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correspondiente a la solicitud de concesién de una.

PATENTE DE_INVENCION

SOLICITANTE: . UGINE. KUHTMANN .

RESIDENCIA: ...10,. xue du Général Foy.=.PARTS.(86)..........

ENUNCIADO: . "UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE PERACT~-
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IG.




10

15

20

25 .

30

338277

- D - : R 20

i'v.':; L,
ISR
i A
f}m:%zg%

El presente invento se refiere a un procedimiento de fa-
bricacién de i)eracidos ca.rbd:dlioo;sx alifdticos a pa.ftir de 4cidos car
boxtlicos alifdticos y deo pérﬁ#ido de hidrégeno, que consiste en efeg
tusr la reaccién en presencia de productos résultantés de la deshidra
tacién de &cido ortobérico, » )

La reaccién de un &cido carboxilico con el peréxido de hie
drégeno, que proporciona peréxido y agua, es.reversible ¥y se estable~
ce un equilibrio entre los cuatro compuestos:

‘R = 00 - OB +HO, R - 00 = OOH+H)

Han sido propuestos numerosos mediog para desplazar el
oquilibrio hacia la derecha, con miras & utilizar lo més comﬁletamen—
te posible el peréxido de'hidrégano u obtener un perdcido exento de
uno u otre de los otros productos de la reaccidn, a menudo perjudicia
les para la utilizacién prevista. En efecto, si a veces es posible uti
lizar tal oual la mezcla y completar la transformgcién'del poréxido def
hidrégeno "in situ", en el curso de cleritas epoxidaciones por ejemplo,
este proocego simple resulta a menudo inadecuado en razén de las reaoc-
ciones secundariss que pueden provocar los otros constituyentes de la
mozcla: oxidacién por el peréxido de hidrégeno, hidrélisis por agua,
eto. .

La ma yor parts de las técnicas descritas recurren a la
destilacibn de agua o perécido, o de ambos productos juntos, eventual~
mente en azedtropo con un tercer cuefpo. En ciertos casos, se opera eg
4o destilacién en presencia de una gran cantidad de un producto mine-
ral &vido de agua - &cidos sulfGrico o fosférico concentrados, amhidri|
do fosférico, perclorato de magnesio, para obiener un destlilado més |
concentrado en perdcido. N

BEstas técnicas son peligroshs en razén de los riesgos de
explosion presentados por los perdcidos concentrados, inocluse si seo

nmodera la temperatura de destilacién operando & presién reducida, Jor
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otra parte estén esencialnente desoritag para el 4cide peracbtico y
sus homélogos superiores y no podrian aplicarse a la obtencién de dci
do perférmico, que es particularmente ineatable.

También ge ha intentédo.evitar los peligros inherentes a
la destilacién efectuando la reaccién en presencia de una cantidad de
agente deshidratante suficiente para combinarse con ¢l agua presente
o formada en el curso de la reaceién, Pero 163 agentes preconigzados
hasta ahora no proporcionan una entexra satisfaccién deade un punto de
vista econbmico, 4sl, ol 4dcido sulfiirico concentrado, utilizado en gral
centidad, permite desplazer notablemente elveqnilibrio y_realizar una
transformacién bastante completa del peréxido de hidrdgenc. Pero la
mezcla agl obtenida es una solucion homogénea y es preciso, para recu-
perar el perédido, diluirla a continuacién con una gran cantidad de
agus fria y efectuar después una extfaccién por medio de un disolvente
no miscible. Mis réoientemente, se ha sugerido la utilizacién de resi-
nas trocadoras de cationes, insolubles en el medio, deshidratadas por
un caldeo previo, Pero estos son productos muy costosos, poco resistqg'
tes a la accidén del agua oxigensda o dei calor, y qwe tienden por tan
{t0 a degradarse bastante ripidemente en estas condiciones.

) La solicitante ha comprobado gue los productos obtenidos
por deshidratacién del 4cido ortobbrico, especialmente el &cido metabd
rico y ol anhidrido bérico o cualquier mezcla intermedia, podian utili
Zarse prefepenteﬁente para fijar el agua en un medio de reaccién del
peréxido de hidrégeno con un 4cido éarboxilico.

Las ventajas que presentan éstoé productos son numerosas.

El 4cido ortobbrico es un producto industiial corriente y
barato, que se deshidrate f4cilmente mediante un caldeo moderado, sin
sufrir degradacidén irveversible.

Bl 4cido metabérico y el anhidrido bérico fijan el agua del

nedio de reaceién, devolviendo &cido ortobbrice, con una velocidad ele-
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vada, incluso 2 baja tempéra‘bura; la velocidad es comparable a la ve-
locidad de formacibn del perécido, de forma que no se produce como b o}
sultado de ello aumento alguno én las duraciones de contacto.

