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EXTRACTO -

Este invento se refiere a un procedimiento
para la fabricacion de peresterss y, mas especialmen
te, & un procedimiento en el que los peresteres se

S
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preparan por la reaccidén emtre un peroxiborato orga-
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nico y un deido carboxilico. En casos particularmen-
te preferidos, este invento se refiere a procedimien-
tos para la fabricacion de perésteres alquilicos sg- ~
cundarios y terciarios y especialmente a la prepara-
cidn de peracetatés, perbenzoatos, perpivalatos al-
quilicos terciarios, tales como peracetato y perben-
goato de t-butilo |

ANLECEDENRTES DEL IRVENTO —

Los perésteres corstituyen articulos de va-
lor comercial, por ser utiles, por ejemplo, como 2a-
talizadores de polimerizacién. Con anterioridad, les
perésteres se han fabricado, principalmente, por reac
ciones entre hidroperéxidos y halurcs o anhidridos de
gcidos. Estos métodos de la técnica anterior, son de
unz utilidad algo restringida, a causa del nimero li-
mitado de haluros y anhidridos de dcidos ofrecidos
por el comercio. Ademds esos métodos han precisado la
presencia de cantidades muy apreciables de materieales
alcalinos en le reaccion, & fin de obtener los produg
tos deseados; corrientemente del orden de un mol de
material bdsico por mol de cloruro o anhidrido de dci
do. Especialmente al usar reactivos de anhidrido de
deido, la presencia de este material basico ha ocasio
nado perdides de rendimiento muy apreciables, debidas
a la formacion de sales. Ademds, estas reacciones de
la técnica anterior son muy exotérmicas, dando origen
& peligros muy inmportantes en cuanto a la seguridad,
salvo en el caso de adoptar precaucionss extremadas
para controlar aquellas con gran precision, 1o cual

aumenta el coste de dichos métodos. Consecuentements,
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la tecnica se ha enfrentado con la necesidad de un
procedimiento mds adaptable y méds rapido para obtener
tales perésteres sencillamente y con seguridad. ZEste
procedimiento lo proporciona este invento.

RESUMEN DEL IKVENTO -

De acuerdo con este invento, los perésteres
se preparan por la reaccion entre el dcido carboxfii-
co a peresterificar y un peroxiborato organico. Los
productos de la reaccidn son el peréster deseado y
el acido borico que, en su mayor parte, precipitan an
el medio de reaccion, al estado sélido, ¥ pueden por
tanto, separarse facilmente mediante centrifugade o
filtracidn, por ejemplo. El desarrollo quimico puede
apreciarse mejor por la consideracion de la ecuacidn
quimica siguiente. Para fines de aclaracion , pero
gin tratar de limitar este invento a los mismos, la
formula siguisnte enplea, como reactivos, tri-(t-tri
butilperoxi) ortoborato y deido acéticos

(?‘)—O-C(CH3) 3 0

i
\ fe] Ol 0
(H3CéC—O—O-B-O-O-u(CH3) 34- 3 CH3CO0H —-~--3 H3v C-0~0 (CHB) 3

25.

+

H3BO3

DESCRIPCICN DSTALLADA DEL INVSNTO -

A. Reactivos.

1. EL Qrgano peroxiborato.

En la aplicacidn practica de este invento,
pueden utilizarse una gran variedad de Organo-peroxi-

boratos. Pueden emplearse el orto y el meta peroxibo-
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ratos, siendo preferidos los primeros por su mayor
disponibilidad y facilided de preparacion. Asi los
érgano~peroxiboratos adecuados para usobn la aplice-
cidn préctica de este imvento, tienen las estructuras

quimicas siguientes:

