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Denne oppfinnelse omfatter en sikker, hurtig og effektiv
fremgangsmate hvorved krystalllnske peroksykarboksylsyrer kan
oppnds med godt utbytte og i krysta;llnsk form. Anvendelse av
slike persyrer som oksydasjonsmidler, desinfiseringsmidler, bleke- -
midler og kataiysatorer har lenge veert kjent. Diperoksykarboksyl-
syrene har spesielt fremragende blekeegenskaper og germicide egen-
skaper for tekstiier og for anvendelser ved hjemmevask. .

De sterkt reaktive alifatiske persyrer ble fgrst frem-
stilt og vurdert av D'Ans og‘medarbeidere under de to fgrste tilr
av det 20. arhundrede. D'Ans fremstilte hovedsakelig permaursyre,
pereddiksyre, perpropionsyre og persm¢rsyre ved omsetning av ‘
hydrogenperoksyd‘med den passende syre eller det passende anhydrid
i narver av katalytiske hengder av. uorganiske syrer. Fremstillingen
av alifatiske persyrer inneholdende 6 eller flere karbonatomer.
medfgrte visse venskeligheker for fremgangsm&ten til D'Ans. .Deﬁ_
lave lgselighet av den opprinnelige syre i-vahdig hydrogenﬁer-
oksyd hindret intim kontakf mellom‘feaktantene og fgrte til at
omsetningen foreglkk med svert lav hastighet. For & overvinne
disse lgselighetsproblemer, beskrlver Parker, Swern og Krimm frem-
stilling av bade kort- og langkjedede mono- og di-persyrer ved
anvendelse av enten konsentrert svovelsyre eller metansulfonsyrer"
som reaksjonsmedium. Blant de percksysyrer som ble fremstilt ved
disse fremgangsmater, var diperoksyazelainsyre.

En alternativ fremgangsmate hvorved vann ble fjernet fra
omsetningen ved 40—500C_ved anvendelse av et azeotropisk middel,
sd som alkylacetater og kloroform, ble beskrevet av Phillips et al.
Denne metode virket for pereddiksyre og perproplonsyre men slo
fell med hensyn til a danne peroksysyrer med lengre kjeder.

Det er kjent & fremstille perkarboksylsyrer ved & om-
sette :en monokarboksylsyre med 30 %ig hydrogenperoksyd i nerver
av svovelsyre som katalysator. Denne omsetning er beskrevet av
Krimm i US-patentskrift nr. 2.813.896.

Omsetnlngen av hydrogenperoksyd med den organiske syre
er imidlertid en sterkt eksoterm reaks;on som kan foregd med
eksplosiv kraft Krimm beskriver i det ovenfor angitte patent en
forbedrlng overfor den tidligere kjente fremgangsmate ved anvend-
else av en gket mengde med svovelsyre, f.eks. 1 mol svovelsyre
tll 3 eller 4 mol hydrogenperoksyd Krimm beskriver for f¢rste'
:gang omsetnlngen for & danne peroksysyrer av allfatlske dikarbok-
sylsyrer, sd som azelalnsyre oq sebac1nsyre.
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US-patentskrift nr. 2.877.266 til Korach vedrgrer frem-~
stilliﬁg av pereddiksyre ved a blande eddiksyre med hydrogenper-
oksyd, fortrinnsvis i sterkt konsentrert form, f.eks. 90 %ig H202.
Omsetningen blir utfgrt til den er fullstendig ved azeotropisk
avdestillering av vannet som er tilstede i reaksjonsblandingen som
en blanding av vannet og et inert vann-ublandbart l@gsningsmiddel
som vil danne en azeotrop med vannet som er tilstede i reaksjons-
blandingen. Egnede lgsningsmidler som er apenbaret av Korach som
dannere av vann—azeotrbper som koker under loooc, er de klorerte
hydrokarboner s& som etylendiklorid og metylenklorid. Etter som
vannet blir fjernet foregar omsetningen til den er fullfgrt, eller
i alt vesentlig fullfgrt, og eddiksyren blir i hgy grad omdannet
til pereddiksyre. Den betraktede fremgangsmate kan anvendes for
fremstilling av dibasiske perkarboksylsyrer, sd som maleinsyre,
adipinsyre, azelainsyre og ftalsyre.

