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EXTRACTO -
Este invento se refiere a un procedimiento 

para la  fabricación de perésteres y, más especialmen 
te , a un procedimiento en el que los perésteres se 
preparan por la  reacción entre un peroxiborato orgá-5
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nico y un ácido carboxílico. En casos particularmen­
te  preferidos, este invento se refiere a procedimien­
tos para la  fabricación de perésteres alquílicos se- * 
cundarios y terciarios y especialmente a la  prepara­
ción de peracetatos, perbenzoatos, perpivalatos ai- 
quilicos terciarios, tales como peracetato y perben- 
zoato de t-butilo  
ANTECEDENTES DEL INVENTO -

Los perésteres constituyen artículos de va­
lo r comercial, por ser ú tiles , por ejemplo, como ca­
talizadores de polimerización. Con anterioridad, los 
perésteres se han fabricado, principalmente, por reac 
ciones entre hidroperóxidos y haluros o anhídridos de 
ácidos. Estos métodos de la  técnica anterior, son de 
una utilidad algo restringida, a causa del número l i ­
mitado de haluros y anhídridos de ácidos ofrecidos 
por el comercio. Además esos métodos han precisado la  
presencia de cantidades muy apreciables de materiales 
alcalinos en la reacción, a fin  de obtener los produc 
tos deseados; corrientemente del orden de un mol de 
material básico por mol de cloruro o anhídrido de áci 
do. Especialmente al usar reactivos de anhídrido de 
ácido, la  presencia de este material básico ha ocasio 
nado pérdidas de rendimiento muy apreciables, debidas 
a la  formación de sales. Además, estas reacciones de 
la  técnica anterior son muy exotérmicas, dando origen 
a peligros muy importantes en cuanto a la  seguridad, 
salvo en el caso de adoptar precauciones extremadas 
para controlar aquellas con gran precisión, lo cual 
aumenta el coste de dichos métodos. Consecuentemente,
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la  técnica se ha enfrentado con la  necesidad de un 
procedimiento más adaptable y más rápido para obtener 
tales perésteres sencillamente y con seguridad. Este ** 
procedimiento lo proporciona este invento.

5. RESUMEN DEL INVENTO -
De acuerdo con este invento, los perésteres 

se preparan por la  reacción entre el ácido carboxíii- 
co a peresterificar y un peroxiborato orgánico. Los 
productos de la reacción son el peréster deseado y 

10. el ácido bórico que, en su mayor parte, precipitan en
el medio de reacción, al estado sólido, y pueden por 
tanto, separarse fácilmente mediante centrifugado o 
filtración, por ejemplo. El desarrollo químico puede 
apreciarse mejor por la  consideración de la  ecuación 

15. química siguiente. Para fines de aclaración , pero
sin  tra ta r de lim itar este invento a los mismos, la  
fórmula siguiente emplea, como reactivos, t r i - ( t - t r i  
butilperoxi) ortoborato y ácido acético:

0-0-C(CHj,, O[ 3 3  #(H^C-O-O-B-O-O-C(CĤ )̂ 4- 3 CĤ COOH-----3 H^C-C-0-0-C(CH^

DESCRIPCION DETALLADA DEL INTENTO - 
A. Reactivos.

25. 1. El Organo peroxiborato.
En la  aplicación práctica de este invento, 

pueden utilizarse una gran variedad de órgano-peroxi- 
boratos. Pueden emplearse el orto y el meta peroxibo-
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ratos, siendo preferidos los primeros por su mayor 
disponibilidad y facilidad de preparación. Así los 
órgano-peroxiboratos adecuados para usojsn la  aplica­
ción práctica de este invento, tienen las estructuras 
químicas siguientes:

B/  \
0 0

R.-O-B B-O-R,
V  '

