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(57) Bei einer Klasse von Verfahren zur Herstellung von schwer Iéslichen organischen Peroxysiuren wird die
entsprechende Carbonsédure mit Wasserstoffperoxid in einem Reaktionsmedium mit einer hohen Konzentration an
Schwefelsdure umgesetzt. Das Vorhandensein solcher Bestandteile in der Reaktionsmischung und die Art der
Reaktanden und die Art und Weise des Kontaktierens derselben miteinander konnen die Verfahren geféhrlich werden
lassen. Bei dem Verfahren gemaR vorliegender Erfindung werden solche Gefahren reduziert bzw. eliminiert, indem
zuerst die Carbonséure in konzentrierter Schwefelsaure gelost wird, dann eine Carosche Saurelésung erzeugt wird,
die eine ergdnzende Menge an Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid innerhalb eines gegebenen Bersichs enthilt,
und anschlieRend die Carbonsaure mit kontrollierter Geschwindigkeit in die Carosche Saureldsung eingespesist wird,
und zwar iiber einen Zeitraum von 30 bis 90 Minuten und unter Rihren und Temperaturkontrolle. Die
Zusammensetzungen der beiden Reaktandenlésungen werden mit Bezug aufeinander vorher berechnet, so daf der
A-Wert (Gewichtsverhaltnis von Schwefelsaure zu dem Gesamtgemisch aus dieser und Wasser) wéhrend der Zugabe
der Carbonsaureldsung entweder ansteigt oder, wenn die letztere relativ leicht 18slich ist, gleich bleibt oder anstsigt.
Die Lésungen sind vorzugsweise so formuliert, daB am Ende der Reaktionszait ein A-Wert im Bereich von ca. 0,7 bis
ca. 0,8 bei einer Temperatur von ca. 20 bis 45 °C erhalten wird, wobei bei den leichter Léslichen eine Tendenz zu den
Werten am jeweils unteren Bereichsende und bei den schwerer Ldslichen zu den Werten am jeweils oberen
Bereichsende zu erkennen ist. Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung schwer l6slicher aliphatischer
Mono- oder Diperoxycarbonsauren, wie z. B. Peroxypelargonsiure oder Diperoxydodecandicarbonséure, oder fiir
durch aromatische Gruppen substituierte Peroxysauren, bet welchen die Peroxidation in einer hauptséchlich
aliphatischen Umgebung stattfindet, wie z. B. Phthalimidoperoxyhexancarbonsdure.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstullung von schwerléslichen »'iph tischen Peroxyséuren durch Umsetzung
einer aliphatischen Carbonséure mit einer Uberscit isimenge an Wasserstoffperoxid in einem stark
sauren Reaktionsmedium, dadurch gekennzechne., daf die folgenden Verfahrensstufen
durchgefiihrt werden:

In Stufe 1) wird die aliphatische Carbonséure in konzentrierter waRriger Schwefelsiure gelost,
deren maximaler Wassergehalt in Abhéngigkeit von der L3slichkeit der Carbonséure zwischen ca.
25 Gew.-% Wasser fiir die relativ Isichter |6slichen Carbonséuren und ca. 10 Gew.-% Wasser fiir die
relativ schwerer |6slichen Carbonséuren variiert.

In Stufe 2) wird eine Gleichgewichtsmischung der Caroschen Saure durch Mischen von

i) Wasserstoffperoxid, ii) Schwefelsdure und iii) Wasser unter &iihrer, und Abkihlen auf unter 50°C
hergestelit, wobei diese Mischung von ca. 5 bhis 30% Wasserstoffperoxid, eine erginzende Menge
an Schwefelséure, so dal zusammen mit derin der Carbonséureldsung von Stufe 1) vorhandenen
Schwefelsduremenge die Konzentration von Schwefelsdure in der Reaktionsmischung am Ende
von Stufe 3) einen Wert hat, wis dort definiert ist, enthélt, und der Rest aus Wasser besteht, wobei
der A-Wert, d. h. das Gewichtsverhéltnis von Schwefelsdure zur Gesamtmenge an Wasser +
Schwefelsdure in einer Zusammensetzung, fiir die Carosche Saurelésung nicht wesentlich hoher
oder sogar noch niedriger ist als der A-Wert flir die Carbonséurelésung, die in Stufe 1) hergestellt
worden ist, wobei die Minimumdifferenz zwischen den beiden A-Werten mit sinkender Loslichkeit
der Carbonséure ansteigt.

In Stufe 3) wird eine Reaktionsmischung hergestelit durch Einfiihren des Produkts aus Stufe 1)
unter Rihren in eine in Stufe 2) hergestellte Menge an Caroscher Sdure und auf einer Temperatur
im Bereich von 0 bis 50°C gehalten, wobei die Einflihrgeschwindigkeit so gesteuert wird, daR die
aliphatische Carbonsaure im wesentlichen ganzin Losung bleibt, bevor sie mit Wasserstoffperoxid
oder Permonoschwefelséure reagiert und die Zufuhr gestoppt wird, sobald die Zusammensetzung
der wéfrigen Phase einen Punkt innerhalb der fiir i), i) und iii) gewéhiten Bereiche von ca. 3 bis
15% Wasserstoffperoxid, ca. 55 bis 80% Schwefelsdure und einer Restmenge von mindestens ca.
10% Wasser erreicht hat, was zur Folge hat, da8 der A-Wert der waBrigen Phase der
Reaktionsmischung in Stufe 3} im wesentlichen konstant bleibt oder bei Einfiihrung der
Carbonséureldsung ansteigt, wobei das AusmaR des Mindestanstiegs des A-Wertes zur Loslichkeit
der Carbonsdure umgekehrt proportional ist.

In Stufe 4) wird das in Stufe 3) hergestellte feste Peroxyséureprodukt von der wirigen Phase
abgetrennt und als Produkt zuriickbehalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Carbonséure ausgewahlt ist aus
geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Monocarbonséuren, enthaltend 8 bis
12 Kohlenstoffatome, odier aus aliphatischen alpha-, omega-Dicarbonséuren, enthaltend 6 bis
16 Kohlenstoffatome, oder aus durch aromatische Gruppen substituierten aliphatischen
Carbonséauren der Formel R°-A-CO;H, in welcher A ein Kohlenwasserstoffdiradikal mit 3 bis 8
linear angeordneten Koh!enstoffatomen istund R° eine aromatische Gruppe oder eine Gruppe der
Formeln

) CO
N
Ar-CO-NH- oder Ar-NH-CO-oder Ar P N-
CO

darstelit, in welchen Ar eine aromatische Gruppe ist, oder aus Amido- oder
Imidoalkancarbonsduren der Formel R°-A~CO,H ist, in welcher A ein Kohlenwasserstoffdiradikal
ist, welches den Substituenten R° von dem Carbonséure-Kohlenstoffatom durch mindestens 2 bis
8 linear angeordnete Kohlenstoffatome trennt, und R° einen aliphatischen Substituenten darstellt,
der die folgende Unterformel hat:

CO
7\

Ak-CO-NH- oder Ak-NH-CO-oder Ak N- :
N6

inwelcher Ak eine Alkylgruppe mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen oder eine Dimethylengruppe,
die gegebenenfalls substituiert ist oder einen Teil eines cycloaliphatischcn Kerns bildet, darstellt.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal die Carbonséure
Dodecandicarbonséure ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Carbonséure
Phthalimidohexancarbonséure ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die
Carbonsaure in Stufe 1! in Schwefelséure mit einer Konzentration von mindestens 95 Gew.-%
geldst wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, da® die Carbonséure,
welche in wiRrigen Schwefelsduremischungen leichter loslich ist als DPDDA in Stufe 1) in
Sciwetelsdure mit einer Konzentration von 80 bis 85 Gew.-% geldst wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzelchnet, daR die
Schwefelsdurekonzentration in der Caroschen Séurelésung im Bereich von 5 bis 70 Gew.-%
gewadhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefelsdurekonzentration in der
Caroschen Saureiésung mindestens 35 Gew.-% und vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% betragt.
Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung der in Stufe 2)
gebildeten Caroschen Saurelésung innerhalb von Bereichen hergestellt wird, die sich je nach der
Loslichkeit der Carbonséure in warigen Schwefelsduremischungen dndern und die zwischen
einer Zusammaensetzung aus 40 bis 55 % Schwefelsdure, 10 bis 20 % Wasserstoffperoxid und 25 bis
45 Gew.-% Wasser fiir die leichter l8slichen Carbonsduren und einer Zusammensetzung aus 55 bis
659% Schwefelsaure, 10 bis 20% Wasserstoffparoxid und 25 bis 35% Wasser fir die schwerer
16slichen Carbonsauren variieren.