R
|2
(a) R o (b) 0
|2 l
0 B
[ 7\
31-0-B-O-R3 0 0

R1-0-%\0/£-0-33

Como observeran los peritos en la materia,
la estructura (a) anterior es la del orioborato, mien
tras que la (b) es la del metgborato. En las formulas
anteriores, R1, R2 y R3 se eligen'cada uno, del grupo
co@stitu{do por hidrogeno, R y OR, siendo OR uno por
lo menos de la terna, o sea, por lo menos de 1os &ru—
pos substituyentes es un organo-perocxido. "R", tal co-
mo Se usa en el parrafo anterior es un radical organi-
¢o que puede ser alquilo, alquilo substituido, alque-
nilo; alquenilo substituido, cicloalguilo, cicloalqui-
lo substituido, cicloalquenilo, cicloalquenilo substi-
tuido, aralquilo, aralquilo substitufdo, aralquenilo,
aralquenilo substitu{do, arilo o arilo substituido. Con
venientemente, R contiene de 1 a 30 atomos de carbono
y; con preferencia, de 1 a 20 dtomos de carbono. De los
anteriores, R es convenientemente alquilo o aralguilo ¥,
con preferencia, alquilp terciario, por ejemplo, t-buti-
lo, 2-metilbutilo, 2-metilpentilo o t-amilo. Las espe-

cies aralguilo mas preferidas, son: los alfa~-feniletil y

‘alfa,alfa~dimetilfenil peroxiboratos. Se prefiere tam-



bién que el drgano-peroxiborato esté completamente
peroxidado, o sea, que précticamente todos los R.» R
¥ Ry sean OR, para.reducir al minimo la formacidn de
subproductos.

5. Por "substituido" como se emplea en el pi-
rrefo irmediatamente anterior, se indican radicales
orgénicos que contengan substituyentes electrofilos
0 nnqleéfilos, tales como por ejemplo, radicales halo-
geno, nitro, alcoxi, tio o nitrilo. .

10. En los casos en que sea -OR mis de un R,y Ry
¥ Rys R puede ser radicales organicos iguales o distin
tos. Evidentemente, pueden emplearse mezclas de 6rgaho-
peroxiboratos, aunque en tales casos se obtienen desds
luego mezelas de perésteres. Los siguierntes son ejem-

15. plos de radicales organicos adecuados (o sea, "R" tal
como sSe emplea en los pérrafos inmediatamente anteriores.

Alquilo
metilo
etilo

20. isopropilo

propilo
t~butilo
2-metil-2~butilo
neopentilo

25, 2~metil-2-pentilo

n-octilo
3-metildecilo
Otros n- e isoalquil radicales que contengan

hasta 30 dtomos de carbono.
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Alquilo substituido

metoximetilo
cloropropilo -
acetilaminohexilo
9—metiltio-npoctédecilo
4-nitro-2-pentilo
1-bromo-2,2,4~-trimetil-4-pentilo
metil-sulfonil-etilo

Alguenilo
vinilo
alilo
metalilo
3-butenilo
3-metilpentilo
3-heptenilo
5-isopropil-2-decenilo
2-hept-3-enilo
4-hexadeca-5,7-dienilo

Alquenilo substituido

2,2-~4iclorovinilo

pentafluoroalilo

2~(2~cloroacetil)-1-butenil-3

1-hidroxy~4,5~8imetilhexen-6-il-4

2-metil=d-metil-disulfo-buten-1=il=3

3-(2-metil-5,6-diazahept-1~eno

3-(4=1-vinileiclo-2-oxa-5-tiahexanoc~2)-buteno-1-il)

3,4,4,5,5-pentametil~-6-nitro~-hexen-1-il-3
Cicloalguilo

ciclopropilo

metileiclopropilo
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dimetileciclopropilo

‘ciclobutilo

etilciclobutilo

tetradecileiclobutilo

metiletileiclobutilo

ciclopentilo

tetrametileiclopentilo

isobutilpentilo

ciclopentilo

ciclohexil y ciclohexiloalquil substitufdo, tai
como metileiclohexilo

clclododecilo

Cicloalouilo substituido

bromociclobutilo
cianocieclohexilo
trietil-nitrociclooctilo

diamino—metilciqlohexilo

Cicleoalquenilo

ciclobutenilo
3-metilciclobutenilo
ciclopentenilo
ciclohexenilo
3-metileiclohexenilo
2-bicicloheptenilo

2-~bicicloheptadienilo

Cicloalouenilo substituido

4~jodociclohexenilo

2-metil-4~-mercaptociclohexenilo

2~etoxiciclobutilo

3~-t-butil-b-~cianocciclooctilo
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Aralguilo
fenilmetilo
2-(2-metilfenil)etilo
2-(2~fenil)propilo
1-(1-naftilbutilo)
2-(5,6-benzociclohexilo)
1-(4,5-naftociclohexen~2-ilo)