Korach omtaler i US-patentskrift nr., 3.284.491 den fare
for eksplosijon som medfglger fremstillingen av perkarboksylsyrene
ved fremgangsmaten ifglge hans tidligere patentskrift nr. 2.877.266,
dé beskriver som en forbedring overfor hans tidligere fremgangs-
mate & tilsette et inert vannlgselig organisk lgsningsmiddel til
reaksjonsblandingen i mengder som er tilstrekkelige til & hindre
dannelse av en separat vandig fase.

Parker har beskrevet fremstillingen av og oppf@drselen
til langkjedede alifatiske persyrer ved anvendelse av konsentrert
svovelsyre som et lgsningsmiddel for den alifatiske syre og hydro-
genperoksyd. Jour. Am. Chem. Soc. 77, 4037-41 (1955). Anvendelse
av denne omsetning for a fremstille alifatiske dipersyrer med godt
utbytte, er ogsd beskrevet av Parker. Jour. Am. Chem. Soc. 79,

1929-31 (1957).
Silbert et al. erstatter svovelsyre med metansulfonsyre

ved fremstilling av aromatiske og alifatiske peroksysyrer. J. Org.
Chem. 27, 1336-42 (1962).

I henhold til foreliggende oppfinnelse tilveiebringes
en fremgangsmdte for fremstilling av langkjedéte eller aromatiske
peroksykarboksylsyrer i krystallinsk fbrm ved oksydasjon i en
vandig fase av en karboksylsyre med hydrogenperoksyd i.narvaer
av en sterkt sur katalysator, fortrinnsvis med en pKa—verdi pd 0,7
eller lavere, fortrinnsvis svovelsyre, toluensulfonsyre, oleum,
trifluormetansulfonsyré eller mgtansulfohsyre, i nervar av et inert,
vann-ublandbart lgsningsmiddel for peroksykarboksylsyren, fortrinns-
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vis valgt fra gruppen bestdende av monoklorbenzen, ortodiklor-.
benzen, karbontetraklorid, 1,2-dikloretan, 1,1,2,2-tetrakloretan,
triklortrifluoretan, etylenklorid, metylenklorid og kloroform,
fortrinnsvis ved lgsningsmidlets tilbakelgpstemperatur.
Fremgangsmdten karakteriseres ved at det vann-ublandbare l¢gsnings-
middel dispergeres omhyggelig i hele den vandige fase fgr full-
fgring av oksydasjonen; og peroksykarboksylsyren utvinnes enten
ved separering av den vandige fase fra det vann-ublandbare
lgsningsmiddel og krystallisering av peroksykarboksylsyren, eller
ved tilsetning av en vesentlig mengde vann til den vandige fase,
fradestillering av det vann-ublandbare lgsningsmiddel ved en
temperatur under peroksykarboksylsyrens spaltningstemperatur og
separering av peroksykarboksylsyren fra den gjenvarende vandige fase.

Det er en fordel ved foreliggende oppfinnelse at oksyda-
sjonsreaksjonen blir utf@grt ved en hurtig, sikker og lett  reguler-
bar operasjon. De farlige forhold som medfglger de tidligere
kjente fremgangsmater er sterkt redusert. o

En annen fordel ved fremgangsmaten: i henhold til opp—.
finnelsen, er at den gir mindre kapitalinvestering tii anlegg etter-
som de store 6g dyre reaktorer som er n¢dvendige ved de tidligere
kjente fremgangsmater, ikke er ngdvendig. ' )

Enda en ytterligére fordel ved foreliggende oppfinnelse
er at den gir en vesentlig reduksjon av fremstillingsomkostninger
og forurensings-requlering.

" Dannelsen av en peroksysyre fra en karboksylsyre og
hydrogenperoksyd er en likevekts-prosess som foregdr i vandig fase
i samsvar med den totale ligning: A

‘ RCOZH + H202 Zj RCO3H + HZO (1)
Som 3penbaret i US-patentskrift nr. 2.877.266, tilhgrende Malcolm
Korach, er det mulig & fremstille en perkarboksylsyre med stgrre
utbytte og f@dre omsetningen frem til en stgrre grad av fullstendig-
het, ved & innfgre i reaksjonsblandingen, f@gr eller under destil-
leringen, et vann-ublandbart lgsningsmiddel som danner en azeotrop
med vann. Som en f@glge av dette, kan, ettersom azeotropen destil-
leres ved fjerning av vann, omsetningen fortsette & gd mot dannelse
av peroksykarboksylsyren, og derfor kan det opphés vesentlig utbytte
av peroksykarboksylsyren, basert pa det teoretiske utbyttet fra
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karboksylsyre—forl¢§eren.