Verfahren nach einum der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da die durch die
Einfihrung der gesamten Carbonsaureldsung in die Carosche Séurelésung hergestellte
Reaktionsmischung eine Zusammenssetzung aufweist, die innerhalb eines Bereichs von
Zusammensetzungen liegt, desson Position in Abhangigkeit von der Loslichkeit der resuitierenden
Peroxycarbonsaure variiert und die einen A-Wert von ca. 0,7 bis ca. 0,75 fir die leichter I0slichen
Peroxysauren aufweist, wobei der Bereich fiir den A-Wert sich auf ca. 0,72 bis ca. 0,8 fir die
schwerer loslichen Peroxysauren veréndert.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die
Reaktionsmischung wahrend der Stufa 3) bei einer Temperatur gehalten wird, die in Abhéngigkeit
von der Loslichkeit der Carbonséure in wiRriger Schwefelsduremischung gewéhlt wird, wobei der
Temperatur-Unterbereich von 15 bis 30°C fiir die leichter 16slichen Carbonsauren sich fiir die
schwerer l6slichen Carbonsauren zu dem Unterbereich von 35 bis 45°C hin veréndert.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, daf die Carbonséureldsung tiber einen
Zeitraum von 30 bis 90 Minuten in die Carosche S&ureldsung eingefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal® die
Carbonsaureldsung in die Carosche Saurelosung mit einer Geschwindigkeit eingefiihrt wird, die
wahrend des Reaktionsablaufs erhoht wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe 1) hergestelite
Carbonséureldsung mit einer Konzentration von 20 bis 40 Gew.-% an Dodekandicarbonséaure in
mindestens 95%iger Schwefelsdure in eine Carosche Sdureldsung mit einer Zusammensetzung
aus 55 bis 65% Schwefelsdure, 10 bis 20% Wasserstoffperoxid und 25 bis 35 % Wasser bei einer
Temperatur, die im Bereich von 35 bis 45°C gehalten wird, eingefiihrt wird, was zu einer
Endzusammensetzung mit einem A-Wert im Bereich von 0,72 bis 0,8 fihrt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonséaurelésung, die in Stufe 1)
hergestellt worden ist, eine Konzentration von 20 bis 35 Gew.-% an Phthalimidohexancarbonsaure
in 80- bis 85%iger oder mindestens 95%iger Schwefelsaure in eine Carosche Sdureldsung mit
einer Zusammensetzung aus 40 bis 55% Schwefelséure, 10 bis 20% Wasserstoffperoxid und 25 bis
45% Wasser bei einet Temperatur eingefiihrt wird, die im Bereich von 15 bis 30°C gehalten wird,
v/as zu einer Endzusammensetzung mit einem A-Wert im Beieich von 0,70 bis 0,75 fihrt.
Verfahren zur Herstellung einer Peroxycarbonsaure im wesentlichen wie anhand eines der
Beispiele beschrieben.

Verfahren zur Herstallung vor. schwarléslichen Peroxycarbonséuren durch deren kontrolliertes
Ausfillen aus einem wéaRrigen sauren Reaktionsmedium, im weseitlichen wie beschrieben im
Hinblick auf jegliches neue Verfahrensmerkmal bzw. neuartige Kombination von
Verfahrensmerkmalen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von organischen Peroxys8uren, und insbesondere von
organischen Peroxysauren, welche in wiRrigen Medien schwer laslich sind.

Die Reinigungsmittelindustrie ist standig bemiiht, die Reinigungswirkung ihrer Zusammensetzungen zu verbessern, und in dem
Bestreben, dies bei niedrigen Waschtemparaturen zu erméglichen, hat sie die Mitverwendung von ziemlich geringen Mengen an
Peroxysduren untersucht. Die meisten der in Betracht gezogenen Peroxyséuren waren organische
Peroxycarbonséureverbindungen mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen undviele dieser Verbindungen erwiesen sich als schwer
18slich in wéBrigen Medien, eine Eigenschaft, die sie gewdhnlich mit der entsprechenden Carbons#ure gemeinsam haben, von
welcher sie abgeleitet sind oder sein kdnnten.

Es wurden viele verschiedene Verfahren zur Herstellung von organischen Peroxysauren, einschlieRlich der schwerléslichen,
vorgeschlagen. Einige haben Schwefelsiure ¢!z “=:ptbestandtsil der Reaktionsmischung eingesetzt, Die Firma Parker et al.
schlug in JACS 77: 4037-4041 und/oder JACS 79: 1929-1932 das Zutropfen von konzentriertem Wasserstoffperoxid zu einer
Schwefelsiureldsung einer langkettigen aliphatischen Mono- oder Dicarbons#ure vor. Hutchins offenbart in Sp.1 der

USP 4119660, da8 mit dem Parker-Verfahren eine Reihe von Problemen verkniipft seien, wie z.B. die Geschwindigkeit der
Persdurebildung und/eder die geringe TeilchengroRe des Perséiureprodukts, und er schliigt demgeman ein alternatives
Verfahren vor, in welchem die Reaktionsmittel Wasserstoffperoxid und Schwefelséure vorher gemischt werden und die feste
Carbonséure anschlieBend zugegeben wird. Hutchins behauptet, daB der Sturegehalt der Reaktionsmischung von wesentlicher
Bedeutung sei, ndmlich einen Gehalt von mindestens 69% Schwafealséure aufweisen miisse, um eine sogar im Vergleich mit
einem Siuregehalt von 66,5% unerwartete Verkiirzung der Reaktionszeit zu erzielen. Praktisch das gleiche Verahren war beinahe
20 Jahre frither von Krimm in der US-Patentschrift 2813896 vorgeschlagen worden, mit dem Unterschied, daB die beispielhaft
angegebenen Mengon an Schwefelsiure zahlenmaRig niedriger lagen als der von Hutchins angegebene Bereich. Camden
offenbartin der US-Patentschrift 4233235 ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung dhnlicher langkettiger aliphatischer
Peroxyséurenund bohauptetin Spalte 4 dieser Literaturstelle, daB absatzweise Verfahren, vermutlich fiir die gleichen Produkte,
mehr Sicherheitsprobleme aufwerfen und kleinere Kristalle entstehen lassen. In seinem Verfahren arbeitet er mit einer
ausgewogenen kontinuierlichen Zugabe von Reaktanden und kontinuierlichem Abzug von dem Produkt bei konstanter
Verweilzeit der Reaktanden in der Reaktionsmischung.

Bettle offenbart in der USP 4314949, daR in einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Percarbonséuren
teilchenférmige Carbonséure zu einer Peroxid/Schwefelsiure-Mischung 2ugegeben wird. In einem zweiten Patent, der

USP 4244884 offenbart Hutchins eine Variante zum kontinuierlichen Verfahren von Camden, in welcher er die aus dem Produkt
abgetrennte Mutterlauge wieder im Kreislauf riickfilit. In Spalte 3 stelit er fest, daB die der Reaktionsmischung zugefiigte
Carbonséure typischerweise in situ ausgefilit wird, .o daB sie zum groBten Teil in fester Form vorliegt. Er stellt weiterhin fest,
daR die dabei stattfindende Reaktion zwischen Carbonsiuren und Wasserstoffperoxid ein Sicherheitsproblem darstellen kann,
da diese mdglicherweise unkontrollierbar wird, we in sie nicht sorgféltig Gberwacht wird.

Peroxycarbonséuren werden éfters in klsineren Mengen benétigt, so daB die fiir ein kontinuierlich durchgefiihrtes Verfahren
erforderlichen Kapitalinvestitionen nicht zu rechtfertigen sind. Es wire folglich wiinschenswert, eine Variante zu einem
absatzweisen Verfahren zur Verfiigung zu stollen, welche sich leicht und schnell durchfihren 188, so daB die Bildung von
gefdhrlichen Zusammensetzungen wihrend des gesamten Verfahrens vermieden werden kann. Im Verlaufder Untersuchungen,
welche zur vorliegenden Erfindung gefiihrt haben, sind die Erfinder zu der Uberzeugung gelangt, daB eine Reihe verschiedener
Faktoren aufeinander abgestimmt werder. miissen, um ein durchfiihrbares und sicheres Verfahren zu erhalten.

Ein groBer Bersich an Zusammensetaungen, welche relativ hohe Konzentrationen an Wasserstoffperoxid und organischem
Material enthalten, wie z.B. die Carbonsiuren, werden wegen ihrer Neigung, sich spontan zu zersetzen, iiblicherwaise als
gefahrlich angesehen. Somit stellt also eine 2u groRe Menge an Wasserstoffperoxid in Lésung ein Sicherheitsproblem dar. Da
die Carbonsdure Uiblicherweise eine ziemlich geringe Léslichkeit besitat, bedeutet dies, daB die Peroxidkonzentration durch
ErhShen des Wasser- und/oder Schwefelsiuregehalts niedrig gehalten werden muB. In diesem Zusammenhang muB aber der
Wassergehalt der Reaktionsmischung niedrig gehalten werden, da es ja von Hutchins in der USP 4119660 gezeigt wurde, dal
der Schwefelsduregehalt der Reaktion von entscheidender Bedeutung ist, um eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit und die
Bildung einer Peroxys&ure mit hohem Molekulargewicht zu erzielen. Auf disse Weise kann zum Ausdruck gebracht werden, da
die Reaktionsgleichung den Vorteil eines sehr geringen Wassergehalts aufzeigt, da das AusmaB der Bildung an Parcarbonsaure
in der Gleichgewichtsmischung in der fiiissigen Phase eindeutig von restlichem Wassergehalt unmittelbar beeinflufit wird.

RCO,H + H,0; = RCOH + H:0

Als Gegenargument zu dem oben Erwéhnten haben die Erfinder jedoch auch festgestellt, daB die Léslichkeit des Produkts sehr

von dem Séuregehalt der Reaktionsmischung abhingt und sich bei steigendem Sauregehalt erheblich verbessert. Ferner haben

die Erfinder diese Erkenntnis mit 2wei weiteren Beobachtungen im Zusammenhang gebracht. Sowohl die proportionale

Ausbeute des Produkts, einem wichtigen Faktor bei einem absatzweisen Verfahren, als auch derihm eigene Sicherheitsgrad der

Verfahrensdurchfiihrung variie-en umgekehrt proportional zum Séuregehalt der willrigen Phase.

Esist Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, welches absatzweise auf kontrollierbare und

sichere Art und Weise durchgefiihrt werden kann und bei welcher ein kristallines Peroxysdureprodukt erhalten werden kann,

und zwar vorzugsweise in hoher Ausbeute.

