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ara *TJn procedimiento para la obtención de áoido dex- 
;ro-tartárico"- - —  —  ------ - - —  —  - - - -

a favor de O. Raimundo JULlá. ROB&RGSS, de nacionalidad 
7 residenoia españolas.

uacoRiá D&scRiPzm
Si objeto de la patente de introducción de refe­

rencia eá relativo a la obtensión de ácido dextro-tar­tá n  oo, 7 tiene por objeto proporcionar un procedimien­
to mejorado 7 eoonémico para tal objeto»

5 Muchos enseres ban sido practicados para la pre­
paración de ácido dextro*tartárico por la oxidación de 
aateríae bldrocarbonosai» iodos los procedimiento» pu­
blicados producen una mesóla de isómero» y derivados, de 
los que la separación déi ácido dex tro- tar tari o o resulta 

10 induetrialmente impracticable.
¿Lile describe en la patente norteamerioana ndme- 

ro 789.269 (1906) Id oxidación añódioa de “materias sa­
car! óa»’* (mencionando amíear de uva por ejemplo) para 
producir una mezcla de ácidoe orgánicos, comprendido el 

15 acido tartárico, ¿a diamalt A. 0», de auniCb, empernan­
do en 1918, patento procedimientos para la preparación 
de ácido tartárico, del ácido saoárioo o de glucosa 
oxidados por une corriente aláctrloa o por peróxidos ea 
presencia de catalizadores orgánicos, odell, en la pa-



tente norteamericana ri» 1.425.606 (1988) publica la oxi- 
' dación por ¿oido nitrioo de "Un hidrocarburo o sacarido" 

en presenoia de "catalizadores metalíferos" para oonae- - 
guir "úna aoiuciótt que contenga áoido,oxálico, áoido tar- 

5 tárioo, áoido aaoáríoo y quisa otros ácidos orgánicos".
Mllas y ferry ;(J. A». Chem. sos. 4?; 1418-8. 1986)

describen la oxidación de ácido fumárloo a ácido tartán- 
* co raoámioo mediante el clorato de potasio en presencia de 
Un catalizador ooaimesto de óxido de oflmium. zemplen (pa­

lo tente nortéamerioana na 1.606.419), Henzerllng (patéate 
ñorteamerioana n& 1.834•©67) y stofcea (patente norteame­
ricana n® 1.870.478) deacriben otroe procedimientos para 
la oxidación del ácido fumárloo, almidón, oto. a ácido - 
racárnico. Según bamoa podido averiguar ninguno de satos 

16 precedió! entoa Ea sido de utilidad industrial, -principal­
mente por dificultades en la separación de los productos 
iaomárioos, y por la falta de un mercado para laornaros 
de ácido dextro-tartárioo.

Se desprende, de una consideración del trabajo ex- 
8© porime'ntal da Baroh íJ.A.C.S.55, 3653, 19331 que en la 

oxidación del dextro-glúaenato oálcico por ácido nítrico, 
en presencia de ranadato sódico, los primeroa productos 
formados son al ácido dextro-tartárioo y el ácido oxáli­
co. 41 prolongara# la oxidaoión aparece entre los pro- 

86 dúo toa el ácido triMdroxiglutárioo, transformándose a
su vez'por oxidaoión en ácido racárnico. Por consiguien­
te el producto de Baroh as siempre fuertemente contami­
nado con ácido oxálico, y el ácido racemico difícil de 
eliminar aparece üitáhc antea de que el rendimiento haya 

30 alcanzado proporciones industriales.
Sin embargo ha sido observado ahora que debido a 

la estructura favorable del ácido 5-cetó-dextro-glucóni- 
co ea posible, por una selección del reactivo oxidante, 
preparar del áoido ñ-ceto-déxtro-glueónido o de aua sales 

35 . el ácido dixtro*tartárico substancialmente exento de isó­
mera* y sin derivado* queoareaoan da valer o que sea di­
fícil eliminar, fift'dtl oáléioá del ácido 5-oeto-dextro- 
glucónioo se obtiene per método* biológlcoa, váase iou- 
treex (Oompt, rsad. M7; 18841 ¡ ürnháuer (Eioehemiaehe

4© zeitaohrift 88©; 367-78) y Efcayver (Bit; trav. chi».
Paya-Bao. 57; 609*15); ademá* por oxidación química se­
gún IllliÉnl (Beriohte 56B; 75-loI) y Hart (j. Biol.
Chem. 183; lü).