Forbedrinhgen ved den fremgangsmate som er apenbaret her,
blir oppnadd ved & forandre likevekts-reaksjonen illustrert ved
ligning 1 ovenfor slik at likevekten gdr mot hgyre, ikke ved
fjerning av biprodukt-vannet fra reaksjonsblandingen, sa som prakti-
sert ved de tidligere kjente fremgangsmater, men ved selektiv
fjerning fra den vandige reaksjonsblanding-fase av perkarboksyl-
syren ettersom den blir dannet. Dette blir utfgrt ved intim dis-
pergering gjennom den vandige fase av reaksjonsblandingen under
forlgpet av omsetningen av et inert vann-ublandbart lgsningsmiddel
for peroksykarboksylsyren. Lg@gsningsmidlet blir tilsatt fgr av-
slutning av omsetningen, og fortrinnsvis ved begynnelsen av om-
setningen, og det blir intimt dispergert gjennom hele reaksjons-
blandingen ved agitering inntil omsetningen er fullfgrt.

Omsetningen av alifatiske persyrer med hydrogenperoksyd
blir raskt akselerert av sterke syrer sa som H,80, i samsvar med

de fglgende ligninger:

s _
RCOZH + HZSO4 Z RC02H2 + HSO4 (2)
+ +
—
RC02H2 + H202 < RCO3H + H30 (3)

Det md vere tilstrekkelig med sterk syre tilstede for & bevirke
omsetningene vist i ligningene 2 og 3 for & binde biprodukt-vannet.
Molforhold for karboksylsyre/sur katalysator fra 1:1,3 til 1:5 kan
anvendes, men optimale resultater oppnds ved et karboksylsyre/sur
katalysator forhold pa 1:2 til 1:3. Omsetningen vil foregd p& en
lignende mate med andre egnede sterke syrer som har en pKa-verdi
pd 0,7 eller under, sad som trifluormetansulfonsyre, metansulfonsyre,
toluensul fonsyre og lignende.
Den sure katalysator som foretrekkes for fremstilling

av alifatisk peroksykarboksylsyre er svovelsyre, og det er blitt
funnet at omsetningen er ytterst sensitiv overfor syre-styrken.
Tilfredsstillende hastigheter har blitt oppnadd med svovelsyre-
konsentrasjoner i omradet pad 95% opptil 30% oleum, med maksimale
Qerdier oppnadd med svovelsyre-konsentrasjoner pd 1l00% til 10% oleum.
Metansulfonsyre er ogsa en egnet katalysator for fremgangsmaten
i henhold til foreliggende oppfinnelse, og er foretrukket fremfor
svovelsyre ved fremstilling av aromatiske perkarboksylsyrer pa
grunn av at svovelsyre kan sulfonere benzen-ringen.

' For & oppnd fullstendig omdannelse av den organiske syre

.til den tilsvarende peroksysyre er det ngdvendig med i det minste

o




5 149501

stdkiometriske mengder av H202 pr. mol med organisk utgangs syre
sdledes er det ngdvendig med 2 mol H,0, pr. mol av en dibasisk
syre i henhold til- fglgende ligning:
H+
. 2H202+H02C(CH2)nCO2H ;i HO3C(CH2)nCO3H t.2H20 e (4)
hvor n = 7 til 18 4 '

Molforhold mellom dibasisk syre og H,0, pa fra 1:2 til 1:5 kan
anvendes, og optimale resultater oppnas med forhold mellom di-
basisk syre og H,0, péd 1:2 til 1:3. ved lavere molforhold mellom
dibasisk syre og H202 (1:1), oppnas det blandinger av mono-, .
dlperoksysyrer og utgangs—karboksylsyre Typlske organlske utgangs-
karboksylsyrer innbefatter, _men er ikke begrenset tll dodekandisyre,
azelalnsyre, metaklorbenzoesyre, sebac1nsyre, tetradekandlsyre,
palmitinsyre og andre karboksylsyrer hvis persyrer har en krystal—
llnsk form. S