Die vorliegende Erfindung beschrcibt ein Verfahren zur Herstellung von schwerléslichen aliphatischen Peroxysauren durch

Umsetztung einer aliphatischen Carbonséure mit einer Uberschuﬁmenge an Wasserstoffperoxid in einem stark sauren

Reaktionsmedium, welches durch die folgenden Verf-hrensstufen gekennzeichnet ist:

1. In Stufe 1 wird die aliphatische Carbonséure in konzentrierter wiBriger Schwefelséure geldst, welche nicht mehy als einen
maximalen Anteil an Wasser enthilt, der entsprechend der Léslichkeit der Carbonsaure im Bereich von ca. 25 Gew.-% Wasser
fiir die relativ leichter I6slichen Carbonsiuren bis zu ca. 10 Gew.-% fiir die relativ schwerer loslichan Carbonsduren variiert.



-4- 300103

2. InStufe 2wird eine Gleichgewichtsmischung einer Caroschen Séure hergestelit durch Vermischen voni) Wasserstoffperoxid,
ii) Schwefelsiure und lii) Wasser unter Rithren und Abkiihlen auf unter ca. 50°C, wobei diese Mischung ca. 5 his 39%
Wasserstoffperoxid, eine erginzende Menge an Schwefelsiure, so daR zusammen mit der in der Carbonséureldsung aus
Stufe 1 vorliegenden Schwefelsiure in der Reaktionsmischung am Ende der Stufe 3 eine Schwefelsurekonzentration wie
dort beschrieben vorliegt, und eir.e Restmenge an Wasser enthilt, wobei der A-Wert, der das Gewichtsverhéitnis von
Schwefelsidure zur Gesamtmenge an Wasser plus Schwefelsdure in einer Zusammensetzung darstellt, fir die Carosche
Si#urelésung nicht wesentlich hther oder niedriger als der A-Wert der in Stufe 1 hergestellten Carbonsdurelésung ist, und
wobei die Minimumdifferenz zwischen den beiden A-Werten in dem Mafe hoher ist, in dem die Loslichkeit der Carbonséure
abnimmt.

3. In Stufe 3 wird eine Reaktionsmischung gebildet durch Einfiihren des in Stufe 1 erhaltenen Produkts unter Rihren in eine
Menge an Caroscher Sdure, die in Stufe 2 gebildet worden ist, und diese Reaktionsmischung wird bei einer Temperatur im
Bereich von 0 bi 50°C gehalten, wobei die Einfuhrungsgeschwindigkeit so gesteuert wird, daB die aliphatische Carbonsaure
im wasentlicher ganzin Lésung bleibt, bevor sie mit Wasserstoffperoxid oder Monoperschwefelséure reagiert und die
Zugabe bereits tann gestoppt wird, wenn die Zusammensetzung der wiBrigen Phase einen Punkt erreicht hat, der innerhalb
der fiir i), ii) und iii) gewdéhlten Bereiche liegt, ndmlich von ca. 3 bis 15% Wasserstoffperoxid, ca. 55 bis 80% Schwefelsiure,
und einer Restmenge an Wasser von mindestens ca, 10%, was 2ur Folge hat, dafl der A-Wert der wéfirigen Phase der
Reaktionsmischung in Stufe 3 im wesentlichen konstant Lleibt oder bei Zugabe der Carbonsdurelésung ansteigt, wobei das
Ausmaf des Mindestanstiegs des A-Waertes zur Loslichkeit der Carbonsdure umgekehrt proportional ist.

4. Dasfeste Peroxysdureprodukt, dasin Stufe 3 hergestellt worden ist, wird aus der wéBBrigen Phase abgetrennt und als Produkt
erhalten.,

Zwecks Bestimmung der jeweils in einer Zusammensetzung, z.B. der Caroschen Sdurelésung, vorhandenen Mengen an
Schwefelsiiure, Wasser und Wasserstoffperoxid, geben die angegebenen Zahlen die entsprechenden Mengen der drei

Ko. wponenten wieder, die vorhanden wiren, wenn die Gleichgewichtsreaktion nicht stattfinden wiirde. So schliefit z.B. der
Zahlenwert fiir Schwefelsiiure sowohl den Anteil ein, der tatsichlich in Peroxymonoschwefelséure umgesetzt worden ist, als
auch den Anteil, der nicht umgesetzt worden ist, und in gleicher Weise umfaRt der fiir Wasserstoffperoxid angegebene Wertden
Anteil, der gleichfalls in Peroxymonoschwefelsdure umgesetzt worden ist.

Bei Anwendung des Verfahrens der vorliegenden Erfindung ist es méglich, eine Umsetzung zwischen der Carbonséure und der
peroxidierenden Spezies, nimlich Wasserstoffperoxid oder H;SOs, 2u erhalten, ochne daf die Carbonséure sich aus der Lésung
absetzt. Dadurch ist das Verfahren einfacher und sicherer zu kontrollieren, weil die Méglichkeit ausgeschlossen ist, da die
Carbonsdure als getrennte Phase auBerhalb der wiBrigen Phase vorliegt, in welcher die gewiinschte Reaktion stattfindet. Die
resultierende Peroxycarbonsaure hat, wie sich herausgestelit hat, eine geringere Léslichkeit als die Carbonsédure, aus welcher sie
in der bestehenden wiRrigen Zusammensetzung gebildet worden ist, und folglich falit sie bei ihrer Bildung aus der Lésung aus.
Diese Mdglichkeit, die Eigenschaften des Carbons#iureausgangsmaterials in Verbindung mit der Zusammensetzung der
Caroschen Séurephase 2u kontrollieren, setzte die Erfindung in die Lage, ein Verfahren zur Verfiigung stellen zu kénnen, fir
welches nur ein verh#ltnismaRig geringer Gehalt an Schwefelsdure wéhrend mindestens eines gréBeren Teils der Reaktionszeit
nétig ist, als vorher fiir ein unmittelbar vergleichbares absatzweises Verfahren empfohlen worden ist. Die Art und Waise der
Zugabe der Carbons#urelsung zu der Caroschen Séurelésung und die Zusammensetzung der beiden Reaktionsteilnehmer
bedeutet, daB jegliche Anderung in der Zusammensetzung der wilrigen Phase in der Reaktion zwar immer in Richtung von
gefdhrlichen Zusammensetzungen geht, aber dieses Gefahrengebiet nicht durchquert. DemgemaR kann das Verfahren leicht
abgebrochen werden und tatsdchlich ist die Verfahrensfolge so festgelegt, daB8 die Reaktandenzugabe endst, bevor die Bildung
siner gefahrlichen Zusammensetzung méglich wird. Auch die Art und Weise der Zugabe der Carbonséure in der vorliegenden
Erfindung bedeutet, daB die Gesamtmenge an geldsten organischen Verbindungen wihrend des gesamten Verfahrens in der
Reaktionsmischung sehr niedrig gehalten wird, wenn peroxidierende Substanzen vorhanden sind. Dies stellt wiederum ein
Merkmal dar, daB8 den sicheren Ablauf des Verfahrens fordert.

Esistauch ein Vorteil, daB das erfindungsgeméfe Verfahren die Verfahrensweise von Parker et al. umgeht, welche das Einfiihren
von Wasserstoffperoxidldsung in eine Carbonsaure/Schwefelsdure vorsah. Beim Parkerverfahren werden nicht nur die ziemlich
kleinen Kristalle gebildet, wie kritisch von Hutchins bemerkt worden ist, sondern es weist auch noch den viel groBeren Nachteil
auf, da die Zusammensetzung der wéRrigen Schiwefelsdurephase sich unvermaidbar duBBerst gefdhrlichen
Konzentrationsbereichen ndhert, ndmlich 85/90% Schwefelsduregehalt, und zwar infolge der stufenweisen Zugabe von
Wasserstoffperoxidlosung. Auch erreicht bei diessem Verfahren die in der wéRrigen Phase vorhandene Menge an organischem
Material ein Maximum, wenn eine peroxidierende Substanz vorliegt, was die Sicherheit wihrend der Durchfithrung des
Verfahrens herabsetzt. Das Parker-Verfahren kann nur fir die Durchfdhrung im Labor-MafBstab hinter geeigneten
Schutzschirmen in Betracht gezogen werden und ist fir die Durchfihrung in einer kommerziellen Anlage absolut ungeeignet.
Man kann also feststellen, daB das Verfahren vorliegender Erfindung die Vorteile des Arbeitens mit einer vorbereiteten
Caroschen Sdureldsung und die Vorteile des Einsetzens von Carbonséure in flissiger Form miteinander verbindet.

Das Verfahren vorliegender Erfindung ist anwendbar bei der Bildung von Peroxysauren aus schwer wasserldslichen
aliphatischen Carbonséuren. Dieser Begriff umfaB3t nicht nur Verbindungen mit lediglich einer linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffstraktur, die mindestens einen Carbonsduresubstituenten aufweist, sondern auBerdem Derivate, in welchen
ein weiterer Substituent, wie 2.B. eine aromatische Gruppe, so van dem Carbonséduresubstituenten durch die aliphatische
Kohlenwasserstoffstruktur getrennt ist, daf er keinen wesentlichen EinfluB3 auf die Peroxidationsreaktion ausiibt, d.h. das
Ausgangsmaterial hat in der Ndhe des Reaktionspunktes eine im wesentlichen aliphatisch< Struktur. DemgemaB sieht das
erfindungsgemaRle Verfahren als Ausgangsmaterial lineare oder verzweigte aliphatische Monocarbonséuren mit 8 bis 12
Kohlenstoffatomen vor, einschlieBlich Pelargonséure, Iso-Pelargonséure, Caprinséure und Laurinséure, oder Mischungen aus
zwei oder mehreren davon, Alternativ dazu kann das Ausgangsmaterial aliphatische Dicarbonsduren umfassen, vielfach alpha-,
omega-Dicarbonsduren mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, einschlieBlich Suberinséure, Azelainsiure,
1,10-Decandicarbonsiure,1,2-Dodecandicarbonséure, 1,14-Tetradecandicarbonséure und 1,16-Hexadecandicarbonséure.
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Eine dritte und mdglicharweise interessante Variation besteht darin, daB das Ausgangsmaterial Verbindungen der allgemeinen
Formel R°-A-CO,H umfassen kann, in welcher A ein Kohlenwasserstoffdiradikal darstelit, das den Substituenten R° von dem
Carbonséure-Kohlenstoffatom durch mindestens 3 und oft 3 bis 8 Kohlenstoffatome linear trennt, und R° ein nicht-aliphatischer
Substituent ist. R° kann ein unsubstituierter aromatischer Rest sein, wie 2.8, Phenyl, oder kann durch einen nicht stdrenden
Substituenten, wie eine Alkyl- oder Hslogengruppe, z.B. Methyl, tertidres Butyl, Chlor oder Brom, substituiert sein oder eine
aromatische Amid- oder Imidgruppe umfassen, d. h. einer der Formeln:

Co
VAR

Ar-CO-NH- oder Ar-NH-CO-oder Ax P N-
Cco

entsprechen, in welchen Ar vorzugsweise eine Phenylgruppe darstellt. Es 188t sich erkennan, daB die Phenylgruppe selbstdurch
eine Alkylgruppe mit z,B. bis zu 12 Kohlonstoffatomen und/oder durch sine zweite Amidoeikancarbonsiure- oder eine
Imidoalkancarbonsduregruppe substituiert sein kann. Das Verfahren la8t sich insbesondere anwenden bai
Phthalamidoalkancarbonséuren und Phthalimidoalkancarbonséuren mit 4 bis 7 linearrn Kahlenstoffatomen in der
Alkancarbonséuregruppe, wie z.B. Phthalimidohexancarbonsure, die im folgenden aus Griinden der Vereinfachung PICA
genannt wird,

Als Alternative kann in einer vierten Abwandlung des Verfahrens, die der dritten Variation #hnlich ist, das Ausgangsmaterial eine
Amido- oder Imidoalkancarbonséure der Formel R°-A-CO,H sein, inwalcher A ein Kohlenwasserstoffdiradikal darstelit, welches
den Substituenten R° vom Carbonséure-Kohlenstoffatom durch mindestens 2 und oft bis zu £ Kohlenstoffatome linear trennt,
und R° ein aliphatischer Substituent ist, welcher die Unterformeln

CO
/

AN
Ak-CO-NH- oder Ak-NH-CO~oder Ak N-

~
\CO

aufweist, in welchen Ak eine Alkylgruppe mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen oder sine Dimethylengruppe ist, gegebenenfalls
alkyl-substituiert ist oder ein Teil eines cycloaliphatischen Kerns ist. Représentative Verbindungen umfassen Octanamido- oder
Nonanamidobernsteinséure, Succinimidobuttersdure oder Hexahydrophthalimidocapronséure.

Innerhalb des weiten Bereichs der vorliegenden Erfindung unterliegen der Kontrolle des Verfahrensleiters eine Vielfalt von
Variablen. Dazu gehdren vor allem die Zusammensetzung der Carbonséurelésung, die Zusammensstzuag der Caroschen
Siurelésung, das Gewichtsverhiiltnis der beiden eingesetzten Lésungen insgesamtund die Temperatur der Reaktionsmischung
in Stufe 3.

Man muB sich dariiber im kiaren sein, daB die Loslichkeitseigenschaft des Carbonséureausgangsmaterials betréchtlichen
EinfluB auf die Auswahl der Werte fiir die Variablen innerhalb des weiten Bereichs der Erfindung bei der Durchfiihrung des
Verfahrens hat. Als allgemeine Richtlinis gibt es einen bevorzugten Arbeitsbersich beziiglich der Bedingungen fiir das jeweilige
Ausgangsmaterial, welcher in Abhéngigkeit von den Lésungseigenschaften der Carbonséure in wiRrigen
Schwaefelsiureflissigkeiten festgelegt wird. Als allgemeine Richtlinie kann man sagen, daR bei
Carbonsdureausgangsmaterialien, deren Loslichkeit sich im oberen Ldslichkeitsbereich befindet, wie z. B, PICA, die Anwendung
weniger scharfer Verfahrensbedingungen giinstiger ist als bei Carbonséuren, deren Laslichkeit sich im unteren
Léslichkeitsbereich befindet, wie 2.B. Dodecandicaronséure, im folgenden manchmal mit DDA abgekiirzt. In diesem
Zusammenhang bedeutet der Begriff ,scharf” vor allem die Anwesenheit einer gréBeren Menge an Schwefelsiure in der
Lésung, inwelcher die Carbonséure in Stufe 1 geldst wird, oder alternativ dazu (oder zusitzlich) die Anwendung eines gréReren
Verhiiltnisses von Carbonséureldsung, die in Stufe 1 hergestellt wurde, zu Caroscher Sdurelésung, die in Stufe 2 hergestelit
wurde. Die Anwendung schéirferer Bedingungen ziehteinen hoheren Schwefelsduregehalt in der Reaktionsmischung nach sich,
als es bei weniger scharfen Bedingungen der Fall wire. AuBerdem werden schirfere Bedingungen vorzugsweise zusammen mit
hdheren Verfahrenstemperaturen angewandt. Die nachfolgende Beschreibung der bevorzugten Ausfithrungsformen ist daher
unter Beriicksichtigung der obigen allgemeinen Ausfiihrungen zu verstehen.

Der Bereich von Schwefelséurekonzentrationen, deren Anwandung praktisch durchfiihrbar ist, hingt von der Art der
eingesetzten Carbonsdure ab. Es ist praktisch méglich, Schwefe!lsiure von mindestens 90% einzusetzen und manchmal sehr
geeignet und vorteilhaft, Schwefelsdure von mindestens 95 Gew.-% zu verwenden, und zwar els Lésungsmittel fiir Carbonséuren
mit einer Loslichkeit dhnlich der Loslichkeit von DDA, d. h. Carbonsiuren mit schlechteren Lésungseigenschaften. Ebenso ist es
praktisch durchfiihrbar, solche Schwefelsiiurekonzentrationen fiir die Carbonsiurereaktanden einzusetzen, die etwas Isichter
Iislich sind als DDA, aber mit steigender Loslichkeit der Carbonséure wird es 2unehmend glinstiger, eine weniger starke
Schwefels8ure als Losungsmittel einzusetzen. Fiir eine Verbindung wie z.B. PICA, ist es unter einigen Aspekten vorteilhaft, in
Stufe 1 eine Schwefelsdurekonzentration von nur ca. 80% einzusetzen. .

Die Lésungen lassen sich in Stufe 1 herstellen, sinfach durch Mischen der beiden Komponenten bei geeigneter Temperatur, um
den AufldsungsprozeR zu beschleunigen, und vorzugsweise unter abgeschlossenen Bedingungen, um das Entweichen von
Teilchen von Carbonséure in die Atmosphire zu verhindern bzw. auf ein Minimum zu reduzieren. Lésungen kdnnen sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei hdheren Temperaturen, die aber vorzugsweise nicht iiber 60°C liegen, hergestelit werden. Es ist
besonders vorteilhaft, wenn die Lésung nach ihrer Herstellung eine Temperatur aufweist, die nicht héher ist als die Temperatur
in Stufe 3, wenngleich zum Zweck der Beschleunigung der Auflésung der Carbonséure das Schwefelsdureldsungsmittel
wihrend des Losens erhitzt werden kann und anschlieBend gekiihlt wird, bzw. dieses auf die fiir seine Einfiihrung in die
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Reaktionsmischung gewiinschte Temperatur abkihlen kann. Es ist ersichtlich, daB diese Technik es, dem das Verfahren
durchfiihrenden Fachmann, erméglicht, die Verwendung ve:n feingemahlenen fasten Teilcksn, wie sie von Battle in seiner
obengenannten US-Patentschrift beschrieben werden, zu vermeiden, wodurch das mit dem Verfahren von Bettle verbundene
Staubproblem und Risiko ausgeschlossen wird. Es ldRt sich ferner feststellen, daB solche giinstigen Bedingungen mit erheblich
mehr Gefahren verbunden wiren, wenn dis Aufidsung in Gegenwartvon peroxidierenden Substanzen stattfinden miiBte, d. h. in
einer nicht der vorliegenden Erfindung entsprechenden Art und Weise.

Die Zusammensetzung der in der zweiten Stufe hergestellten Caroschen Saurelésung wird im Hinblick auf die
Zusammensetzung des Schwefelsdurelésungsmittels fiir die Carbonsture bestimmt, so daB die durch die beiden
Zusammensetzungen vorhandene Gesamtmenge an Schwefelsdure fiir das gewihlte Carbons#ureausgangsmaterial und
Peroxyséureprodukt geeignat ist. Hat die eine Zusammensetzung elnen relativ hohen Schwefelsiuregehalt, dann weist die
andere Zusammensetaung einen entsprechend niedrigen Schwefelsiuregehult auf, immer im Hinblick auf die
Gesamtbedingungen fiir das Carbonsiureausgangsmaterial,

Ein weiterer impliziter Faktor, dem Rechnung getragen wird bei der Bestimmung der tatséchlichen Schwefelsiurekonzentration
in der Caroschen Saure zwecks zur Verfiigungstellung der Komplementédrrnenge ist das Gesamtvolumen an Flissigkeit in der
Reaktionsmischung am Ende der Zufithrung der Carbonséureldsung in Stufe 3 in bezug auf die Menge an als Feststoff
vorliegender Percarbonséure. Ist das Verhiltnis der beiden 2ueinander gering, dann ist auch die Schwefelsiurekonzentration in
der Caroschen Saure relativ niedrig und umgekehrt, um zu erveichen, dad in der wiBrigen Phase der Roaktionsmischung am
Enda der Zufiihrung der Carbonsgureldsung die gleiche Schwefelsdurekonzentration vorhanden ist. Der sich dabei ergebende
Unterschied in der Stérke der Caroschen Saureldsung ist natiirlich ausgeprégter, wenn die hdchste Schwefelsdurekonzentration
fiir das Auflésen der Carbonsidure eingesetzt #ird.