Como observarán los peritos en la  materia, 
la  estructura (a) anterior es la  del ortoborato, míen 
tras que la  (b) es la  del metaborato. En las fórmulas 
anteriores, R ,̂ Rg y R̂  se eligen cada uno, del grupo 
constituido por hidrógeno, R y OR, siendo OR uno por 
lo menos de la  terna, o sea, por lo menos de los gru­
pos substituyentes es un órgano-peróxido. "R", ta l  co­
mo se usa en el párrafo anterior es un radical orgáni­
co que puede ser alquilo, alquilo substituido, alque- 
nilo, alquenilo substituido, cicloalquilo, cicloalqui- 
lo substituido, cicloalquenilo, cicloalquenilo substi­
tuido, aralquilo, aralquilo substituido, aralquenilo, 
aralquenilo substituido, arilo  o arilo  substituido. Con 
venientemente, R contiene de 1 a 30 átomos de carbono 
y, con preferencia, de 1 a 20 átomos de carbono. De los 
anteriores, R es convenientemente alquilo o aralquilo y, 
con'preferencia, alquilo terciario , por ejemplo, t-bu ti- 
lo , 2-metilbutilo, 2-metilpentilo o t-amilo. Las espe­
cies aralquilo más preferidas, son: los a lfa -fen ile til y 
alfa,alfa-dim etilfenil peroxiboratos. Se prefiere tam-

(a) Rg o (b)
0í

R.j —O—B—0—
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bien que el órgano-peroxiborato esté completamente 
peroxidado, o sea, que prácticamente todos los R ,̂ Rg 
y ^  sean OE, para reducir al s¿Bi.c 1 .  formación de 
subproductos.

Por "substituido" como se emplea en el pá­
rrafo inmediatamente anterior, se indican radicales 
orgánicos que contengan substituyentes electrófilos 
o nncleófilos, tales como por ejemplo, radicales haló­
geno, nitro, alcoxi, tio  o n itrilo .

En los casos en que sea -0R más de un R„, Rr, 
y R ,̂ R puede ser radicales orgánicos iguales o díatin 
tos. Evidentemente, pueden emplearse mezclas de órgaho- 
peroxiboratos, aunque en tales casos se obtienen desde 
luego mezclas de perésteres. Los siguientes son ejem­
plos de radicales orgánicos adecuados (o sea, "R" ta l 
como se emplea en los párrafos inmediatamente anteriores.

Alquilo
metilo
etilo  ¡
isopropilo j
propilo
t-butilo
2-metil-2-butilo
neopentilo
2-  metil-2-pentilo 
n-octilo
3- metildecilo
Otros n- e isoalquil radicales que contengan ¡i f

í

hasta 30 atomos de carbono
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Alquilo substituido 
metoximetilo 
cloropropilo 
acetilaminohexilo 
9-metiltio-Hr-octadecilo
4- nitro-2-pentilo
1- bromo-2,2 ,4-trimetil-4-pentilo 
motil*sulfouil—etilo

Alquenilo 
viuilo 
a lilo  
metalilo 
3-butenilo 
3-metilpentilo
3- heptenilo
5- isopropil-2-decenilo .
2- hept-3-enilo
4- hexadeca-5,7-dienilo 

Alquenilo substituido
2,2-diclorovinilo 
pentafluoroalilo 
2-(2-cloroacetil)-1-butenil-3
1-  hidroxy-4,5-dimetilhexen-6-il-4
2- metil-4-metil-disulfo-buten-1-il-3
3- (2-metil-5,6-diazahept-1-eno
3- (4- 1-v in ilciclo-2-oxa-5-tiahexano-2)-buteno-1- i l )  
3 ,4 ,4 ,5 ,5-pentametil-6-n itro-hexen-1- i l -3 *

Cicloalquilo 
ciclopropilo
metilciclopropilo '

-  6 -
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dimetilciclopropilo 
ciclobutilo 
etilciclobutilo 
tetradecilciolobutilo 
metiletilciclobutilo 
ciolopentilo 
tetrametilciclopentilo 
isobutilpentilo 
ciolopentilo 
ciclohexil y ciclohexiloalquil substituido, ta l 

como metilciclohexilo 
ciclododecilo

Cicloalouilo substituido 
bromociclobutilo 
cianociclohexilo 
trietil-n itrocic looctilo  
diamino-metilciclohexilo

Cicloalouenilo
ciclobutenilo
3-metilciclobutenilo
ciclopentenilo
ciclohexenilo
3-  metilci elohexenilo 
2-bicicloheptenilo 
2-bicicloheptadienilo