La formación del áoido dextro-tartárico aubetan- 
46 oialmente exento de isómeros puede tener lugar en un am­

blen t e ácido o aloalino (esto es, a cualquier concentra­
ción da pH entre 0.1 y 14) usando cualquiera de loa reac­
tivos oxidantes Siguientes: hipobromito* solubles, 
dióxido de aélenio, óxido* mercúrico y cúprico, acetato*

5o mercúrico y cúprico* usados solo** y cloratos soluble*
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7 gases que contengan oxigeno, usados soloa o en presencia 
de catalizadores, como queda aclarado a continuación, la 
temperatura no ea crítica, pero como que el ¿oído 8-coto 
ae descompone a temperaturas superiores a 8ofi C. es prefe- 

S rible trabajar a temperaturas moderadas. Sn cuanto a olo- . 
ratoa solubles, los compuestos que pueden emplearse como 
catalizadores son los óxidos de vanadio y las salea solu­
bles de bases de estos óxidos, los catalizadores preferi­
dos, por lo que se refiere a gasea que contengan oxigeno,

10 son los óxidos de manganeso, si bien los óxidos de cobalto, 
vanadio 7 titanio dan también buenos resultados, mientras 
que se ha hallado que loa óxidos de molibdeno, cromo, 
hierro. oerio, níquel, uranio 7 tungsteno catalizan la 
reacción, pero eatoa óxidos no son tan eficaces en este 

15 sentido cobo lo son los óxidos de manganeso, temblón pue­
den ser empleadas las salea solubles da bases con cual­
quiera de los óxidos áeídloos de loa elementos antea cita­
dos.

Sn los siguientes ejemplos se ha preparado una solu- 
20 ción da ácido 5-oeto-gluoónloo libra por tratamiento de una 

suspensión acuosa de la sal cálelos con un exoeso da ácido 
sulfúrico suficiente para descomponerla completamente. £a 
solución áoida resultante puede usarse directamente o el 
exceso de ácido sulfúrico puedo ser neutralizado con oar- 

25 bonato da bario.
E J I K F Ü O  1

se neutraliza una solución acuosa de 19,4 gramos 
de ácido 5-oetQ-d-glooónÍoo con carbonato de potasio. Es­
ta solución se mezela oon usa solución de hipobromito de 
potasio preparado de la siguiente manera: sé disuelven 

30 50 gramos de hldróxido de potasio en 200 00. de agua, lue-

Ío se le sSadan 500 gramos de hielo 7 finalmente 32 gramos s bromo, i* mezáis de la sal cato-ácido a hipobromito as 
dala reposar hasta que desaparezca el color, lo que re-

Íuiere aproximadamente una hora, luego áe aoldifloa con . 
oido clorhídrico hasta obtener ligera acidez en el papel 
de Congo rojo. Al reposar cristaliza el dextro-bitartrato 
potásico, se rpooge en un filtro 7 se seos, la sal es 
oremor tártaro puro, Idántioo al produoto natural obtenido 
de la uva, 7 poste la misma rotación óptica 7 dosifica*

40 alón.
si ácido dentro-tartárloo se prepara de esta sal 

en la forma conocida*
Sn el ejemplo citado puede el hlpobromito ser pre­

parado por la oxid*eión anódioa de usa solución bromuro- 
45 alcalina, o la oxidación puede hacerse direotaaents por 

oxidación anódioa sn presencia de bromuro 7 00n un exoeeo 
de álcali.̂
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Una solución de áoido-5-ceto-d-gluoónlco que con­
tenga X00 gramos del ¿oído libre se completa basta un 
volumen de 500 ce. ae le abade 1 gramo de vanadato de amo­
nio 7 61 gramos de olorato de potasio, se mantiene la ao- 

5 lución a la temperatura del ambiente por espacio de 24 
horas; luego se neutraliza con carbonato potásico y se 
ajusta a un pH de 3,5. se preoipita bitartrato de pota­
sio orudo mezclado con algo de biozalato potásico, se se­
para por filtración 7 se purifica por cualquiera de los 

10 métodos oonocidos, por ejemplo por la reoristallzaclén 
fracoional del agua.

B J E M P L 0 3
so prepara 5-oeto-gluoonato potásico tratando 90 

gramos de carbonato potásioo en 8,5 litroe de una solución 
doble normal de hidróxido potásico con 334 gramos de 

15 5-oeto-d-gluconato trihidrato oáloioo. A. una temperatura 
de 40® G. se pasa una corriente de oxigeno finamente dis­
persado a traváa de la mezcla. La reacción queda termi­
nada cuando la prueba hecha ooa solución de pehling es ne­
gativa. Ssto requiere unas cuatro horas.