Die Konzentration der Schwefelsiurein de’ Caroschen S#ureldsung liegt normalerweise im Bereich von 5 bis 70 Gew.-%, betrégt
oft mindestens 35 Gew.-% und liegt iiblicherweise im Bereich von 40 bis 65 Gew.-%.

Fiir die am schwersten l6slichen Ausgangsmaterialien, wie DDA oder Dicarbonsduren mit noch héherem Gewicht, ist es bei
einigen Ausfiihrungsformen wiinschenswert, wenngleich nicht unbedingt notwendig, Carosche Séureldsungen einzusetzen,
deren Schwefelsiuregehalt am oberen Ende des Bereichs liegt. Beispielsweise ist eine Konzentration von ca. 55 bis 65 Gew.-%
Schwefelsdure in Verbindung mit einem Wasserstoffperoxidgehalt von vorzugsweise ca. 10 bis 20%, insbesondere v2n 12 bis
18%, und Wasser als Rest geeignet. Fiir die leichter 15slichen Carbonséureausgangsmaterialien, wie PICA oder
Alkylamidokernsteinsauren, bei anderen Ausfiihrungsformen empfiehlt es sich oft, mit einer Zusammensetzung zu Leginnen,
die etwas geringere Mengen an Schwefelsiure enthilt als fir DDA angegeben ist, wie z.B. in einem Zwischenbereich von 45 bis
55Gew.-% oder sogar 40 bis 45 Gew.-%, und eine entsprechend héhere Menge an Wasser zu verwenden, so daf sich der Einsatz
einer relativ geringeren Schwefelsiurekonzentration in der Reaktionsmischung vorteilhaft auswirkt. Der
Wasserstoffperoxidgehalt wird vorzugsweise im Bereich von 10 bis 20 und insbesondere von 12 bis 18Gew.-% gawiihlit, Dies ist
ein Vorteil bei Verbindungen wie PICA, die unter Bedingungen peroxidiert werden konnen, die noch weiter auerhalb der
gefdhrlichen Bereiche liegen.

In weiteren Ausfiihrungsformen ist es méglich, Carosche Séureldsungen mittlerer Stérke in Verbindung mit irgendeiner
Carbonséure einzusetzen, vorausgesetzt, daR die Gesamtmenge an Schwefelséure in der Reaktionsmischung in Stufe 3 hach
genug ist, so da die Peroxycarbonséure ausfallen kann. Eine solche Verfahrensvariante wird vorzugsweise in Verbindung mit
entweder verldngerter Zugabezeit der Carbonséureldsung in die Reaktionsmischung und/oder verléngerter nachfolgender
Zugabe- oder Digestionsphase angewendet. Fiir die Verwendung in Verbindung mit schwerer l6slichen S&uren liegt die
Schwaefelsdurekonzentration in der Caroschen Séureldsung Giblicherweise bei mindestens 35 Gew.-%. Mit steigender Loslichkeit
der Carbonséure fillt die praktische untere Grenze fiir die Schwefelsiurestirke schrittweise unter 35%,

Aus Griinden der Vereinfachung wird nachstehend ab und zu der Begriff ,A-Wert” einer wiiRrigen Zusammensetzung
verwendet, mit welchem der Bruchwert gemeint ist, den man erhilt, wenn man das Gewicht der darin enthaltenen
Schwefelsdure S durch die Summe der Gewichte der darin enthaltenen Schwefelséure und des darin enthaltenen Wassers

(S + W) dividiert. Ein wesentlicher Faktor des erfindungsgeméBen Verfahrens umfaBt die Stirkedifferenz der in Stufe 1 und 2
eingesetzten Schwefelsiureldsungen, die als Differenz im A-Wert (AA) zwischen den beiden Reagenzlsungen, A, - A,,
ausgedriickt werden kann. Die Minimal- una Maximaldifferenz des AA-Wertes ist dementsprechend ca. 0 bis 0,9. Die praktische
anwendbare Bereichsbreite variiert entsprechend der Léslichkeit der Carhonséure, welche peroxidiert wird. Fiir Carbonséuren
wie die Dodecandicarbonsiure liegt der Wert A, normalerweise mindestens um 0,2 iiber dem Wart A, und betrigt
normalerweise weniger als 0,6, wobei er manchmal im Bereich von 0,2 bis 0,3, aber auch von 0,3 bis ca. 0,5 liegt. Mit steigender
Laslichkeit der Sdure in Anniherung an oder tiber die Léslichkeit von PICA hinaus wird der praktische Bereich fiir AA breiter,
wobei der Minimalwert AA fiir die praktische Durchfihrung sich gegen 0 bewegt und der Maximalwert AA auf bis zu 0,9 steigt.
in Stufe 2ist die Bildung der Caroschen Saure eina stark exotherme Reaktion und dementsprechend wird die Zusammensetzung
normalerweise durch einen Kithimantel oder durch Kihlschlangen gekiihlt, durch welche eine Kihiflissigkeit gepumpt wird,
oder dadurch, da8 man sie durch einen kiihlenden Warmeaustauscher leitet. Geeigneterweise wird die Kiihlung so gesteuert,
daB die Temperatur mit der Verfahrenstemperatur von Stufe 3 gleichist, baw. an diese anger.éhertist. Man darf es als Vorteil des
vorliegenden Verfahrens ansehen, daB ein betriichtlicher Teil der bei der Durchfiihrung einer Peroxidation in einem
Schwefelstiure/Wasserstoffperoxid-Reaktionsmedium auftretenden Wirme erzeugt und abgefiihrt werden kann, bevor
organische Verbindungen vorliegen, wodurch die Gefahr eines unabsichtlich ausgeldsten, sich selbst beschleunigenden
Zersetzungsvorganges sehr gering gehalten werden kann.

Die Temperatur der Reaktionsmischung wird vorzugsweise in einem Unterbreich des breiten Bereichs gehalten, der sich
umgekehrt proportional zur relativen Loslichkeit der Carbonsaure in wiRrigen Schwefelsduremischungen verindert. Da die
relative Loslichkeit von den schwer I6slichen Verbindungen, wie DDA, zu den weniger schwer Idslichen Verbindungen hin, wie
PICA, ansteigt, sinkt die bevorzugte Reaktionstemperatur vom Unterb:. ch von 35 bis 45°C aufden Unterbereich von 15 bis 30°C
ab. Das Aufrechterhalten der Mischung in dem bevorzugten unteren Temperaturbereich trigt zur Forderung einer wirksamen
Ausgeglichenheit zwischen Kristall-Kernbildung und Wachstum der gew3hlten Peroxysédure bei, wodurch ein leichter
gewinnbares Produkt und eine Reaktionsmischung mit geeigneter Viskositit erhalten werden.



-7- 300 103

Einer der wichtigsten Aspekte des vorliegenden Verfahrens liegt in der Stufe 3, némlich das Kontrollieren der
Zufuhrgeschwindigkeit der Carbons#ureldsung in die Carosche Shurelésung. Qualitativ ist die Geschwindigkeit gering und
ansteigend, d.h., die Losung wird als Strom zugefiihrt bzw. in Form exirem geringer Anteile, was fiir die praktische Durchfiihrung
sich im wesentlichen wie ein Strom darstelit. Die Geschwindigkeit wird kontrolliert, um zu verhindern, da8 die Carbonséurs
ausfélit, wenn sie mit der Caroschen S#ureldsung zusammentrifft. Durch Laboruntersuchungen und vorheriges Beobachten des
Loslichkeitsprofils fiir das Ausgangsmaterial kann natiirlich fiir jedes Ausgangsmaterial unter den herrschenden Bedingungen
eine gesignete Geschwindigkeit bestimmt werden. Die am meisten bevorzugte Geschwindigkeit liegt im Hinblick auf einen
méglichst hohen Durchsatz nahe der Geschwindigkeit, bei welcher die Carbonséure in wesentlichem AusmaR ausfallen wiirde.
Selbstverstiindlich hingt eine solche Geschwindigkeit sowohl von der Temperatur als auch von der Zusammensetzung der
wiiBrigen Phase sowie der Art der zugefiihrten Carbonséurezusammensetzungen ab.

Die Zufuhrgeschwindigkeit der Carbonsdureldsung in Stufe 3 kann wéhrend des gesamten Zufiihrens der Carbonséure so

beit - alten werden, wie sie anfangs war, wird jedoch in einer bevorzugten Ausfiihrungsform mit fortschreitender Reaktion
erhéht, Diese Erhéhung istim An{angsstadium meist gering und wird gegen Ende der Reaktion beschleunigt. Bei dieser
Verfahrensweise éndert sich die Geschwindigkeit zusamman mit dem Schwefelsduregehalt in der wéBrigen Phasy. Es 188t sich
waeiter feststellen, daR durch die Zunahme der Zugabegeschwindigkeit das Kiihlsystem der Anlagenkapazitét besser angepafit
werden kann. Am Anfang ist der Unterschied zwischen dem Fliissigkeitskérper der Caroschen Séure und der Carbonséurelésung
am groRten, so daB auch die Verdiinnungswérme am groten ist. Spéter, wenn der Unterschied in der Zusammensetzung
geringerwird, so daB auch die Verdiinnungswéarme pro Zugabeeinheit an Carbonsiéureldsung entsprechend geringer wird, wird
die Zufuhrgeschwindigkeit der Losung héher, so daB die beiden Wirkungen gegeneinander ausgeglichen werden. Diss
erméglicht es, dem das Verfahren durchfiihrenden Fachmann, die GréBe der Kiihlanlage zu optimieren.