Cicloalquenüo substituido
4-  iodociclohexenilo 
2-metil-4-mercaptociclohexenilo
2-  etoxiciclobutilo
3- t-butil-6-cianociclooctilo30
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Aralquilo
fenilmetilo 
2- (2-m etilfenil)etilo  
2- (2-fen il)propilo
1-  (1-oaftilbu t i lo )
2-  (5,6-benzociclohexilo)
1- (4,5-naftociclohexen-2-ilo)

Aralquilo substituido
2- (4-iodo-5,6-benzociclohexilo)
1 ,2,3 ,4- t etrahidro-7-nitronaft i l o-2 
1 ,2,3-trih idro-4-mercaptofenantranil-1 
alfa, alfa-dimetil-4-nitrofenilmetilo

Aralcuenilo
1-  fen il-1 -metilpropen-l-ilo-3
2-  fenilbuten-1-ilo-3

Aralcuenilo substituido .
2-(p-nr-butoxifsnil) but en-1- ilo -3
1- (4-amino-1-naftil-2,4-dimetil-penten-4-ilo-3 

Arilo
fonulo
4-metilfenilb 
3 ,5-dimetilfenilo
0- butilfenilo
2-  bifenilo
2- ( 2' -metilbifenilo)
2-naftilo
1-  naftilo 
1- ( 3-metilnaftilo)
9-antranilo
fenantranilo
tetradecilfenilo '



** <M*

Aril substituido 
p-octoxifenilo
4-cloro-1-naftilo  ^
m-acetilfenilo

5. 2. Preparación del Organo-peroxiborato
Los procedimientos parala fabricación de ór- 

gano-peroxiborato son conocidos para los peritos en la  
materia y se hallan descritos en obras especializadas. 
Ver, por ejemplo, Steihberg y McCloskey (autores)pro- 

10. gresos en la  Química del Boro, volumen 1, McMillan, New
York (1964), página 285 y siguientes. Se describen tam­
bién procedimientos especialmente adecuados para la  pre 
paración del órgano-peroxiborato reactivo, en la  soli­
citud de patente pendiente nS Ser. 510.366 presentada 

15. en 29 de Novimbre de 1965.
De acuerdo con esta solicitud pendiente, un 

procedimiento especialmente ventajoso para la  prepara­
ción de peroxiborato orgánico, es por la  reacción de 
un hidroperóxido orgánico con un "borano" o ácido bó- 

20. rico o un óxido de boro. Uno de estos métodos se repre
sonta por la  ecuación química siguiente:

B- (OR')^ 1  mROOH------- (R00)^-B-(0R')¿4(3-n)R0H
en la  que m es un entero de 1 a 3 , n es un entero de 0 
a 2 y m ! n = 3 .  Como se u tiliza  en esta ecuación, R'

25. es hidrógeno o un radical alquilo inferior de 1 a 6
átomos de carbono, y R tiene la  significación antes 
indicada.

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

30. a medida que esta prosigue. Cuando el material de par-



tida para la  preparación del peroxiborato orgánico es 
un ácido bórico, el compuesto hidroxilado, co-producto 
es agua. Análogamente cuando el reactivo bórico es un. '  
trialcoxiborano, el coproducto de la  reacción será el 
alcohol o alcoholes correspondientes a los substitu- 
yentes alquilo del compuesto de boro. Como se indicó, 
tanto s i el compuesto de boro es un trialcoxiborano, 
como s i es un ácido bórico, el compuesto hidroxilado 
co-producto, se re tira  de la  zona de reacción mientras 
esta prosigue.

La reacción para la  preparación del peroxibo 
rato orgánico se realiza convenientemente a temperatu­
ras del orden de 40 a 175^0 aproximadamente, a presio­
nes normalmente comprendidas entre 0,07 y 3,5 kg/cm^.
Las proporciones molares de los reactivos expresadas 
en moles de hidroperóxido por átomo de boro varía, con 
preferencia entre 1:10  y 10:1 y, más adecuadamente es 
del orden de 1:2  a 2: 1 .