For a utf¢re omsetnlngen beskrevet ovenfor, er valget av,
l¢sningsm1dler v1ktlg.v L¢sn1ngsm1dlet b¢r vere )

- '(l) veseéntlig vann—ublandbart

((2) ikke~-reaktivt over for H202 av h¢y styrke, persyrer

og sterkt sure katalysatorer,

(3) slik at det har bare begrenset l¢sn1ngskapa51tet for
utgangs-karboksylsyrgn ved reaksgonstemperatur, mens
det opplgser mesteparten av denvresulterénde peroksy-
syre eftersom den dannes,

(4) ikke4toksisk,og '

(5) relativt blllxg

Aromatiske hydrokarmoncr, sa som benzen og toluen kan anvendes

som l¢snin§émiddel, og de halogenerte hydrokarboner, bade alifatiske
og arématiske, tilfredsstiller de ovenfor angitte krév. Metylen-
klorid er spesielt foretrukket sdm et-vann-ublandbart l#gsnings~
middel for dlperoksykarboksylsyrene.

Dannelseshastigheten for peroksykarboksylsyren fra utgangs—
syren i l¢sn1ngsm1ddelsystemet er en funksjon av reaks;onstempera—
tur og konsentrasjon av sur katalysator. Med Cl2 og h¢yere di-
basiske syrer er reaksjonsKkinetikken ytterst sensitiv overfor
styrkén’péfdén sure katalysator. For eksempel i metylenklorid under
tilbakelgp ble dannelseshastlgheten for dlperoksydodekandlsyre klart
gket ved & gke konsentrasgonen fra 96A H SO4 til 5% oleum. UnderA.

ptlmale_forhold.oppnas det vesentlig fullstendig omdannelse i
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lgpet av minutter.

Reaksjonstemperaturene er en funksjon av den karboksyl-
syre som anvendes. Azelainsyre og sebacinsyre behgver temperaturer
pa 20-30°C, mens cll' 012 og hgyere dibasiske syrer behgver reak-
sjonstemperaturer pa 40-60°C for at det skal oppnéds maksimal om-
dannelse.

Omsetningen av en organisk syre med H202 i to-fase-
systemet beskrevet ovenfor er en svak eksoterm reaksjon som er lett
regulerbar. Anvendelse av et lgsningsmiddel med lavt kokepunkt,
sd som metylenklorid eller kloroform, virker som et innebygd varme-
reduserende eller -dempende system.

Mange av de organiske syrer som blir oksydert i samsvar
med foreliggende oppfinnelse er ulgselige i bade den vandige fase
og i lgsningsmiddel-fasen i reaksjonsblandingen, og er tilstede i
reaksjonsblandingen som en oppslemming. Fremgangsmaten i henhold
til foreliggende oppfinnelse foregdr effektivt ved oppslemmings-
konsentrasjoner pa opptil ca. 20 vekt% organisk syre. For & lette
driften og spesielt for & f3 en effektiv agitering, er det fore-
trukket & anvende oppslemmings—koﬁsentfasjoner pa ca. 8-12 vekt%
organisk syre i den totale reaksjonsblanding. )

Reaksjonsproduktet kan utvinnes fra reaksjonsblandingen
som vesentlig ren peroksysyre ved )

(a) separering av den organiske fase hvorfra produktet

blir isolert ved krystallisering eller fordampning
av lgsningsmidlet eller

(b) tilsetning av ytterligere vann til reaksjonsbland-

ingen etter fullfgrt omsetning, fjerning av l@gsnings-
midlet ved destillering og isolering av produktet
fra den gjenverende vandige fase.

De diperoksysyrer som krystalliserer fra den organiske
fase er store, veldefinerte krystaller som filtreres.hurtig. Helt
uventet er diperoksyazelainsyre-~ og diperoksysebacinsyre-Kkrystal-
lene dannet ved tilsetning av vann ved slutten av omsetningen,
‘svert store og lett filtrerbare. Krystallst@grrelsen kan reguleres
med mengden av sur katalysator. 8Svart store krYstalier (200 x lSO/u)
oppnéds ved molforhold for azelainsyre/HZSO4 pd 1:2. Mindre kryst-
aller (80 x 75/p) oppnas ved molforhold for azelainsyre/HZSO4 pa
1:1,5.