Ein weiterer Vorteil dieser Art und Weise des Zufiihrens von Carbonséure besteht in der gecigneten
Kernbildungsgeschwindigkeit und der gleichméRigen Ablagerung des Peroxysédureprodukts, wobei vor allem unter bevorzugten
Kernverfahrer..bedingungen ein relativ grobes und leicht filtrierbares kristallines Produkt gebildet wird. Die Gesamtzeit der
Zugabe der Carbonsiurelésung liegt oft im Bereich zwischen 30 und 200 Minuten, wabei der bevorzugte Zeitraum innerhatb
dieses Bareiches von der Loslichkeit der Carbonséure unter den herrschenden Bedingungen abhiéngt, d.h. je héher die
Laslichkeit ist, um so kiirzer ist die zuldssige Zufuhrzeit. Wie bereits oben erwihnt, steigt die Loslichkeit mit sowohl steigendem
Schwefelsiuregehalt als auch mit steigender Temperatur, Wenigstens bis zu einem gwissen Grad &8t sich eine relative
Abnahme der Léslichkeit durch ein Erhdhen der Reaktionstemperatur ausgleichen. Die Zugabezeit liegt oftim Bereich von 45 bis
90 Minuten bei einer bevorzugten Temperatur der Reaktionsmischung in Stufe 3von 15 bis 30°C fiir Sduren wie PICA, welche sich
fir Sduren, wie DDA, bis zu einer bevorzugten Temperatur der Reaktionsmischung von ca. 35 bis 45°C erhdiit. Man kann
selbstverstindlich auch eine niedrigere Zugabegeschwindigkeit der Carbonsdurelésung wéhlen, wie z.B. im Bereich von 90 bis
150 Minuten, allerdings wird dadurch der Durchsatz verringert. Was die Produktqualitét betrifft, ist die herabgesetzte
Geschwindigkeit oft mindestens so vorteilhaft wie die geringfiigig hohere Zufuhrgeschwindigkeit.

Wenngleich die Reaktion beendet werden kann, sobald das gesamte Carbons#urezufuhrmaterial zugegeben worden ist, ist es
doch vorteilhaft, sie fiir eine gewisse Zeit fortzusetzen, ein welcher sie vollstdndig abgeschiossen werden kann und, falls
erwiinscht, eine Digestion des kristallinen Produkts stattfinden kann. Das ist vor allem dann wiinschenswert, wenn AA im Bereich
von mindestens 0,4 liegt. Ein geeigneter Zeitraum nach AbschluR der Zufuhr liegt oft bei bis zu 150 Minuten und betrégt
manchmal 10 bis 60 Minuten. In anderen Fallen, wenn der Wert AA hoch war, kann der Zeitraum 60 bis 120 Minuten betragen.
Somit liegt ein geeigneter Gesarntzeitraum fiir ein Ausgangsmaterial wie PICA bei ca. 80 bis 100 Minuten bei einer bei
Raumtemperatur stattfindenden Reaktion, auch wenn er manchmal 100 bis 150 Minuten dauern kann.

Die Gesamtmenge an pro Volumeneinheit Carosche Séurelésung zuzufithrender Carbonséurelosung hangt natiirlich von der
tatsachlichen Zusammensetzung einer jeden der beiden und vor allem von der Konzentration der Carbonséure im
Schwefelsiurelésungsmittel ab. In vielen Fallen wird die Carbonsiurskonzentration in einem Bereich von 20 bis 40 Gew.-%
gewihit, in Abhingigkeit von der Loslichkeit des Materials und von der Viskositét der resultierenden Losung. Im unteren Bereich
der Carbonséurekonz.entrationen, beispielsweise 20- bis 25%ige Lésungen, liegt das Gewichtsverhiltnis von Carbonséureldsung
2u Caroscher Siure im allgemeinen im Bereich von 1,5:1 bis 1:1,7. Dies kann vor allem fiir Sduren wie PICA vorteilhaft sein, Mit
steigender Carbons#urekonzentration veréindert sich das Verhaltnis 2ugunsten von mehr Caroscher Séure in Richtung auf den
Verhiltnisbereichvon 1:1,8 bis ca. 1:2,5 bai einer Carbonséurekonzentration von ca. 35%. Die gesamte Bereichsbreite liegt daher
normalerweise bei 1,5:1 bis 1:2,5. Bei vielen Ausfiihrungsformen wird ca. die Hélfte bzw. 40 bis 60% des Gesamtgehalts an
Schwefelsiure als Losungsmittel fiir die Carbonséure und als ergédnzende Menge in der Caroschen Séureldsung eingesetzt. Bei
einigen anderen Ausfiihrungsformen, in welchem AA hoch ist, ist der Anteil an Schwefelséure in der Carbonséurelésung
erheblich héher und liegt im Bereich von 60 bis 75%. In jedem Fall wird, in Anbetracht der Tatsache, daf3 die
Wasserstoffperoxidkonzentration in der Caroschen Séureldswi vorzugsweise mindestens 10Gew.-% betrégt, das
Wasserstoffperoxid in einer Menge eingesetat, die normalerweise erheblich (iber der stéchiometrischen Menge liegt.

Die wilrige Phase der Reaktionsmischung enthélt normalerweise einen htheren Gewichtsanteil und in vielen
Ausfiihrungsformen einen wesentlich héheren Gewichtsanteil an Schwefelséure am Ende von Stufe 3 als am Anfang, in
Abhingigkeit von AA. Obwohl es durchfiihrbar wire, bei solchen Ausfiihrungsformen, bei welchen der Schwefelséureanteil
erheblich ansteigt, so zu verfahren, daf man die Carbonsiureldsung sotange zufihrt, bis ein vorbestimmter maximaler
Schwefelsduregehalt erreicht ist, wobei der tatsichliche Wert in Hinblick auf die Loslichkeit der Carbonsaure und der
Percarbonséure festgelegt wird, ist es oft vorteilhafter, die geeigneten Mengen der beiden Lésungen in Stufen 1 und 2
herzustellen, um dann beim vollstandigen Zusammenmischen diesen Schwefelsduregehalt zu erhalten. R

Die Soll-Mengen an Schwefelsdure und Wasser in der wifirigen Phase der Reaktionsmischung am Ende der Reaktionszeit
werden normalerweise unter Ber(icksichtigung der Léslichkeitseigenschaften des Carbonsédure-Reaktanden und des
Peroxycarbonsaureprodukts und gewdhnlich in einem Bereich von 55 bis 80 Gew.-% Schwefelsdure und 10 bis 40% Wasser
festgelegt. Fiir ein Produkt, wie Phthalimidoperoxyhexancarbonsiure, wird der endgiiltige Schwefelsiiuregehalt oft im Bereich
von ca. 60 bis 67 Gew.-% und mehr in der wiiBrigen Phase gewihlt, was einem A-Wert entspricht, der oft von 0,7 bis 0,76 betrégt.
Fiir die Herstellung von relativ gut l&slichen Peroxysdursn, wie z.B. p-Chlorperoxyadipanilsdure, kann es vorteilhaft sein, wenn
der endgiiitige Schwefelsiuregehalt ebenfalls im Bereich von 60 bis 67 Gew.-% liegt, aber vorteilhafter ist es, wenn der Gehalt
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unter 60 Gew.-% liegt, wia z. B. 55 bis 60 Gew.-% und der gew#hite End-A-Wert wire dementsprechend niedriger als 0,7, wie z.B.
0,6 bis 0,7, Fiir weniger I8sliche Peroxys#uren, wie 2.B. die Diperoxydodecandicarbons#ure, iberschneidet sich der bevorzugte
A-Wert-Bereich in der Reaktionsmischung am Ende von Stute 3 an seinem unteren Ende leicht mit dem oberen Ende des Bereichs
fir leichter lasliche Peroxys#uren betrégt von ca. 0,72 bis ca. 0,8 und vor allen: bis zu 0,76, Das bedeutet, da der bevorzugte
Bereich fiir Restmengen an Schwefelsdure in der Reaktionsmischung entsprechend héher ist, und zwar ca. 65 bis 75Gew.-%
betrdgt und dal der entsprechende Wassergehalt sich seinem unteren Bereichsende néhert, ndmlich von 10 bis 25% betrigt. Der
A-Wert éndert sich sobald der Carbonséureldsung eine stirkere Schwefelsdure zugegeben wird. Diese Wirkung kdnnte, falls
erwiinscht, noch erhdht werden, indem man zusétzlich noch konzentrierte Schwefelsiure zugibt oder indem man die
Carbons#ureldsung mittels zusitzlicher Schwefelséure verdiinnt.

Die Reaktion in Stufe 3 kann in Gegenwart von zus#tzlichem Feststoffmaterial durchgefithrt werden, was in der Praxis
normalerweise eine zusitzliche Menge an Peroxys#ure ist, die 2.B. in einem vorhergehenden Reaktionsansatz hergestelit
wordenist. Die Menge solcher zusiitzlicher F *stsioffe wird oftim Bereich von 0 bis 10 Gew.-% gewdhlt, bezogen auf das Gewicht
der Reaktionsmischung. Das Vorhandensein solcher Feststoffe kann dazu fiihren, daR die durchschnittliche Teilchengréfe des
Produkts groBer wird.

Die Reaktion kann in herkdmmlichen ReaktionsgeféBen oder -behéitern durchgefiihrt werden, welche mit Vorrichtungen
ausgestattet sind, die ein sorgféltiges Rithren der Mischung, vorzugsweise unter Vermeidung iibermiiger Scherkrifte,
ermoglicht, so daB das Zerbrechen der Produktkristalle méglichst ausgeschlossen wird.

Die Gefidle und das Leitungssystem sollten vorzugsweise aus gegeniiber wirigen Schwefelsiurelésungen
korrosionsbesténdigen Materialien bestehen, wie 2.B. entsprechend veredeltem Stahl, oder mit einer entsprechend
widerstandsfihigen elastomeren Auskleidung versehen sein.