Constituyen ejemplos específicos de peroxibo­
rato susceptibles de prepararse de este modo y ú tiles 
también como materiales de partida para el procedimien­
to de este invento, son dimetoxi-alfa-feniletilperoxi- 
borato, metoxi-di-alfa-feniletilperoxiborato, t r i - (a l-  
fa-feniletilperoxi)borato, los alfa, alfa-dimetilpero- 
xiboratos correspondientes, los compuestos etoxi, n-pro 
poxi, 1-propoxi correspondientes, di-(butoxiterciario)- 
butilperoxiborato terciario , butoxi terciario d i-(batil- 
peroxiterciario)-borato, borato de tri-(c-butilperoxi) 
y similares. De éstos, se prefieren compuestos, tales 
como el borato de tri-(a lfa -fen ile tilperox i), el borato
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1 0  E,
de tri-(t-butilperox i), y el borato de tri-(cumilperoxi).

3. El acido carboxiljco.
Como en el caso del peroxiborato organico, pue 

den usarse una gran, variedad de ácidos carboxílicos en 
la  práctica de este procedimiento. Los ácidos carboxí- 
lico mono- o polibásicos, alquilico, aromáticos o alquil 
aromáticos son adecuados como lo son también los ácidos 
de los tipos anteriores que contienen además otros gru­
pos funcionales, tales como substituyentes éter, halége 
no, nitro o carbalcoxi. Como ejemplos de ácidos carboxí- 
licos, alquílicos, monobásicos, pueden citarse el ácido 
formico, el acético, el propiónico, los ácidos n- e iso 
butílicos, el ácido piválico, el ácido valérico, el mi- 
rís tico , el esteárico, el acrilico, el metacrílico, el 
crotónico, el sèrbico, el angélico y el tíg lico. Los 
ácidos carboxílicos polibásicos, alquílicos, adecuados, 
incluyen los ácidos oxálico, malónico, succínico, glu- 
tárico, adìpico, pimético y azélaico, así como, por 
ejemplo, los ácidos maléico y fumárico, glutacónico,
2-octenodioico, 5-octeno-3 ,5,6-tricarboxílico y simi­
lares; los ácidos carboxílicos monobásicos aromáticos 
y alquil-aromáticos incluyen los ácidos benzoico, ciná­
mico, benzoicos o-m-p-alquil substituidos, el ácido p- 
clorobenzóico, el ácido acetilsalicilico , los ácidos 
alfa- y beta-naftélico, y similares. Los ácidos carbo­
xílicos aromáticos y polibásicos adecuados, incluyen 
los ácidos ftàlico , tales como el tereftalico, el t r i -  
mésico, y similares. Los ácidos alquilaromáticos poli­
básicos apropiados, incluyen los ácido ftàlico alquil 
substituidos, tales como por ejemplo, el ácido 2- e t i l -



tereftálico y el 4 isopropilftálico, y similares.
Como en el caso del peroxiborato orgánico, 

es también posible u tiliz a r mezclas de ácidos carbo-" 
xílicos reactivos, pero en ta l circunstancia, se obtíe 
nen mezclas de perésteres.

En la  mayoría de los casos, se desea general­
mente u tiliza r los ácidos carboxílicos alquílicos o 
aromáticos, monobásicos, y se prefiere emplear de estos 
ácidos los que contengan 10 átomos de carbono o menos 
por molécula. El empleo de los ácidos benzoico, acéti­
co, isobutírico y piválico se prefiere especialmente 
dado que los perésteres de estos ácidos son los produc­
tos de esta clase más corrientemente deseados.

B. Reacción de formación del peréster.
La reacción se lleva a cabo en la  fase líqui­

da mezclando el peroxiborato orgánico con el ácido car- 
boxílico, en condiciones adecuadas. Las temperaturas 
adecuadas están comprendidas entre -20SC y 125^0 apro­
ximadamente, convenientemente entre 0 y 602C aproxima­
damente y con preferencia entre los límites de 20 a 
402(3. Pueden emplearse presiones variables desde alre­
dedor de 0,07 a 7 kg/cm  ̂ o más elevadas.