Oppfinnelsen blir belyst ved de eksempler som anf@gres

nedenfor, hvor alle st@drrelser er uttrykt i vektdeler.
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Eksempel 1

Dette eksempel viser fremstillingen av diperoksydodekan-
disyre (DPDA} ved anvendelse av metylenklorid-lgsningsmiddel.
+ 1150 deler (5,0 mol) dodekandisyre (prgve 99+%) blir suspendert i
16.032 deler.(l?.OOO volumdeler) metylenklorid i et reaksjonskﬁr
forsynt med en "Teflon"-belagt mekanisk agitert rgrer, termometer
og &n kondensator. 1470 deler (15 mol) svovelsyre (100 %ig) blir
satt til reaksjonsblandingen som s& blir oppvarmet til 35%.
Hydrogenperoksyd (70 %ig, 610 deler, 12,5 mol) blir hurtig tilsatt
i lgpet av 1-2 minutter, og under denne tid gker temperaturen til
38°¢. Reaksjonsblandingen blir sa oppvarmet til tilbakeldp (41%)
og holdt ved tilbakeldgp i 30 minutter. vVvVed dette punkt blir 22.000
deler med kaldt vann satt til reaksjonsblandingen. L@gsningsmidlet
blir destillert bort ved atmosferetrykk. Det vandige sjikt inne-
holdende det hvite krystalllnske produkt filtreres hurtlg. Det
faste stoff bllr vasket for a fjerne gjenvarende svovelsyre og
hydrogenperoksyd og blir t¢rket ved 30 C/20 mm Hg. Det totale
faste stoff utvunnet fra reaks;onsblandlngen blir ldentlflsert som
diperoksydodekandisyre med aktivt oksygen, smeltepunkt og r¢ntgen—
strdle-diffraksjon. Det totale utbytte er 1.270 deler med produkt
(prgve 99,0% renhet) som er ekvivalent med 96% utbytte basert pa
utgangs-dodekandisyren.

Eksempel 2

Dette eksempel viser fremstillingen av diperoksydodekan-
disyre (DPDA) ved anvendelse av metylenklorid-lgsningsmiddel hvor-
fra produktet oppnds ved krystallisering. Det anvendes samme
reaktor og forhold som beskrevet i eksempel 1. Ved slutten av
omSetningen (30vminutter), blir l¢sningsmiddeléjiktet séparert fra
det vandige sjikt og den organiske fase blir sakte avkjglt til
—lOOC, og under denne- tid krystalliserer DPDA fra lgsningen. Pro-
duktet, som filtreres hurtig, blir vasket og tgrket. Den vandige
fase blir fortynnet med vann for & utfelle‘en liten mengde med
opplgst DPDA som blir filtrert, Qasket og tgrket. ‘Totait utbytte
av diperoksydodekandisyre er 1.306 deler (prgve 96,3% renhet) som
er ekvivalent med 96,5% utbytte basert pa utgangsfdodekandisyren.

Eksempler 3-7

Diperoksydodekandisyre blir fremstilt ved fremgangsmidten

beskrevet i eksempel 2, ved anvendelse av det lgsningsmiddel som
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er angitt i tabell I. Utbyttet av DPDA varierer fra 92,5 til 95,8%.

Eksempler 8-13

Eksemplene 8-13 viser effekten av H2804—styrken pd reak-
sjonshastigheten for dannelse av diperoksydodekandisyre (DPDA) i
metylenklorid-lgsningsmiddel ved & fdlge den generelle fremgangs-—
mate fra eksempel 1. I eksemplene 8-13 (kinetiske forsgk) blir
hydrbgenperoksyd satt til reaksjonskaret s& hurtig som mulig. I
eksemplene 12 og 13 blir hydrogenperoksydet satt til reaksjons-
blandingen gjennom kondensatoren. I hvert eksempel blir omsetningen
dempet med kaldt vann 5 minutter etter tilsetningen av hydrogen-
peroksyd. oOmdannelsen til DPDA_etter 5 minutter er oppf@grt i tabell

ITI for sammenligning.
Eksempel 14

Fremgangsmaten beskrevet i eksempel 1 blir gjentatt, men
svovelsyrekatalysatoren biLr erstattet med metansulfonsyre (15 mol,
1.442 deler). Utbyttet av diperoksydodekandisyre (DPDA) er 93%
basert pd utgangs-dodekandisyren.