Am Reaktionsende wird das teilchenférmige Peroxyséureprodukt von der wiRrigen Phase abgetrannt. Dafiir lassen sich
herkdmmliche Fest/Fliissi~-Trennvorrichtungen verwenden, u.a. Filter und Zentrifugen. Aufgrund der Art und Weise der
Herstellung des Produkt., .onnte man feststellen, daR es nur einen sehr niedrigen Carbonséuregehalt aufweist. Dashalb weistin
vielen Féllen das Produkt nicht nur eine hohe Reinheit auf, sondern es wird auch ein hoher Umwandlungsgrad in die
Percarbonséure erreicht.

Die feste Phase wird als das Produkt zuriickbehalten und enthit gewdhnlich sinen erheblichen Gewichtsanteil an wiriger
Phase. Da eine Schwefelsdureverunreinigung die Stabilitat der Peroxycar .onsduren beeintrichtigen kann, wird das Produkt
vorzugsweise mit Wasser gewaschen und getrocknet. Als alternative Maglichkeit oder zusétzlich und in Abhéngigkeit von der
der Peroxyséure eigenen Sicherheit, kann es wiinschenswert sein, die Peroxyséure zu desensibilisieren, bevor man sie
austrocknen [aBt. Dies kann mittels bekannter Techniken erzielt werden, wie 2. B. die In-situ-Teilneutralisation der mitgefiihrten
Schwefelsdure mit einem geeigneten Alkali, wie Natrium oder Magnesiumhydroxid, und/oder durch Mischen des feuchten
Produkts mit einem Desensibilisierungsmittel, wie Borséure oder Natrium- oder Magnesiumsulfat, das schon vorher hergestelit
worden ist. Eine solche Desensibilisierung ist vor allem bei den Diperoxyalkancarbonsauren, wie DPDDA, ratsam, ist aber oft
unndtig im Fall der viel sichereren Verbindungen, wie Phthalimidoperoxyhexancarbonsiure oder
Phthalamidoperoxyhexancarbonséure.

Die Mutterlauge enthilt einen wesentlichen Gehalt an Wasserstoffperoxid/Permonoschwefelsdure. Um das Verfahren
wirtschaftlicher zu machen, kann man die Mutterlauge zumindest teilweise im Kreislauf riickfiihren, nachdem ihre
Zusammensetzung anndhernd an diejenige der in Stufe 2 hergesteliten Caroschen S#urelésung angepalt worden ist. Eine
solche Anpassung erreicht man durch Verdiinnen der Mutterlauge mit Wasser, um den A-Wert und die konzentrierte
Wasserstoffperoxidlésung zu reduzieren und den restlichen Wasserstoffperoxidgehalt zu erhéhen. Diese Verdiinnungen kénnen
nacheinander oder gleichzeitig durchgefiihrt werden. In der Praxis ist es oft nicht méglich, das gesamte Volumen der Mutterlauge
im Kreislauf rickzufiihren, weil die erhaltene Menge an Lauge im allgemeinen und an Schwefelsdure im besonderen zu groB ist.
Unter solchen Umsténden ist der Verlust einer Teilmenge der Mutterlauge fir die Entfernung von Nebenprodukten aus der
Reaktion und insbesondere von Zersetzungsprodukten der Carbonséure férderlich und dadurch auch fiir die Reduzierung der
Geschwindigkeit, mitwelcher diese sich wihrend der vielfachen Kreisldufe der Mutterlauge anreichern wiirden. In periodischen
Absténden kann, falls erwiinscht, die gesamte eingesetzte Menge der Mutterlauge abgezogen werden.

Falls erwiinscht. kann die Mutterlauge mit einem wiBrigen Medium verdiinnt werden, wie z.B. mit Wasser oder einer wiBrigen
Wasserstoffperonidlosung, entweder in einer Menge, die fiir die Kreislauffiihrung ausreicht, oder in einer UberschuBmenge. Das
Nettoergebnis der Verdiinnung ist die Reduzierung der Léslichkeit des Peroxyséureprodukts und dadurch die Bildung einer
weiteren Menge eines Niederschlags, welcher anschlieend gewonnen werden kann. Eine alternative oder zusitzliche
MaRnahme zur Reduzierung der Peroxysdureléslichkeit umfaft das Kiihlen der Lauge, voraugsweise bis unter 10°C oder bis 2u
einer Temperatur, die um mindestens 10°C unter der Reaktionstemperatur von Stufe 3 liegt. Durch beide MaRnahmen wird die
Menge an Carbonsduren und anim Kreislauf riickgefiihrtem Peroxysiureprodukt auf ein Minimum reduziert, so da8 das Ausmaf
ihres Abbaus gleichsfalls auf ein Minimum reduziert wird, Durch das Reduzieren des restlichen Gehalts an organischem Material
in L&sung, wird das Rickfihren der Mutterlauge im Kreislauf zu einem weniger riskanten Verfahren.

Die nach dem Verfahren vorliegender E:findung hergesteliten Peroxycarbonsiiuren kénnen fiir die fir solche Verbindungen
Verwendungszwecke eingesstzt werden, einschlieBlich der Verwendung in Stoffbleich- und Waschzusammensetzungen, und
vor allem solchen, die beim Arbeiten mit handwarmen oder niedrigeren Temperaturen singesetzt werden, in
Desinfektionsmitteln oder Mitteln zur Keimfreimachung fiir feste Oberflichen, flissige Medien oder Gase, oder als
Reaktionsmittel fiir Oxidationsreaktionen oder fiir die Polymerisation oder das Vernetzen von éithylenisch ungesittigten
Materialien. .

Nachdem die Erfindung in aligemeinen Ausdriicken beschrieben worden ist, werden bestimmie Ausfiihrungsformen nunmehr
anhand folgender Beispiele niher erldutert.
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Belisplel 1

309 Phthalimidohexancarbonséure wurden in 90g 80-Gew.-%iger Schwefelséurelésung bei 20°C gelisst. Eine Carosche
Séurelosung wurde hergestelit durch Mischen von Wasser, konzentriertem Wasserstoffperoxid und konzentrierter
Schwefels8ure unter Abkihlen auf 20°C, wobei 90g einer Ldsung mit einem Gehalt von 50Gew.-% Schwefelséure, 20 Gew.-%
Wasserstoffp.eroxid und 30 Gew.-% Wasser erhalten wurden, was einem A-Wert von 0,625 entspricht,

Die Losurg der Phthalimidohexancarbons#ure wurde dann in die Carosche Séureldsung mit einer Gaschwindigkeit von 2g pro
Minute und unter stéindigem Rihren und Abkithlen auf 20°C eingespeist. Dieser Einspeisungsvorgar g war nach 1 Stunde
abgeschlossen, und die Reaktionsmischung, welche die Form einer dickfliissigen Aufschlimmung hatte, wurde weitere

30 Minuten fang gertihrt. Die Mischung wurde dann gefiltert und die Feststoffe wurden mit 3 Anteilsn ven je 200mi
derivineralisiertem Wasser gewaschen, was z2u 26,1¢ eines weien kristallinen Produkts fliihrte, dus sich in der Analyse als
Phthalimidoperoxyhexancarbonsdure mit einer Reinheit von 96 % bestétigte. Die Mutterlauge wu-de fiir die Rickfihrung im
Kreislauf einbehalten.

Belspiel 2

30g Phthalimidohexancarbons#ure wurden in 40,59 98-Gew.-%iger Schwefelsdureldsung bei 20°C geldst. Eine Curosche
Séureldsung wurde hergestellt durch Mischen von Wasser, konzentriertem Wasserstoffperoxid und konzentrierter
Schwefelsédure unter Abkiihlen auf 20°C, wobei 130,5 g einer Lésung mit sinem Gehalt von 50 Gew.-% Schwefelsiure, 20 Gew.-%
Wasserstoffperoxid und 30 Gew.-% Wasser erhalten wurden, was einem A-Wert von 0,626 entspricht.

Die Lésung der Phthalimidohexancarbonséure wurde dann zu der Caroschen Séureldsung mit einer Geschwindigkeit von 1,189
pro Minute und unter sténdigem Riithren und Abkiihlen auf 20°C zugegsben. Der Zugabevorgang war nach einer Stunde
abgeschlossen und die Reaktionsmischung, welche die Form einer dickfitiscigen Aufschlimmung hatte, wurde auf 10°C
abgekihlt und 1 weitere Stunde lang geriihrt. Die Mischung wurde gefiltert und die Feststoffe wurden mit 3 Anteilen von je ca.
200ml demineralisiertem Wasser gewaschen, wobei 23,8 g eines wei3en kristallinen Produkts erhalten wurden, das sich in der
Analyse als Phthalimidoperoxyhexancarbonsdure mit einer Reinheit von 99,9% bastétigte. Die Mutterlauge wurde fiir die
Ruckfiihrung im Kreislauf einbehalten.

Belispiel 3

In diesem Beispiel wurden 50 g Dodecandicarbonséurein 116,7 @ 96,4-Gew.-%iger Schwefelsiurelésung bei 20°C geldst. 378,25g
einer Caroschen S&ureldosung mit einem Gehalt von 253,4g H,SO,, 39,7 g H;0; und 85,1g H,0 (A-Wert: 0,749) wurden durch
Mischenvon konzentrierter Schwefelsdure, Wasser und konzentriertem Wasserstoffperoxid unter Abkiihlen auf 45°C hargestellt.
Die Dodecandicarbons8ure!sung wurde unter Riihren fortlaufend mit einer Geschwindigkeit von 2,78 g pro Minute flir eine
Stunde lang in die Carosche Siureldsung eingespeist, wobei die Reaktion bei 45°C gehalten wurde. Die Mischung wurde weitere
30 Minuten lang bei der gleichen Temperatur geriihrt, dann gefiltert und die Feststoffe wurden mit Wasser gewaschen. Das
resultierende Produkt in einer Menge von 55g hatte eine Reinheit von 95,3 % Diperoxydodecandicarbons8ure, Beispiel 3 wurde
wiederholt, {(Beispiel 3A), aber unter Verwendung einer Caroschen Sdurelésung mit einem Gehait on 221,29 H;S0,, 51,7g H,0,
und 105,3g H,0 (A-Wert: 0,677). Es wurden im wesentlichen die gleiche Ausbeute und Reinheit erhalten.