La reacción puede desarrollarse con o sin  di­
solvente aunque el empleo de éste es conveniente casi 
siempre. Los disolventes adecuados son aquellos mate­
riales orgánicos inertes en las condiciones de la  reac­
ción e incluyanlos hidrocarburos aromáticos, los hidro­
carburos oicloalifáticos con por lo menos 6 átomos de 
carbono por molécula, los hidrocarburos alifáticos sa­
turados con, como mínimo, 7 átomos de carbono por mo-



lécula y los t-alcoholes, cotonas y éteres que son re­
lativamente no-reactivos en los sistemas empleados. 
Pueden usarse también mezclas de disolventes. Como ejem 
píos de disolventes satisfactorios, pueden citarse ben­
ceno, tolueno, diclohexano, n-heptano, alcoholes mine­
rales, t-butanol, m etiletil cetona, éter d ietílico  y 
similares.

La relación de acido carboxílico a peroxibo- 
rato orgánico empleados en la  reacción de este invento, 
no es taxativa y sobre una base molar, puede ser del 
orden de 1:10 a 30:1. Sin embargo, es conveniente que 
la  relación molar de grupos carboxilo del ácido carbo­
xílico a los grupos peróxido del peroxiborato orgánico, 
sea como mínimo de 1 aproximadamente. Las relaciones 
superiores de grupos carboxilo a grupos peroxl, es de­
seable, especialmente cuando se emplean peroxiboratos 
orgánicos incompletamente peroxidados (o sea peroxibo­
ratos de las fórmulas estructurales anteriores en los 
que uno, por lo menos, de R ,̂ Rg, R̂  es R) dado que 
se mejora de este modo la  plenitud de la  reacción. 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 
pequeñas.

La reacción puede llevarse a cabo catalítica 
o no catalíticamente, aunque se emplean convenientemen­
te  catalizadores para aumentar la  celeridad de la reac­
ción. Son catalizadores adecuados para este objeto, los 
ácidos enérgicos, por ejemplo, el sulfúrico, el percló- 
rico, el p-tolueno sulfónico y el trifluoruro de boro.
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Pueden utilizarse las resinas de intercambio catiónico, 
tales como los poliestirenos sulfonados, Además, de los 
ácidos enérgicos pueden emplearse catalizadores de esl;e 
rificación, tales como, por ejemplo, sales de cinc, an­
timonio, cadmio y plomo, tales como los cloruros, ace­
tatos, naftenatos, etc. Cuando se u tilizan  catalizado­
res de concentraciones están comprendidas entre los l í ­
mites de 0,01 a 5% en peso de la  masa to ta l de reacción. 
Las concentraciones de catalizadores superiores al 5% 
en peso de la  masa to ta l que reacciona, pueden emplear­
se, aunque con ello se obtiene una ventaja muy pequeña.

Los períodos de reacción adecuados para la 
aplicación del procedimiento de este invento, varían de 
acuerdo con los reactivos verdaderamente empleados. En 
general son adecuados los períodos de reacción compren­
didos entre alrededor de 1 minuto y 48 horas aproxima­
damente. Empleando los reactivos preferidos antes cita­
dos, en combinación con catalizadores y disolventes 
apropiados, los períodos de reacción estarán comprendi­
dos, en general, entre unos 10 minutos y alrededor de 
24 horas.

Después de terminar la  reacción, el peréster 
producido puede recuperarse de distingos modos. Uno de 
los procedimientos de recuperación implica la  f i l t r a ­
ción o el centrifugado para separar el ácido bórico 
sub-producto, obteniéndose un peréster producto bruto, 
como filtrado . Como variante, una vez terminada la  reaĉ  
ción, el ácido bórico puede solubilizarse, por ejemplo, 
poniendo en contacto el efluente de la  reacción con agua 
suficiente u otro disolvente para disolver dicho ácido.