Aralquilo substituido

2f(4—iodo~5,6-benzociclohexilo)
1,2,3,4~tetrahidro~T-nitronaftilo~2
1;2,3-trihidro-4—mercaptofenan$ranil—1
alfa, alfa-dimetil-4-nitrofenilmetilo
Aralcuenilo |
1-fenil-1-metilpropen-1-ilo-3
2-fenilbuten-l-ilo-3

Aralouenilo substituido

2~(p-n=butoxifenil)buten-1-ilo-3

1~(4-emino-1-naftil-2 ,4-dimetil-penten-4-ilo=3
Arilo

fenilo

4-metilfenilo

3,5-Gimetilfenilo

o-butilfenilo

2-bifenilo

2~(2'-metilbifenilo)

2-naftilo

1~-naftilo

1=(3-metilnaftilo)

9-antranilo

fenantranilo

tetradecilfenilo
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Aril substituido

p-octoxifenilo
d=cloro-1-~-naftilo .
m-acetilfenilo

2. Preparacién del Qrgano-peroxiborato

Los procedimientos pargla fabricacion de dr-
gano-peroxiborato son conocidos para los peritos en la
materia y se hallan descritos en obras especializadas.,
Ver, por ejemplo, Steinberg y ilcCloskey (autores)pro-
gresos en la Quimica del Boro, volumen 1, McMillen, New
York (1964), pagina 285 y siguientes, Se describen sam—
bien procedimientos especialmente adecuados para Lo pre
paracion del drgano-peroxiborato reactivo, en la soli-
citud de patente pendiente n? 3Ser. 510,366 presentada
en 29 de Novimbre de 1965,

De acuerdo con esta solicitud pendiente, un
procedimiento especialmente ventajoso para la prepara-
elon de peroxiborato orgénico, es por la reaceidn de
un hidroperdxido orgénmico con un "borano” o dcido bo-
rico 0 un dxido de boro. Uno de estos métodos se repre
senta por la ecuacidn quimica siguiente:

B- (OR‘)3 4+ m ROOH —=—ewee (ROO)me-(OR')n+(3-n)ROH

en la que m es un entero de 1 a 3, n es un entero de 0
a2 ymn+ n= 3. Como se utiliza en esta ecuacidn, R'
es hidrogeno o un radical alquilo irnferior de 1 & 6
étomos de carbono, y R tiene la significacidn antes
indicada,

Durante la reaccidn se forma un compuesto hi-
droxilado y éste ha de retirarse de la zona de reaccidn

a medida que esta prosigue. Cuando el material de par-
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tida para la preparacion del peroxiborato orgdnico es
un acido borico, el compuesto hidroxilado, co-producto
es agua. Andlogemente cuando el reactivo bdrico es un
trialcoxiborano, el coproducto de la reaccion serd ol
alechol o alcoholes-correspondienias a los substitu-~
yentes alquilo del compuesto de boro. Como se indico,
tanto si el compuesto de boro es un trialcoxiborano,
como si es un acido borico, el compuesto hidroxilado
co~producto, se retira de la zona de reaccion mientras
éata prosigue.

La reaccion para la preparzcidn del peroxito
rato orgénico se realiza convenientemente a tempersiu-~
ras del orden de 40 a 1752C aproximadanmente, a2 presio-
nes normalmente comprendidas entre 0,07 y 3,5 kz/cn?,
Las proporciones molares de los reactivos expresadas
en moles de hidroperdxido por atomo de boro varia, con
preferencia entre 1:10 y 10:1 y, mds adecuadamente es
del orden de 1:2 & 2:1,

Constituyen ejemplos espec{ficos de peroxibo-
rato suscepiibles de prepararse de este modo y utiles
también como materialss de partida para el procedimien-
to de este invento, son dimetoxi~alfa-feniletilperoxi-
borato, metoxi-di-alfa-feniletilperoxivorato, tri-(al-
fa-feniletilperoxi)borato, los alfa, alfa-dimetilpero-
xiboratos correspondientes, los compuestos etoxi, n-pro
poxi, 1-propoxi corrsspondientes, di-(butoxiterciario)-
butilperoxiborato terciario, butoxi terciario di-(butii-
peroxiterciario)-borato, borato de tri-(c-butilperoxi)
y similares. De éstos, se prefieren compusstos, tales

como el borato de tri-(elfa~faniletilperoxi), el borato
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de tri-(t-butilperoxi), y el borato de tri-(cumilperoxi).