Eksempel 15

Fremgangsmaten beskrevet i eksempel 2 blir gjentatt, idet
svovelsyrekatalysatoren blir. erstattet med trifluormetansulfonsyre
(15 mol, 2.251 deler) Utbyttet av’diperoksydodekandisyre er 95,5%

basert pa& utgangs-dodekandisyren.

Eksempel 16

Dette eksempel viser fremstillingen av diperoksyazelain-
syre (DPAA) ved anvendelse av metylenklorid-lgsningsmiddel. 940
deler (5 mol) azelainsyre (prgve 99+4%) blir suspendert i 1.632
deler (l2.000 volumdeler) metylenklorid i et reaksjonskar forsynt
med en "Teflon"-belagt, mekanisk agitert f¢rer, termometer og
. kondensator. 1020 deler (10 mol) svovelsyre (96 %ig) blir tilsatt.
Hydrogenperoksyd (70 %ig, 730 deler, 15 mol) blir sd sakte tilsatt
i lgpet av 2-3 minutter mens ﬁemperaturen holdes ved 25-28°C.
Etter tilsetningen av peroksydet ble reaksjonsblandingen homogen
og etter noen fad minutter ble det utviklet en hvit olje-fase. Det
blir fortsatt med rgring i totalt 30 minutter. ved dette punkt
blir 12.500 deler med kaldt vann satt til reaksjonsblandingen. Den
hvite olje krystalliserer til store, veldefinerte krystalle;

(200 x lSO/p). Lgsningsmidlet blir f£jernet. under redusert trykk

]
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og vannsjiktet blir filtrert, og filtreringen er ytterst hurtig.
De faste stoffer blir vasket med vann for & fjerne gjenvarende
syrer og hydrogenperoksyd, og blir tgrket under vakuum ved 25%.
De totale faste stoffer som blir utvunnet fra reaksjonsblandingen,
blir identifisert som vesentlig ren diperoksyazelainsyre med
aktivt oksygen, smeltepunkt og rgntgenstradle-diffraksjon. Det
totale utbytte er 1.050 deler eller 95,4% basert pa utgangs-—
azelainsyren.

Eksempler 17-23

Diperoksyazelainsyre (DPAA)} blir fremstilt ved den gene-
relle fremgangsmate beskrevet i eksempel 16. Mengdene av hydro-
genperoksyd, azelainsyre og sur katalysator, typen av sur katalysa-
tor og reaksjonstid og —-temperatur blir variert for & vurdere

effekten av disse parametere pa produkt-utbyttet.

Eksempler 24-30

Diperoksyazelainsyre (DPAA) blir fremstilt ved den gene;
relle fremgangsmate beskrevet i eksempel 16, men ved anvendelse
av et likt volum av andre organiske l@sningsmidler i stedet for
metylenkloridet anvendt i det eksemplet. Effekten av & anvende
andre lgsningsmidler p& produkt-utbytte og krystallstgrrelse er
oppsummert i tabell IV.

Eksempel 31

Dette eksempel viser fremstilling av dipercksysebacinsyre.
Fremgangsmaten og utstyret som anvendes er slik som beskrevet i
eksempel 1. 1010 deler (5 mol) sebacinsyre blir suspendert i 1737
deler (13.000 volumdeler) metylenklorid. Til denne suspensijon blir
det satt 1020 deler (10 mol) svovelsyre (96 %ig). Reaksjons-
blandingen blir oppvarmet til tilbakelgp. 610 deler hydrogenper-
oksyd (70 %ig, 12,5 mol) blir satt hurtig til reaksjonsblandingen
som sa blir rgrt ved tilbakeldgp (4OOC) i 1 time. Reaksjonsprodukt-
et blir utvunnet som beskrevet i eksempel 1. Det totale utbytte
av vesentlig ren diperoksysebacinsyre er 96% basert pd utgangs-

sebacinsyren.
Eksempel 32

Dette eksempel viser fremstillingen av en C-14 dibasisk
persyre, diperoksytetradekandisyre. Fremgangsmaten og reaksjons-~
karet som anvendes er si& som beskrevet i eksempel 1. 1290 deler
(5 mol) med 1,l12-dodekandikarboksylsyre blir suspendert i 19.430