El peréster bruto, producto, puede a continuación re- 
finarse lavándolo con agua y/o materiales acuosos a l­
calinos, por ejemplo, carbonatos de metales alcalinos 
o alcalinotérreos, bicarbonatos, hidróxidos de los mis­
mos, e tc ., para separar el ácido sin reaccionar, lea 
catalizadores y el boro residual. El producto resultan­
te es luego satisfactorio para usarse en aplicaciones 
comerciales, tales como por ejemplo, para catalizadores 
de polimerización.
EJEMPLOS -

Los ejemplos siguientes se ofrecen para acla­
rar más aún este invento, pero no están destinados a 
lim itar el alcance del mismo. Salvo indicación en con­
trario , todas las partes y porcentajes en los ejemplos 
siguientes, son ponderales.
EJEMPLO 1 -

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

A un sistema de reacción que comprende una 
vasija de reacción junto con una columna de destilación 
tipo Oldershaw de 18 platos se cargan 91,7 partes de una 
solución de t-bu til hidroperóxido en benceno (39, 1% de 
hidroperóxido) y 404,5 partes de borato de trimetilo. 
Después de cargarse estos materiales, el contenido del 
reactor se calienta a la  presión atmosférica. Pronto 
empiezan a producirse vapores que se dirigen a la  co­
lumna de destilación. El producto de cabeza in icial de 
dicha columna es un azeotropo de metanol y borato de 
tri-metilo (de punto de ebullición 55SC). Cuando no se 
desprende ya metanol del reactor, la  presión en el sis­



tema de reacción se reduce a 300 mm de mercurio y el 
borato de trimetilo residual se re tira  del reactor. 
Durante la  retirada del borato de trimetilo residual 
la  columna de destilación funciona con una temperatu­
ra superior de 452C y una relación de reflujo de 5: 1 *
La retirada del borato de trim etilo residual es com­
pleta cuando la  temperatura del reactor (o sea el de­
pósito del alambique) es de 74-3C. De este modo, se ob­
tienen 78,7 partes de borato de tri-(t-butilperoxi) en 
forma de una solución en benceno. Después de la  hidró­
l is is  de una parte de esta mezcla y de la  titulación 
iodométrica de la  misma, se comprueba que este material 
contiene por gramo, 3,775 milimoles de hidroperóxido 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 reactor 2,5 partes de la  so­
lución del borato de tri-(t-bu tilperox i) en benceno, 
1,15  partes de ácido acético y 0,03 parte de ácido sul­
fúrico al 98%. El reactor se mantiene a la  temperatura 
ambiente y a la  presión atmosférica. Al cabo de 2 ho­
ras, empieza a precipitar ácido bórico sólido del medio 
de reacción y después de 7 horas lá  reacción parece ha­
berse completado.

El efluente de la  reacción se f i l t r a  y se la­
va con agua. El análisis acusa un rendimiento molar de 
aproximadamente 80% de peracetato de t-butilo , sobre la  
base del peroxiborato cargado.



EJEMPLO 2 -
Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 

empleando 0,003 parte de HgSÔ  como catalizador, ana. 
temperatura de 60 SC en el reactor y un período de 
reacción de tres horas. El rendimiento de peracetato 
de t-butilo  es del 50% (basado en el equivalente de 
TBHP).
EJEMPLO 3 -

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

Se repite el ejemplo 1, con 1,03 partes de 
ácido itálico  en lugar de ácido acético. Temperatura 
del reactor, 35̂ C y período de reacción 5 horas. Se 
obtiene un rendimiento del 63% de perftalato de buti­
lo diterciario.
EJEMPLO 5 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 
empleando 0,4-3 parte de ácido oxálico en lugar de áci­
do acético. No se usa catalizador. Temperatura del 
reactor, 45^0 y período de reacción 8 horas. El rendi­
miento de peroxalate de di t-butilo  es de 47%.
EJEMPLO 6 -

Se sintetiza el borato de t r i  (t-amilperoxi) 
partiendo del hidroperóxido de t-amilo de un modo 
prácticamente idéntico al empleado para el tratamien­
to del borato de t r i  (t-butilperoxi) en el ejemplo 1 . 
La solución de peroxiborato en benceno se analiza
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(después de la  hidrólisis) y se comprueba que contie­
ne 2,5 milimoles de hidroperóxido por gramo.

A 10 partes de esta solución se le  añaden 3(partes de ácido acético y 0,13 parte de HgSÔ  (98%). 
Después de 3 horas a la  temperatura ambiente, se ob­
tiene un rendimiento de 78% (base molar) de peracetato 
de t-amilo.
EJEMPLO 7 -

El borato de t r i  (alfa-feniletilperoxi) se 
sin tetiza de modo prácticamente igual al empleado pâ - 
ra el derivado de t-butilo  en el ejemplo 1 , excepto 
el empleo de etilbenceno, como disolvente, en lugar 
de benceno. La solución contiene 1,6 milimoles de hi­
droperóxido por gramo, después de la hidrólisis.