3. El deido carboxilico.

Como en el caso del peroxiborato orgénico, pue
den usarse una gran variedad de acidos carboxilices ¢n
5. la préctica de este procedimiento. Los fcidos carboxi-
lico mono~ o polibésicos, alquilico, eromdticos o alquil
aromiticos son adecuados como lo Son también los écidos
de los tipos anteriores que contienen ademds otros gru-
pos funcionales, tales como substituyentes éter, haldge
10, no, nitro o carvaleoxi., Como ejemplos de decidos cartoxi-
licos, alquilicos, monobésicos, pueden citarse el deido
formico, el acético, el propidmico, los dcidos -2 iso
but{licos, el dcido pivdlico, el dcido valérico, el mi-
r{stico, el estedrico, el acr{lico, el metacr{lico, el
15, crotonico, el sorbico, el angélico y el tiglico. ILos
dcidos carboxflicos polibdsicos, alquflicos, adecuados,
incluyen los dcidos oxdlico, maldnico, suceinico, glu-
tarico, adipico, pimético y azélaico, asi como, por
ejemplo, los acidos maléico y fumdrico, glutacdnico,
20. 2-o0otenodiodico, 5-octeno-3,5,6-tricarboxilico y simi-
lares; los &cidos carbox{licos monobdsicos aromiticos
¥y elquil-aromdticos incluyen los écidos benzdico, cind-
mico, benzoicos o-m-p-alquil substituidos, el dcido p-
clorobenzoico, el dcido acetilsalicilico, los dcidos
25, alfa- y beta-naftdlico, y similares. Los dcidos carbo-
x{licos aromdticos y polibdsicos adecuados, ineluyen
los dcidos ftdlico, tales como el tereftdlico, el tri-
mésico, y similares. Los dcidos alquilaromdticos poli-
basicos apropisdos, incluyen los dcido ftélico alquil

.30, substituldos, tales como por ejemplo, el dcido 2-etil-
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tereftalico y el 4 isopropilftdlico, y similares.
Como en el caso del peroxiborato orgdnico,
es también posible utilizar mezclas de acidos carbo- =

x{licos reactivos, perc en tel circunstancia, se obtig

nen mezclas de perésteres.

En la mayoria de los casos, se desea gaﬁéf?l-
mente utilizar los 4cidos carbox{licos alquilicos o
aromaticos, monobasicos, y se prefiere emplear de estos
dcidos los que contengan 10 dtomos de carbono o menos
por molécula, EL empleo de los acidos benzdico, acéti-
co, isobutirico y pivdlico se prefiere especialmemte
dado que los perésteres de estos acidos son los produc-
tos de esta clase mas corrientemente deseados.

B, Reaccion de formacidn del peréster,

La reaccidon se lleva a cabo en la fase 1{qui-
da mezclando el peroxiborato orgénico con el acido car-
box{lico, en condiciones adecuadas. Las temperaturas
adecuadas estan comprendidas entre -202C y 1252C apro-
ximadamente, convenientemente entre 0 y 602C aproxima-
damente y con preferencia entre los limites de 20 =2
402C. Pueden emplearse presionss variables desde alre-

dedor de 0,07 a 7 kg/em® o mds elevadas.

La reaccidén puede desarrollarse con o sin di-

solvente aunque el empleo de éste es conveniente casi
siempre. Los disolventes adecuados son aquellos mate-
rieles orgéinicos inertes en las coniicionss de la reac-
cion e ineluyen los hidrocarburos aromaticos, los hidro-
carburos cicloalifaticos con por lo menos 6 4tomos de
carbono por moldecula, los hidrocarburcs alifiticos sa-

turados con, como minimo, 7 atomos de carbono por mo-

JEPIVPPIIRN
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lécula y los t-alcoholes, cetonas y éteres que son re-
lativemente no-reactivos en los sistemas empleados.