10

149501

-deler’ (13.000 volumdeler) kloroform. Til denne suépensjon blir
det satt 1530 deler (15 mol) svovelsyre (96 %ig).. Reaksjons-—
blandingen blir oppvarmet til 50°C og det blir hurtig tilsatt 610
deler hydrogenperoksyd (70 %ig, 12,5 mol). Reaksjonsblandingen
blir holdt ved 50°C.i 60 minutter.. Sjiktene blir separert, og
den organiske fase blir avkjglt til -15%. Krystallene av diperoksy-
tetradekandisyre blir filtrert, vasket og tgrket. Det totale ut-
bytte av diperoksytetradekandisyre er 94,1%.

Eksempel 33

782 deler (5 mol) metéklorbenzoesyre blir suspendert i
26.338 deler (18.500 volumdeler) metylenklorid. Til denne suspen-
sjon blir det satt-l44o‘deler (15 mol) metansulfonsyre. S& blir
det hﬁrtig'tilsatf 36;364 deler hydrbgenperoksyd (7,5 mol, 70 %ig),
og reaksjonsblandingen blir 6ppvarme; tilAtilbakel¢p'(4O—4lOC i
1 time). .

Etter 1 time blir 12.500 deler kaldt vann tilsatt og
lgsningsmidlet blir avdestillert. Etter avkjgling til rohtempe—
ratur blir produktet utvunnet fra den vandige lgsning. Utbyttet
av m-klorperbenzoesyren blir utvunnef, 646 vektdelér som er 80,6%
basert pa utgangs-syren.

Eksempel 34

1282 deler (5 mol) palmitinsyre blir suspendert i 21.355
deler ( 1500 volumdeler) metylenklorid. Til denne suspensjon blir
det satt 1020 deler (10 mol) med 96 %ig svovelsyre. 8& blir det
hurtig tilsatt 364 deler hyarogenperoksyd (7,5 mol, 70 %ig) og

-reaksjonsblandingen blir r¢grt ved 32°c i 60 minutter. Etter 1
time blir 18.500 deler vann tilsatt, og metylenkloridet blir av-
destillert. Det totale utbytte av peroksypalmitinsyre (99+% prgve)
blir 1290 deler, eller 94,9% basert pad palmitinsyren.
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Patentkrayvw

Fremgangsmidte for fremstilling av langkjedete eller
aromatiske peroksykarboksylsyrer i krystallinsk form ved
oksydasjon i en vandig fase av en karboksylsyre med hydrogen-
peroksyd i narvaer av en sterkt sur katalysator, fortrinnsvis
med en pKa—verdi pd 0,7 eller lavere, fortrinnsvis svovelsyre,
toluensulfonsyre, oleum, trifluormetansulfonsyre eller metan-
sulfonsyre, i naerver av et inert, vann-ublandbart lgsningsmiddel
for peroksykarboksylsyren, fortrinnsvis valgt fra gruppen be-
stdende av monoklorbenzen, ortodiklorbenzen, karbontetraklorid,
l,2-dikloretan, 1,1,2,2-tetrakloretan, triklortrifluoretan,
etylenklorid, metylenklorid og kloroform, fortrinnsvis ved
lgsningsmidlets tilbakelgpstemperatur,
karakterisert v e d at det vann-ublandbare lg¢snings-
middel dispergeres omhyggelig i hele den vandige fase fgr full-
fgpring av oksydasjonen, og peroksykarboksylsyren utvinnes enten
ved separering av den vandige fase fra det vann-ublandbare
lpsningsmiddel og krystallisering av peroksykarboksylsyren,
eller ved tilsetning av en vesentlig mengde vann til den vandige
fase, fradestillering av det vann-ublandbare lgsningsmiddel ved
en temperatur under peroksykarboksylsyrens spaltningstemperatur
Og separering av peroksykarboksylsyren fra den gjenverende

vandige fase.
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