Contrariamente a los' écidos minerzles utilizados hasta
ahora, los &cidos bbricos son 4cidos muy débiles que no dan iugar a
reacciones secundarias do deséomposicién, lo cual permite especialmen
e preparar perdcidos muy inesiables, por ejemjlo 4cido perférmico,

Los compuestos béricos son poco éolubles o ingolubles ez}
el medio de la reacoién: basta pues, si se juzga necesario, filtrar el
Scido ortob6rico formado en ol curso de lanieaocién, para teﬁey una
solucién de perdcido lista para ser empleada, sin que sea necesawio‘
destilar o extraer ciertos constituyentes del medio. Se"lle.va & cabo
después ;éor separado, en forma conoc.{da., la” deshidrata.ci&n del &cido
ortobérico, y se reciclan estos productos de deshidratacion, .

La cantidad de productc bérico a emplear depende a la vez
de la Torma en que se conduce la deshidratacién del 4cido ortobbrico
de la cantidad de agua gque ss desea sustraer del medio resuliante de
1a preperacion del perécido carboxilico. '

Sab.ido es que la deshidratacién del &cido ortobdérico I-I31303
se ei-‘gctﬁa. progrosivamente, conduciendo primero al &cido metabbrico
HBO2 porpérdidads una nolécula de agué por r:olécula d'e.é.cido ortob6ri-
co, despuds el anhidrido bérico 3203 por pérdida de 3 moléculas de agup
a costa de dos moléculas de &cido bérico. Se han evocado igualmente
otros intermediarios, menos definidos y de exisiencia discutida, En el
marco del procedimienio, la deshidratacién del &cido ortobérico puede
regularse con miras a la obtencién de uno u otro _de los intermediaxrios
citados anteriormenie o-mezclas cualesquiera, Lo més simple es itratar
de obtener un producto constituldo esencizlmente por &cido motabérico,
pudiendo conducirs‘e en este cago la deshidratacién d.el écido ortobéri-

©0, como es sabido, a iemperaturas moderadas del orden de 100 - 200°C,
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En este caso, siendo el dcido mebabbrico suscepiible de
combinarse con una molécula de agua en un nedio acuoso, para dar de
nuevo dcido ortobérico, la preparacién del perdcido se hard en presen~
cia de al menos un mol de Zcido ﬁetabérico por mol de agua a eliminar,
Cuando me opere con anhidrido bérico se .cmpleard al menos 1 mol de an~
hidrido bérico por 3 moles de agua a eliminar,

Bl agua que conviene eliminar, al menos parcialmente, para
nejorar la preparacién del perdcido, proviene por una parte de la pro~
pia reaceibn, como se ha indicado anteriormente, y, por otra parte, el
poréxido de hidrbgeno se uliliza generalmente en estado de solucién
acuosa y los propios &cidos carvoxilicos alifdticos pueden contener
clerta cantidad de agua., Por razones evidentes de econonia, conviene
utilizar reactivos lo m&s concentrados posiblé, para no tener que ponej
en juego cantidades demasiado importentes de dcido bérico., Se prefiere
pues utilizar perdxido de hidrégeno en‘solucién acuosa concenitrada, a
50 =~ 90% en peso por ejemplo, y &oidos carboxilicos a 98 - 1003 en pe-
g0 tales como los que normalmente pucden encontrarse en el comercio,

El procedimiento del invento puede aplicarse a la prepara-
cién de todos los perdcidos susceptibles de formarse por reaccién di-
recta del perdxido de hidrégeno sobre el &cido carboxilico corregpon—
diente., Ofrece un interés muy particular para la preparacién de perdci
dog aliféticos inferiores, 4cido pexrférmico, &cido peracético, 4cido
perpropibénico, dcido perbutirico o deldo perisobutirico, en razén de
lag importantes uwtilizaciones indusiriazles de estos perdcidos. Pero
pueden prepararse también otros perdeclidos alifdticos como 4cido perpi-~
v&lico, &cido perhexanoico, asl como peré&cidos halogenados, como los
perdcidos monow, di- y tricloroacéiicos o los derivados bromados y
fluorados correspondientes, -

Sabido es que éi ciertos pericidos, particularmente el 4ci

do perférmico, pueden prepararse en ausencia de wun catalizador, es por
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0 con un exceso moderado insuficiente para llevar a cabo la dilucién,

|| =2 =3, etoe; quetonas saturadas de 3 a 6 &tomos de carbono, nitrilos

16 gonoral necesario utilizer un catalizador para disminuir el tiempo
de duracién’de la reaccibn, -

'Los catalizadores habitualeé son los écidoé minerales u ox
génicos fuertes, como &cido fosféricd, écido'sulfﬁrico, dcido clorhi-
drics, gcidos alquil o arilsulfénicos, etc., Se les utilizaréd también
en ol procedimiento segin el invento, si fuera necesario.