Pueden usarse también mezclas de disolventes. Como ejem

plos de disolventes satisfactorios, pueden citarse ben-

ceno, tolueno, diclohexano, n-heptano, alcoholes mine-
rales, t-butancl, metiletil cetona, éter dietilico ¥
similares.

Ia relacion de deido carboxflico a peroxibo-
rato organico empleados en la reaccidn de este invento,
no es taxativa y sobre una base molar, pusde ser del
orden de 1:10 a 30:1, Sin embargo, es conveniente gue
la relacidn molar de grupos carboxilo del dcido carbo-
x{lico a los grupos perdxido del peroxiborato organico,
sea como minimo de 1 aproximadamente. Las relaciones
superiores de grupos carboxilo a grupos peroxi, es de-
seable, especialmente cuando se emplean peroxiboratos
organicos incompletamente peroxidados (o sea peroxibo-
ratos de las férmulas estructurales anteriores en los
que uno, por lo menos, de R, R2, R3 es R) dado que
se mejora de este modo la plenitud de la reaccion. En
general se prefiere no emplear relaciones molares de
grupos carboxilo a peroxi, superiores a 5 aproximada-
mente, dado que con ello se obtienen ventajas muy
peguefias.

Ia reaccidn vuede llevarse a cabo catalitica
o no cataliticamente, aunque se emplean convenientemen-
te catalizadores para aumentar la celeridad de la reac-
cidn. Son catalizadores adecuados para este objeto, los
dcidos endrgicos, por ejemplo, el sulfurico, el perelo-

rico, el p-tolueno sulfonico y el trifluoruroc de boro.
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Pueden utilizarse las resinas de intercambio catiénico,
tales como los poliestirenos sulfonados, Ademds, de los
dcidos enérgicos pueden emplearse catalizadores de este
rificacidén, tales como, por ejemplo, sales de cinc, an-
timonio, cadmio y plomo, tales como los cloruros, ace-
tatos, naftenatos, etc. Cuando se utilizan catalizado-
res de concentraciones estan comprendidas entre los ii-
mites de 0,01 a 5% en peso de la masa total de reacciodn.
Tas concentraciones de catglizadores superiores al 5%
en peso de la masa total que reacciona, pueden emplear-
se, aunque con ello se obtiene una ventaja muy pequefia.

Los periodos de reaccidn adecuados para le
aplicacién del procedimiento de este imvento, varian de
acuerdo con los reactivos verdaderamente empleados. En
general son adecuados los perfodos de reaccidn conpren~
didos entre alrededor de 1 minuto y 48 horas aproxima-
damente. Empleando los reactivos preferidos antes cita-
dos, en combinacidn con catalizadores ¥y disolventes
apropiados, los periodos de reaccidn estardn comprendi-
dos, en general, entre unos 10 mimtos y alrededor de
24 horaé.

Después de terminar la reaccion, el peréster
producido puede recuperarse de distintes modos. Uno de
los procedimientos de recuperacion implica la filtra-
¢idn o el centrifugado para separar el acido bdrico
sub~producto, obteniéniose un peréster producto bruto,
como filtrado. Como variante, una vez terminzda la reac
cidén, el dcido borico puede solubilizarse, por ejemplo,
poniendo en contacto el efluente de la reaccion con agua

suficiente u otro disolvente para disolver dicho &cido.
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E1 peréster bruto, producto, puede a contimacion re-

finarse lavéndolo con agua y/o materiales acuosos al-

calinos, por ejemplo, carbonatos de metales alcalinoS

0 alcalinotérreos, bicarbonatos, hidroxidos de los mise

mos, ete., para separar el dcido sin reaccionar, lcs
catalizadores y el boro residual., El producto resultan-
te es luego satisfactorio para usarse en aplicaciones
comerciales, tales como por ejemplo, para catalizadores

de polimerizacion,

EJENPIOS —

Los ejemplos siguientes se ofrecen pars acla-
rar més ain este invento, pero no estdn destinados a
limitar el alcance del mismo. Salvo indicecidn en con-
trario, todas las partes y porcentajes en los ejemplos
siguientes, son ponderales.
BJELPLO 1 -

El tri-(t-butilperoxi) borato, se prepara
como sigue:

A un sistema de reaccion gue comprende una
vasija de reaceidn junto con una columma de destilacidn
tipo Oldershaw de 18 platos se cargan 91,7 partes de una
solucidn de t-butil hidroperdxido en benceno (39,1% de
hidroperdxido) y 404,5 partes de borato de trimetilo.
Después de cargarse estos materiales, el contenido del
reactor se calienta a la presidn atmosférica. Pronto
empiezan a producirse vapores que se dirigen a la co-
lumna de destilacidon. E1 producto de cebeza inicisl de
dicha columna es un azeotropo de metanol y borato de
tri-metilo (de punto de ebullicidn 552C). Cuando no se

desprenie ya metanol del reactor, la presidn en el sis-
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tema de reacciodn se reduce a 300 mm de mercurio y el
borato de trimetilo residual se retira del reactor.
Durante la retirada del borato de trimetilo residaai
la columna de destilacidn funciona con una temperatu-
ra superior de 452C y una relacion de reflujo de 51,
La retirada del borato de trimetilo residuwal es com-
pleta cuando la temperatura del reactor (o sea el de~
pésito del slambique) es de T49C. De este modo, Se ob=
tienen 78,7 partes de borato de tri-(t-butilperoxi) en
forma de una solucidn en benceno, Después de la hidrd-
lisis de una parte de esta mezcla y de la titulacidn
iodométrica de la misma, se comprueba que este material
contiene por gramo, 3,775 milimoles de hidroperdxido de
t~butilo.

Empleando el borato de tri-(t-butilperoxi)
preparado como antes se describe, puede prepararse
el peracetato de t-butilo del modo siguiente. |

Se cargan en un rsactor 2,5 partes de la so-
lueidn del borato de tri-(t-butilperoxi) en bvenceno,
1,15 partes de acido acético y 0,03 parte de acido sul-
furico al 98%. ElL reactor se mantiene 2 la temperatura
ambiente y a la presién atmosférica. Al cabo de 2 ho-
ras, empieza a precipitar dcido borico sélido del medio
de reaccidn y después de 7 horas la reaceidn parece ha-
berse completado.

El efluente de la reaccion se filtre y se la-
va con agua. El anslisis acusa un rendimiento molar de
eproximadamente 80% de peracetato de t~butilo, sobre la

base del beroxiborato cargado.
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EJEMPIO 2 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
empleando 0,003 parte de H2804 como catalizador, una,
temperatura de 602C en el reactor y un periodo de
reaceion de tres horas. El rendimiento de peracetaio
de t-butilo es del 50% (basado en el equivalente de
TBHP).

EJEPLO 3 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
excepto el empleo de 2,3 partes de acido benzoico ea
lugar de 4dcido acético. Se obtiene un rendimiento del
82% de perbenzoato de t-butilo.

EJEPIO 4 -

Se repite el ejemplo 1, con 1,03 partes de
deido ftélico en lugar de dcido acético. Temperatura
del reactor, 352 y per{odo de reaccidn 5 horas. Se
obtiene un remdimiento del 63% de perftalato de buti-

lo diterciario.

EJELPIO 5 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
empleando 0,43 parte de dcido oxalico en lugar de dci-
do acético. No se usa catalizador. Temperatura del
reactor, 45¢C y periodo de reaccion 8 horas. El rendi-
miento de peroxalate de di t-butilo es de 47%.

EJEMPIO 6 -
Se sintetiza el borato de tri (t-amilperoxi)

partiendo del hidroperéxido de t-amilo de un modo
préoticamente idéntico al empleado para el tratamien-
to del borato de tri (t-butilperoxi) en el ejemplo 1.

Ia sclucidn de peroxiborato en benceno se analiza
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(despuds de la hidrolisis) y se comprueba que contie-~
ne 2,5 milimoles de hidroperdxido por gramo.

A 10 partes de esta solucidn se le aﬁﬁgen 3
partes de dcido acético y 0,13 parte de HyS0, (98%) .
Despues de 8 horas a la temperatura ambiente, se ob-
tiene un rendimiento de 78% (base molar) de peraoeféto
de t-amilo. .
EJEMPLO T =

El borato de tri (alfa-feniletilperoxi) se
sintetiza de modo prdcticamente igual al empleado pa~-
ra el derivado de t-butilo en el ejemplo 1, excepto
el empleo de etilbenceno, como disolvente, en luger
de benceno. La solucidn contiene 1,6 milimoles de hi-
droperoxido por gramo, después de la hidrélisis.