20 Se separa el carbonato oáloioo por filtración, 7
el filtrado se ajusta (a una concentración pH de 3,5 con 
ácido acético, un bitartrato potásico crudo mezoladQ 
con algo de bioxalato potásioo se preoipita de la reac­
ción, 7 es eliminado por filtración. Bate puede ser pu- 

25 riflcado por cualquiera de los mátodos conocidos, por 
ejemplo por la rearlstalizaoión fraocional del aguaé

E J E M P L O  4
Bate procedimiento es el mismo que el del ejemplo 

3, excepto la adición de lo gramos de pentóxido de vana­
dio como catalizador, 7 que la temperatura es mantenida 

3o entre 6o® 7 70® C. durante la oxidación que precisará 
unas 4 horas. La contaminación con oxalato es aán menor 
que en el ejemplo 3.

B J E M F L O  3
Una solución acuosa que contiene 300 gramos de 

ácido 5-oeto-d-glooónioo se dilU7e hasta el volumen de 
35 dos litros, se le añaden 10 grs. de pentóxido de vanadio 

o orno catalizador 7 se pasa oxigeno finamente dispersado 
a travás de la solución a una temperatura de 5o® o. La 
reacción está casi terminada despuás de unas 8 horas.
Bl ácido tartárico se recupera en la forma de bltartra- 

40 to potásioo, como en los anteriores ejemplos.
■ E J E M P L O  6

Se trata una solución acuosa de 208 gramos de áoi-
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4o 5-ceto-d-gluoónioo con cuatro pasos moleculares 4o 
aoido nitrioo, añadiendo 10 gramos de dióxido de manga­
neso como catalizador, so diluye la mazóla oon agua 
hasta dos litros y so pasa oxígeno finamente dispersado 

5 a través de la solución por un periodo de 7 horas, man­
teniendo la temperatura a 7Q* C. se ajusta la soluoién 
a pH 3,5 oon carbonato potásico para precipitar hitar- 
trato potásico, qué en este -oaso está materialmente exen­
to de oxalatos. ffii las oondioiones de este ensayo dan 

10 los óxidos de cobalto, vanadio y titanio rendimientos 
elevados por igual, mientra» que todos los óxidos de mo- 
libdato, aromo, hierro, oerio, níquel, uranio y tungste­
no oatalizan la remoción, pero no obran de un modo tan 
eficaz como el dióxido de manganeso. La presencia del 

15 ácido nitrioo es tan solo para ajustar la concentración 
de pH. En las oondioiones oitedas no oontribuye en gran 
manera a la oxidación.

I O T A

Por la patente de introduodón a oue se refiero 
la presente memoria descriptiva se h e i v u d i c ü:

20 1.- La explotación exclusiva da un procedimiento
para la obtención de ácido dex tr o-1 ar tár i o o, que compren­
de la oxidación del ácido 5-oeto-d-gluoéniao o sus sales 
por mediación de un reactivo oxidante seleccionado del 
grupo compuesto de hipobromitoa solubles, dióxido de se- 

25 Ionio, óxidos de mercurio y cobre,* aoetatos de merourlo 
y cobre solos y gasea que contengan oxígeno y cloratos 
solubles solos o sn presencia de un catalizador.

S.- La explotación exclusiva de un procedimien­
to para la obtención de ácido dentro-tartárico por la 

30 oxidación de ácido 5-oeto-d-glueónico o sus seles me­
diante una corriente da gas que contenga oxígeno fina­
mente dispersado o un clorato soluble en presencia de 
un catalizador seleccionado del grupo compuesto de óxi­
dos de vanadio, cobalto, manganeso, titanio, molibdano,

35 cromo, hierro, oerio, níquel, uranio y tungsteno a con­
centraciones de pi. fluctuando entro 0,1 y 14.

3*- La explotación exclusiva de un procedimiento 
segán la reivindicación 1, en el cual la oxidación dal 
aoido 5-ceto-d-glucónioo o de sus salea por la aooión 

40 da un gaa que contenga oxígeno as efeotáa s concentra­
ción»» de pH fluctuando entre 0,1 y 14.

4.* La explotación exclusiva de un procedimiento 
# según una de las reivindicaciones anteriores, caracteri­

zado por el hecho de que el ácido ea obtenido-en forma 
45 de bitartrato potásico. . •
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. 5,- la explotación exolusdTa del objeto de la
patenta, sean creíales ftleren las eirounstañólas que oon- - curran oon su esenoiaüdad definida en las anteriores 
reiTindioaaiones, oual objeto es: , •

g «Un procedimiento para la obtenaión de ¿oido
dentro-tartárico1*.

Consta la presente memoria de seis hojas foliadas, 
escritas por una sola oara.

Barcelona, 88 de Marzo de 194S.
P; p. de D. Raimundo JUIlá ROBEBCES,

I
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