Dada la inestabilidad de ios perédcidos, conviene diluir el
medio para efectuar la reaceién, lo que puede hacerse utilizando un ex
ceso de &cido carboxflico como disolvente, por ejemplo, utilizando 2 a
20 veces la cantidad tedrioa de &cido. De este modo puede utilizarse,

cuando se desea efectuar la reaccién sin exceso de &cido carboxilico,

un diszolvente qQue gea inerte con respecto a los diversos regotivos. La
cantidad de disolvente a utilizar puede.escogerse de tal manera por
ejemplo que la concentracién final del perdcido en la solucién sea aprd
zimadamente de 5 a 60% en peso.
) Pueden utilizarse los disolventes més variados: hidrocarbu-
ros, por ejemplo: &ter de petrdleo, ciclohexaﬁo, bencenos hidrocarburod
halogenados tales como cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro dd
carbono, dicloroetano; éteres alifdticos o ciclicos, por ejemplo: die-
tiléter, diisopropiléier, metiliertiobutiléter, dimetiléter, etileno-
glicol, tetrahidrofurano, dioxano, efo.; ésteres, por ejemplos acetato
de etilo, acetato de butilo, formiato de isopropilo, formiato de buti-
lo, propionato de etilo, isobutirato de etilo, diformiaios y diaceta-
tos de etilenoglicol, propilenoglicol, butanediol 1 -2, butanediol

aliféticos saturados como acetonitrilo, propionitrilo, isobutironitri-
10; oto. También pueden utilizarse meszclas de disolventes.
Se efectla la reaccibén a una temperatura cBmprendida entre

10 y 4020, Puede operarse en discontinuo en un raaotor agitado, o en
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continuo, por ejemplo en una serie de reacitores agitados dispuestos en
cascada, ‘

Los cuatro ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran
ol proéedimiento seglin el invento.
EJEIPLO 1

-a) Se colocéd en un matraz provisto de un agitador y enfria
do por un baflo de agua: 46,5 g de 4cido férmico a 99% (1 mol), 48,5 g
de una solucién acuosa al T0% de perdxido de hidrégeno (1 mol), 500 g
de cloruro de metileno y 88 g de &cido metabérico (2 moles). Se agité
esta mezecla a 20-222C y so dosificéd periédicamente el ‘peréx.ido de hi-
drégeno no transformado y el 4cido perférmico producido.

b) A titulo de comparacién, se efectué paralelamente la
misma reaccidén en ausencia de &cido ﬁeta@érico, permaneciendo iguales
todas-las demds condiciones,

Se observaron los grados de itransformacién siguientes, en

% tebrico:
2 b
Después de 0,5 horas T2% -
"o 1 hora 80% 25%
n 2,5 horas 89,5% 36%
EJENPIO 2

Se operé como en ol ejemplo 1, pero reduciendo la cantidad
de cloruro de metileno a 250 g. Después de tres horas y media de reac-
cién a 20 - 229C, el grado de transformacién en &cido perférmico era
de 94,8% tebrico.

Se agitaron durante 3 borzs y media, a 20 -~ 259C, 116 g de
dcido foérmico al 99% (2,5 moles), 48,5 g de una solucién acuosa al TO%
de peréxido de hidrégeno (1 mol), 200 g de cloruro de metileno y 88 g
de 4cido metabbrioco. El grado de transformacién del pexdxido de hidré-
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geno en 4cido perférmico alcanzé wn 96,1%.
EJENPLO_4 ’

Se oper6 cono en el ejemplo 1, reemplazaﬁdo el cloruro de
metilene por 300 g de cloroformo. En 'breinta minuios de reaccibn a
20 = 220C, el grado de transformacién en cido perférmico era de 80 -
81% teérico; después de tres horas alcaz;zd un 94,5%.

EJEHPLO 5 '

232 g de &cido férmico 2l 99’3 (5 moles), 48,5 g de una so-
luoién acuosa al 70% en peso de peréxido de hidrégeno (L mol) y 105 ¢
de 4cido metabbrico (2,4 moles) fueron agitados durante treinta minu-
tos a 18 = 2090, Bl grado de iransformacién del perSxido de hidrégeno
en 4cido perPérmico alcanzé un 96%,

En augencia del 4cido meta‘oéricd,“ el grado de trangforma-
cién era de un 35% al cabo de treinta minutos y se elevs, después de
tres hores de reaccién, a un méximo de 84 - 85% on razén del equilibrig
de la reaceidn.