A 10 partes de esta solucion, se afiaden 4,74
partes de acido propidmico y 0,07 g de HyS0, al 98st,
La mezcla se deja permanecer a la teuperatura ambiente,
16 horas con agitacion. EL rendimiento de perpropiona-
to de alfa-fenil etilo es de 63%.

EJEIPLIO 8 -

El borato de tri (peroxido de cumilo) se sin
tetiza de modo practicamente igual al empleado en el
ejemplo 1, excepto el empleo de cumeno como disolvente.
La solucién contiene 1,85 milimoles de hidroperdxido
por gramo, después de la hidrolisis.

A 10 partes de esta solucidn se atiaden 5,6
partes de acido pivalico y 0,16 parte de H,30, concen-
trado. La mezcla se deja reposar 20 horas a la tempera-—
tura ambiente, con agitacidon. EL rendimiento de perpi-

valato de cumilo es de 52%.
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EJEIPLO 9 -

El borato de tri (perdxido de metilciclohexi
lo) en metileiclohexano, se sintetiza préeticanent;
del mismo modo empleado en el ejemplo 1. La solucidn
contiene 2,1 milimoles de hidropercxide por gramo (des
pués de la hidrolisis).

A 10 partes de esta solucion se afiaden 2,52
partes de acido acético y 0,03 parte de H2804 concen~
trado. La mezcla se dgja reposar a la temperatura am-
biente, con agitacion, durante 10 horas. El rendimien-

to de peracetato de metileiclohexilo, es de 68%,

EJEPLO 10 -~

El borato de tri (peroxido de ciclohexilo)
se sintetiza précticamente del mismo modo empleadc en
el ejemplo 1 para el derivado de t-butilo, excepto el
empleo del ciclohexano como disolvente. Ia solucidn
contiene 1,4 milimoles de hidroperdxido por gfamo (des
puds de la hidrdlisis.

A 10 partes de esta solucidn se afiaden 4,2
partes de dcido nitroacetico y 0,028 parte de Hy50,
concentrado, Esta mezcla se deja reposar durante 12
horas a la temperatura ambiente, con agitecion. ElL ren
dimiento de nitroacetato de ciclohexil-perdxido, es de
56%.

Ia descripcion anterior aclara los procedi-
mientos de este invento, por cuyo medio se obtienen la
adaptabilidad y las ventajas del mismo. Se comprenderé
la posibilidad de gque los peritos en la materia intro-
duzcan modificaciones y variaciones, sin separarse del

espiritu de aquél. As{, pues, debe tenerse presente que

PO NEp
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todo lo que figura en la descripcidn anterior ha de
interpretarse como aclaratorio y de ningdn nodo como
limitativo. ’
- NOT A~

Descrita suficientemente la rzaturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposicionrss an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-~
ciones de detalle en cuanto no aliteren su principiv
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Norteamerica, con fecha 12 de Diciembre de 1967, bta-
jo el N Ser. 689.771, acogiéniose por lo tanto, a
los bensficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que comstituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDINIERTO
PARA LA FABRICACION DE PERESTERES ORGANICOSY; carac-
terizdndose por lo sizuiente:

18, Procedimiento para la fabricacida de
perésteres orginicos, caracterizado porque comprende
hacer reaccionar, por lo menos, un elemento del grupo
de compuestos Organo-boro seleccionados del grupo cons

tituldo por:

=)

12
(&) & y (b) ¢
i /N
R1-0—B~-0-R3 ? ?
R1-O-B\ /13-0-113

L emamewes e o

LMY AL S LT T V1 S RN WY P

o nfve Smmarns e a4 R4 A

eparamire 4
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en el que R1, R2 y R3 se eligen, cada uno, del grupo
constitufdo por hidrdgeno, R y OR; una por lo menos,
de R1,7R2 R3 es OR, y R se elige del grupo de radicae~
les organicos constituidos por alquilo, alquilo subo-
titufdo, alquenilo, alquenilo substituido, cicloalcui-
lo, cicloalquilo substitufdo, cicloalquenilo, cicloal-
quenilo substituido, aralquilo, aralquilo substitufdo,
aralquenilo, aralquenilo substituido, arilo y arilo
substitufdo, con un dcido carboxilico. )

2¢,- Procedimiento segun la reivindicacioan
18, caracterizado porque R es un radical organico qus
no contiens mas de 30 atomos de carbono.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque R se elige del grupo consti-
tufdo por radicales alquilo y aralquilo que contengan
no mds de 20 atomos de carbono.