Beispiel 3A, welches bevorzugt durchgefiihrt wird, zeigt, daR die Produktqualitdt unter Anwendung des vorliegenden Verfahrens
auch unter Reduzierung des A-Wertes des Reaktionsmittels und der Reaktionsmischung aufrechterhalten werden kann, so daf
die Mischung zu keiner Zeit, auch nicht am Reaktionsende, wenn die gesamte Schwefelsdure zugefihrt worden ist, eine
unsichere oder nur halbsichere Zusammensetzung aufwsist.

Belspiel 4

In diesem Beispiel wurden 20g Laurinsdure in 60g konzentrierter 98,0-Gew.-%iger Schwefelsdureldsung bei Raumtemperatur
geldst. Eine Carosche Séureldsung in einer Menge von 60g mit einem Gehalt von 37 Gew.-% H,S0,, 20Gew.-% H,0, und

34 Gew.-% H,0 (A-Wert: 0,463) wurde durch Mischen von konzentrierter Schwefelsiure, Wasser und konzentriertem
Wasserstoffperoxid unter Abkiihien auf 20% hergestellt.

Die Laurinsdurelésung wurde unter Rithren mit einer Geschwindigkeit von 1,6 g pro Minute 50 Minuten lang koftinuieriich in die
Carosche Siurelésung eingespeist, wobei die Reaktionsmischung auf einer Temperatur von 35 bis 40°C gehalten wurde. Am
Ende der Einspeisung war die Lo+.ung klar. Die Mischung wurde weitere 2 Stunden lang bei ca. 40°C geriihrt und in diesem
Zeitraum wurde ein kristallines * rodukt ausgefalit. Feststoffe wurcen durch folgende Verfahrensweise aus der Mischung
gewonnen, im folgenden kurz Sn T genannt (solids removal technique), indem a) die Mischung auf sa. 10°C abgekiihlt wurde, b}
durch Mischung mit anndhernd dem gleichen Volumen an Eis/Wasser abgeschreckt wurde, das feste Produkt mit Wasser
g-.waschenwurde, bis das Filtrat einen pH-Wertvon ca. 6 hatte und dann an der Luft getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 24g,
und hatte eine Reinheit von 71,3% Peroxylaurinsiure.

Beisplel 5

In diesem Beispiel wurde Pelargonséure in einer Menge von 20g in 60g 98,0-Gew.-%iger konzentrierter Schwefelséure bei
Raumtemperatur geldst. 60g einer Caroschen Saurelosung mit einem Gehalt von 37 Gew.-% H,S0,, 20 Gew.-% H,0, und 43 Gew.-
% H,0 (A-Wert: 0,463) wurden durch Mischen von konzentriérter Schwefelséure, Wasser und konzentriertem
Wasserstoffperoxid unter Abkiihlung auf 20°C hergestellt.

Die Carbonséaurelésung wurde unter Rithren kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 2,67 g pro Minute Gber sinen Zeitraum
von 30 Minuten in die Carosche Saurelésung eingespeist, wobei die Reaktion auf einer Temperatur von 25 bis 30°C gehalten
wurde. Die Mischung wurde weitere 1,5 Stunden lang bei 30°C geriihrt und dem Feststoffentfernur gsverfahren (SRT)
unterworfen. Das resultierende Produkt in einer Menge von 27,7 g hatte eine Reinheit von 76,2% Pelargonsaure.

Belsplel 6

In diesem Beispiel wurden 20g Phthalimidobutters&ure in 60g 98,0-Gew.-%iger konzentrierter Schwefelsdureldsung bei
Raumtemperatur geldst. Eine Carosche Sdureldsung in einer Menge von 60g mit einem Gehalt an 37 Gew.-% H,;S0,, 20Gew.-%
H;0; und 43Gew.-% H,0 (A-Wert: 0,463) wurde durch Mischen von konzentrierter Schwefelsdure, Wasser und konzentriertem
Wasserstoffperoxid unter Abkiihlung auf 20°C hergestellt.
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Die Carbons#ureldsung wurde unter Riihren kontinuierlich mit einar Geschwindigkeit von 2,67 g pro Minute (iber einen Zeitraum
von 30 Minuten in die Carosche Sdureldsung eingespeist, wobei die Reaktion auf einer Temperatur von 20°C gehalten wurde. Die
Mischung wurde weitere 90 Minuten lang bei der gleichen Temperatur geriihrt, und Feststoffe wurden durch das
SRT-Verfahren gewonnen. Das resultierende Produkt in einer Menge von 18,5 ¢ hatte eine Reinheit von 94,3%iger
Phthalimidoperoxybuttersaure.

Belsplel 7 .

In diesem Beispie! wurden 20g p-Chloradipanilséura in 60 g konzantrierter 98,0-Gew.-%iger Schwefelsdurelosung bei
Raumtemperatur geldst. Eins Carosche Séureldsung in einer Menge von 60g mit einem Gehalt an 6 Gew.-% H,S0,, 26,6 Gew.-%
H;0,und 67,4 Gew.-% H,0 (A-Wert: 0,082) wurde durch Mischen von konzentrierter Schwefelséure, Wasser und konzentriertem
Wasserstoffperoxid unter Abkiihlung auf Raumtemperatur hergestelit.

Die Carbons#urelésung wurde unter Rilhren kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 2,67 g pro Minute iiber einen Zeitraum
von 30 Minuienin die Carosche Siureldsung eingespaist, wobei die Reaktion auf einer Temperatur von 20°C gehalten wurde. Die
Mischung wurde weitere 2 Stunden lang bei der gleichen Temperatur gertihrt, und dem SRT-Verfahren unterworfen, Das
resultierende Produkt in einer Menge von 20,19 hatte eine Reinheit von 91,0%iger Chiorperoxyadipanilsaure.

Belspiel 8

In diesem Beispiel wurden 20g 6,6'-Terephthal-di{amidohexancarbon)sédure in 80 g 93,0%iger konzentrierter
Schwefels8ureldsung bei Raumtemperatur geldst. Eine Carosche Séureldsung in einer Menge von 85,5, mit einem Gehalt an
37,4Gew.-% H,S0;, 20,8 Gew.-% H,0, und 41,8 Gew.-% H,0 (A-Wert: 0,472) wurde durch Mischen ven konzentrierter
Schwefelsdure, Wasser und konzentriertem Wasserstoffperoxid unter Abkiihlen auf Raumtemperatur hergestelit,

Die Carbonsédureldsung wurde unter Riihren kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 3,33g pro Minute tiber einen Zeitiraum
von 30 Minuten in die Carosche Saureldsung eingespeist, wokei die Reaktion auf einer Temperatur von 20 bis 25°C gehalten
wurde. Die Mischung wurde weitere 2 Stunden lang bei 30°C geriihrt, und dem SRT-Verfahren unterworfen. Das resultierende
Produkt in einer Menge von 19,9g hatte eine Reinheit von 89,0%iy :: 6,6'-Terephthal-di{famidoperoxyhexancarbon)siure.

Beisplel 9

In diesem Beispiel wurden 20g 6,6"-Fumaryl-bis(amidohexancarbon)siure in 809 98,0-Gew.-%iger konzentrierter
Schwefelséurelésung bei Raumtemperatur gelist. Eine Carosche Saureldsung in einer Menge von 80g mit einem Gehalt an
39Gew.-% H;S04, 17,3 Gew.-% H,0, und 43,7 Gew.-% H,0 (A-Wert: 0,472) wurde durch Mischen von konzentrierter
Schwefelsdure, Wasser und konzentriertem Wasserstoffperoxid unter Abkiihlen auf Raumtemperatur hergestellt.

Die Carbonséureldsung wurde unter Riithren kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 3,33g pro Minute (iber einen Zsitraum
von 30 Minuten in die Carosche Sdurelésung eingespeist, wobei die Reaktion auf einer Temperatur von 30°C gehalten wurds. Die
Mischung wurde weitere 2 Stunden lang bei 40°C geriihrt und dann dem SRT-Verfahren unterworfen. Das resultierende Produkt
in einer Menge von 16,9g hatte eine Reinheit von 70% 6,6'-Fumarylbisamidoperoxyhexancarbonsiure.

Beisplel 10

In diesern Beispiel wurden 15g Nonanamidobernsteinsiure in 45g 98,0-Gew.-%iger konzentrierter Schwefelsiureldsung bei
Raumtemperatur geldst. Eine Carosche Séureldsungin einer Menge von 45g mit einem Gehalt an 30 Gew.-% H,S0, und 40 Gew.-
% H,0 (A-Wert: 0,423) wurde durch Mischen von konzentrierter Schwefelséure, Wasser und konzentriertem Wasserstoffperoxid
unter Abkiihlen auf Raumtemperatur hergestellt.

Die Carbonséureldsung wurde unter Riihren kontin Jierlich mit einer Geschwindigkeit von 3g pro Minute iiber einen Zsitraum
von 20 Minuten in die Carosche Saureldsung eingespeist, wobei die Reaktion auf einer Temperatur von 20 bis 25°C gehalten
wurde. Die Mischung wurde eine weitere Stunde lang bei gleicher Temperatur geriihrt, und dann dem SRT-Verfahren
unterworfen. Das resultierende Produkt hatte eine Reinheit von 86,0% Nonanamidoperoxybernsteinsiure.
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