EJEMPIO 6

o 325 g de &cido férmico al 99% (7 moles), 48,5 g de una so-
lucién acuosa a.l.'TO% de peréxido de hidrégeno (L mol) y 88 g de &cido

netabérico (2 moles) fueron agitados duranté dos horas a 15°C. El gra-

do de transformacién de H,0, en &cido perférmico fue de un 97,4%.

BJENMPIO T “

270. g de 4cido acético glaciel (4,5 moles), 48,5 g de una
solucién acuosa sl 70% de perdxido de hidrégenmo (1 mol), 88 g de &cido
metabérico (2 moles) y 2 g de &cido sulfdrico concentrado fueron agita
dos durante dos horas y media a 20 = 2290, El gradd de fransformacién
de Hzoz en 4cido peiacético aloanzé 97,7 % si bien en ausencia de &cidd
metabérico era aproximadamente de un 83%.

BJEIPLO 8
60 g de 4oido acético glaoial (1 mol), 68 g de una soluci6
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acuosa al 50% de peréxido de hidrégeno (1 mol), 132 g de &cido metabd—
rico (3 moles), 180 . deiacetato de etilo i 1 g de &cido p-tolueno-
sulfénico fueron agitados durante cinco horas a 25¢C, Bl grado de tran%
formaci6n en &cido peracético fue de 85,5¢ de la teorfa.
EJEIPLO 9 _ |
260 g de &cido propisémico (3,5 moles), 48,5 g de peréxido
de hidrégeno &l 70% (1 mol), 88 g de &oido motabérico (2 moles) y 1 g
de éc@do sulfdrico fueron agitados durante una horas y media a 242C. Se
obtuvo un 95,5% del grado de transformacién teérico del peréxido de hi
drdégeno en &cido perpropiénico.
EJEMPLO 10

264 g de 4cido isobutirico (3 moles), 48,5 g de una solu—
cién acuosa al 70% de peréxido de hidrégeno (1 mol), 50 g de anhidrido
bérico 3203 (0,72 mol) y 1 g de &cido p~toluenosulfénico fueron agita-
dos durante ires horas & 3020, Se obtuvo un 96,5% de la cantidad teéri
ca de 4cido perisobuitirico, con relacién al peréxido de hidrégeno.

En resumen, la Patente de Inveneién que se solicita debe~

»4 recaer sobre las sigulentes:
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minar;

RETVINDICACIONES
1. Un pfocedimiento de fabricacién de perédcidos carboxili-
cos alif4ticos a paritir de doidos carboxilices alifdiicos y de perdxi-
do de hidrégeno, que consiste en efec%uar la reacéﬁén en presencia de
productos regultantes de la deshidratacién del 4cido ortobbrico.

' "2, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, con las cam
racteristicas complementarias que se dgn a continuacién en todas sus
combinaciones técnicamente posibles:

a) los productos'resultantes de la deshidratacién del 4cido
ortobbrico estén constitulidos por &cido metabérico o anhidrido bérico
0 sus mezclasy ’

b) se utiliza al menos 1 mol de &cido metabbrico por mol de]

agua & eliminar o 1 mol de anhidrido bérico por 3 moles de agua a eli-

o) se utiliza el peféxido de hidrégeno en solucién acuosa
al 50 - 90% en peso, los 4cidos carboxilicos al 98 = 100% en peso;
' d) e opera eon presencla de dcidos minerales u org#nieos
fuertes como catalizadores;
e) se efect@a 1a reaccién utilizando un exceso de &cido cay
boxilico, por ejemplo 2 & 20 veces la cantidad teérjca; '
£) se efecttia la reacoién en presencia de un disolvente
inerté o de una mezcla de disolventes;
3 g) se opera segin f) &é tal manera que la concentraoién fi-
nal del pericido esté comprendida entre 5 y 60% en peso;
h) se trabaja entre O y 702C, con proferoncia entre 10 y
4020, -
3. S reivindioca pox #1timo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencién qu; se solicitas "UN PROCEDIMIENTO
DE FABRICACION DE PERACIDOS CARBOXILICOS ALIF%TICOS".‘

Tode conforme queda desorito y reivindicado en la presen—
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te Memoria desoriptiva que consta de once paginas mecanografiadas.

Madrid, 20 de Marzo de 1,967

BERNARDO UNGRIA
PaDe’
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