48 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn
38, caracterizado porque R es t-~alquilo.

_ 58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

48, caracterizado porque R es t-butilo.

6¢.~ Procedimiento segun la reivimdicacidn
12, caracterizado porgue el deido carboxilico se elige
del grupo constitufdo por los dcidos alquilicos mono-
bédsicos, alquilicos polibdsicos, monobasicos aromiti-
cos, polibdsicos aromdticos, monobdsicos algquilaromd-
ticos y polibdsicos alquilaromaticos, carboxilicos.
- 78.~ Procedimiento segin la reivindicacion
6¢, caracterizado porque R es un dcido carboxilico al-
quilico nonobdsico.

88,~ Procedimiento segin la reivindicacion
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%é, caracterizado porque el 4cido es dcido pivalico.

98,- Procedimiento segin la reivindicacion
T8, caracterizado porque el Acido es &cido acético. .

108 .- Procedimiento segun la reivindicacicn
18, caracterizado porque R es t-alguilo, con menos de
20 dtomos de carbono, el 4cido carboxflico se, elige
del grupo constitufdo por dcidos carboxflicos algui-
licos monobdsicos, que contengan no mds de 10 atomos
de carbono por molécula y écidos 2romdticos que con- |
tengan no mds de 10 &tomos de carbono por molécula,
e incluye la etapa de recuperar el peréster producido.

118,~Procedimiento segun la reivindicacion
12, caracterizado porque la reaccion se conduce a tem-
peratura comprendida entre -20 y 1252C aproximadamesnte.

128,~ Procedimiento segin la reivindicacion
112, caracterizado porque la reaceidn se lleva a cabo
a una tempsratura comprendida entre O y 602C aproxinma-
damente.

138,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
128, caracterizado porque la temperatura esta compren-
dida entre 20 y 402C aproximadamsnte.

148 ,~ Procedimiento segun la reiviniicacidn
18, caracterizado porgue la reaccidn se realiza en
presencia de un disolvente organico.

158,~ Procedimiento segin la reivindicacion
148, caracterizado porque el disolvente se elige del
grupo constituido por hidrocarburos aromaticos, hidro-
carburos cicloalifdticos con, por 1o menos, 6 atomos
de@arbono por molécula, hidrocarburos alifsiticos satu~

rados con, por lo menos, 7 étomos de carbono por mo=-
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ldcula, t-alcoholes, cetonas y éteres.

168,~ Procedimiento segun la reivindicacion
18, caracterizado porque la relacion molar de grupos
carboxilo en el éoido carboxilico a grupos peréxido
en el compuesto 6rgano-b6rico,-es 1 por lo menos.

178.~ Procedimiento segin la reivirzdicacion
14, caracterizado porque la relacion molar de grupos
carboxilo del dcido carboxilico a grupos perdxido en
el compuesto organo-bdrico, no es superior a 5, apro-,
ximadamente.

188.- Procedimiento segun la reivindicacida
18, caracterizado porque la reacciodn se lleva a cavo
en prssencia de un catalizador.

198.~ Procedimiento segun la reivindicacidn

182, caracterizado porque el catalizador es un acido

enérgico.

208,~ Procedimiento segun la reivindicacion
18, caracterizado porque comprende hacer reaccionar
un peroxiborato orginico con un dcido carboxilico, pa-
ra formar el peréster del acido carboxilico.

218,- Procedimiento, segun la reivindica-
cidn 208, ceracterizado porque el peroxiborato orgi-
nico es un orto-peroxiborato.

228,- Procedimiento segin la reivindicacion
208, caracterizado porque el peroxiborato organico es
un meta-peroxiborato.

238,.~ Procedimiento para la fabricacion
de perésteres orginicos; tal y como queda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria.
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