A 10 partes de esta solución, se añaden 4,74 
partes de ácido propiónico y 0,07 g de HgSÔ  a l 93%.
La mezcla se deja permanecer a la  temperatura ambiente, 
16 horas con agitación. El rendimiento de perpropiona- 
to de alfa-fenil etilo  es de 63%.
EJEMPLO 8 -

El borato de t r i  (peróxido de cumilo) se sin 
te tiza  de modo prácticamente igual al empleado en el 
ejemplo 1 , excepto el empleo de eumeno como disolvente. 
La solución contiene 1,85 milimoles de hidroperóxido 
por gramo, después de la  h idrólisis.

A 10 partes de esta solución se añaden 5,6 
partes de ácido piválico y 0,16 parte de HgSÔ  concen­
trado. La mezcla se deja reposar 20 horas a la  tempera­
tura ambiente, con agitación. El rendimiento de perpi- 
valato de cumilo es de 52%.



EJEMPLO 9 -
El borato de t r i  (peróxido de metilciclohexi 

lo) en metilciclohexano, se sin tetiza prácticamente 
del mismo modo empleado en el ejemplo 1. La solución 
contiene 2,1 milimoles de hidroperóxido por gramo (des 
pues de la  hidrólisis).

A 10 partes de esta solución se añaden 2,52 
partes de ácido acético y 0,03 parte de HgSÔ  concen­
trado. La mezcla se deja reposar a la temperatura am­
biente, con agitación, durante 10 horas. El rendimien­
to de peracetato de metilciclohexilo, es de 68%. 
EJEMPLO 10 -

El borato de t r i  (peróxido de ciclohexilo)
se sintetiza prácticamente del mismo modo empleado en 
el ejemplo 1 para el derivado de t-butilo , excepto el 
empleo del ciclohexano como disolvente. La solución 
contiene 1,4 milimoles de hidroperóxido por gramo (des 
pues de la  hidrólisis.

A 10 partes de esta solución se añaden 4,2 
partes de ácido nitroacético y 0,028 parte de HgSÔ  
concentrado. Esta mezcla se deja reposar durante 12 
horas a la temperatura ambiente, con agitación. El ren 
dimiento de nitroacetato de ciclohexil-peróxido, es de 
56%.

La descripción anterior aclara los procedi­
mientos de este invento, por cuyo medio se obtienen la  
adaptabilidad y las ventajas del mismo. Se comprenderá 
la  posibilidad de que los peritos en la  materia intro­
duzcan modificaciones y variaciones, sin separarse del 
espíritu de aquél. Así, pues, debe tenerse presente que
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todo lo que figura en la  descripción anterior ha de 
interpretarse como aclaratorio y de ningún modo como 
lim itativo. "

- N O T A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizanLo en la  prác 
tica , dehe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Norteamérica, con fecha 12 de Diciembre de 1967, ba­
jo el NB Ser. 689.771, acogiéndose por lo tanto, a 
los beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia 
del referido invento y por lo que se so lic ita  Patente 
de Invención, por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO 
PARA LA FA3RICACI0N DE PERESTERES ORGANICOS"; carac­
terizándose por lo siguiente:

1 B.- Procedimiento para la  fabricación de 
perésteres orgánicos, caracterizado porque comprende 
hacer reaccionar, por lo menos, un elemento del grupo 
de compuestos órgano-boro seleccionados del grupo cons 
tituído por:

(a) R„
0l

R^-O-B-O-R^

y (b) 0!
B/O O! t

R i-O -B  B-O-R'  \  /
030
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en el que R ,̂ R̂  y R̂  se eligen, cada uno, del grupo 
constituido por hidrógeno, R y OR; una por lo menos, 
de R ,̂ Rg R̂  es OR, y R se elige del grupo de radica­
les orgánicos constituidos por alquilo, alquilo subs­
tituido, alquenilo, alquenilo substituido, cicloalqui- 
lo , cicloalquilo substituido, cicloalquenilo, cicloál- 
quenilo substituido, aralquilo, aralquilo substituido, 
aralquenilo, aralquenilo substituido, arilo  y arilo 
substituido, con un ácido carboxílico.

