cidn.

8¢ .- Procedimientc segfn las reivindicaciones
58 6 62, en el que el Acido peroxicarboxilico es un
adlido a la tenperatura ambiente y se separa de la -
mezcla que contiene el alcohol terciario, cantidades

insigonificantes de sales inorgdnicas y el citado =~
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fcido peroxicarboxilico, inwroduciendo dicha mezcla
en una zona de destilacidn gue contiene un depdsito
0 remanente acuoso, calentando dicho deplsito acuo-
50 mientras se mantiene dicha zouna bajo presibn -
subatwmosférica, separando una mezcla gaseosa de di-
cho alcohol terciario y agua por la parts altaungesl‘
la columna de destilacibn, por lo gue el citado écg‘
do peroxicarboxilico cristaliza en el citado depdsi
t0 acuoso, sacando el semifluido resultante acuoso
del citado 4cido peroxicarboxflico de la citada zo-
na de destilacibn y separando dichos cristales de
4cido peroxicarboxflico del citado semifluido sensi
blemente libres de alcohol terciario e impurezas -
inorgdnicas.

98 .~ Procedimiento segln cualaquiera de las
relvindicaciones anteriores en el que el aleohol -~
terciario es aleohol butilico terciario o alcohol -
ailico terciario,

1¢2 .- Procedimiento segln cualquiera de -
las reivindicaciones anteriores en el gue el 4cido
peroxicarboxilico es Acido m~cloroperoxibenzoico.

112 .~ “Procedimiento para la produccibn de
fcidos peroxicarboxflicos"; tal y como gueda substan
cialmente descrito en la presente llemoria e ilusira

do en los adjuntos dibujos.
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