28.- Procedimiento según la  reivindicación 
16, caracterizado porque R es un radical orgánico que 
no contiene más de 30 átomos de carbono.

36.- Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque R se elige del grupo consti­
tuido por radicales alquilo y aralquilo que contengan 
no más de 20 átomos de carbono.

4-6.-  Procedimiento según la  reivindicación 
36, caracterizado porque R es t-alquilo.

$6.-  Procedimiento según la  reivindicación 
4-6, caracterizado porque R es t-butilo .

66.-  Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque el ácido carboxílico se elige 
del grupo constituido por los ácidos alquílicos mono­
básicos, alquílicos polibásicos, monobásicos aromáti­
cos, polibásicos aromáticos, monobásicos alquilaromá- 
ticos y polibásicos alquilaromáticos, carboxílicos.

78.- Procedimiento según la  reivindicación 
68, caracterizado porque R es un ácido carboxílico a l- 
quílico monobásico.

86. -  Procedimiento según la  reivindicación
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7&, caracterizado porque el ácido es ácido piválico.
93.- Procedimiento según la reivindicación 

73, caracterizado porque el ácido es ácido acético.
103.- Procedimiento según la  reivindicación 

13, caracterizado porque R es t-alquilo, con menos de 
20 átomos de carbono, el ácido carboxilico se,elige 
del grupo constituido por ácidos carboxílicos alquí- 
licos monobásicos, que contengan no más de 10 átomos 
de carbono por molécula y ácidos aromáticos que con­
tengan no más de 10 átomos de carbono por molécula, 
e incluye la etapa de recuperar el peréster producido.

113.-Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque la  reacción se conduce a tem­
peratura comprendida entre -20 y 1252C aproximadamente.

128.- Procedimiento según la  reivindicación 
11§, caracterizado porque la  reacción se lleva a cabo 
a una temperatura comprendida entre 0 y 603C aproxima­
damente .

138.- Procedimiento según la  reivindicación 
128, caracterizado porque la  temperatura está compren­
dida entre 20 y 40SC aproximadamente.

14-8.- Procedimiento según la  reivindicación 
18, caracterizado porque la  reacción se realiza en 
presencia de un disolvente orgánico.

158.- Procedimiento según la  reivindicación 
148, caracterizado porque el disolvente se elige del 
grupo constituido por hidrocarburos aromáticos, hidro­
carburos cicloalifáticos con, por lo menos, 6 átomos 
dercarbono por molécula, hidrocarburos alifáticos satu­
rados con, por lo menos, 7 átomos de carbono por mo-



lécula, t-alcoholes, cetonas y éteres.
168.- Procedimiento según la reivindicación 

1 ^, caracterizado porque la relación molar de grupos 
carboxilo en el ácido carboxílico a grupos peróxido 
en el compuesto órgano-bórico, es 1 por lo menos.

173.- Procedimiento según la  reivindicación 
14, caracterizado porque la  relación molar de grupos 
carboxilo del ácido carboxílico a grupos peráxido en 
el compuesto órgano-bórico, no es superior a 5, apro-, 
ximadamente.

183.- Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque la  reacción se lleva a cabo 
en presencia de un catalizador.

193.- Procedimiento según la  reivindicación 
183, caracterizado porque el catalizador es un ácido 
enérgico.

203.- Procedimiento según la  reivindicación 
18, caracterizado porque comprende hacer reaccionar 
un peroxiborato orgánico con un ácido carboxílico, pa­
ra formar el peréster del ácido carboxílico.

218.- Procedimiento, según la  reivindica­
ción 208, caracterizado porque el peroxiborato orgá­
nico es un orto-peroxiborato.

2 2 3 .-  Procedimiento según la  reivindicación 
208, caracterizado porque el peroxiborato orgánico es 
un meta-peroxiborato.

238.-  Procedimiento para la  fabricación 
de perésteres orgánicos; ta l y como queda sustancial­
mente descrito en la  presente Memoria.
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Esta Memoria consta de veinticuatro hojas
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