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PATENTE DE INTRODUGCION

por 10 aiios

para "Un proacdimlento para la obtenoidn de doido dex-

tro-tartdrico™ - = - = -~ - - 0 o - o - . oo - -

a ravar de p. Raimnndo JULIL ROBERGES, de nacionalidad
y residencla espaiiolas.

MEMORIA DESCRIPTIVA

V " Bl objeto de ‘la patente de introducoidn de refe-
rencla es relativo a la obtencién de doido dextro-tar-
tdrico, y tiene por odbjeto proporoionar un procedimien-
to mejorado y eoonémiao/paru tal objeto,

Muchos ensayos han 8id practicados para 1 pre-
paraaién de daido dextro-tertdrico por la oxidaci
materias hidrcooarbonosas, Todoe loa procedimientos pu-
blicadea producen una mezola de iadmerca y derivados, de
los que la separacidn del deido dextro-tartdrico resulta
industrialmente 1mpraotinable.

-~ Ellis deascribe en la gatenta nortaemorioana nﬁm@-
rq 789,269 (1906) 14 oxidaclén anédioa de "materias sa-
odricas® (menaionando naﬁear de u}; por ejemplo) para

rodueir una mezcla de 4oidps orgdnicos, comprendido el

~ deldo tartdrico. ZLa diamslt A. G., de kunich, empe

do en 1918, patentd procedimientos para la proparaci
de dcido tartdrico, del dcido sacdrioco o de glucosa
oxidadoa por una oorriente aldatrica o por peérdéxidos en
presencia de oatalizadoresAoreénieoe. odell, en la pa-
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de doido dextro-tartérico.

~ Chem, 123; 1ii),

: . g . X?Miw&J
;‘ * ..‘1155 (;uég‘ég Ei .

tente norteamerioana n® 1,425,605 (1988) publioa la oxi-

dacién por foido nitrieco de "un hidroearbamo o sasarido”

en presencia de¢ "catalizadores metalifergs™ pars sonse- .
guir“ugz‘aqlucién que oontenga 6oido'azzlioo;~”éido tar-
tdrioco, doido saadrico y quiza otrcs,éeid@a,orggnioos";

Milas y Terry (J. Am. Chem, Soa. 47; 1412-8, 1928)
desariben la oxidacién de docido fumarico a dcido tartdri-
co recémioo mediante el clorate de potasio en presencia de -
in ocatalizador ocmpuesto de dxido de oamium, Zemplen (Pa-
tente norteamericana n® 1,606,419), Henzerling (patents
norteameripana n? 1,834,087) y Stokea (patenta norteame-

rioana n® 1,870.478) deaasriben otros prosedimidritos Dara

laoggiaa¢16n~d¢1 doido Tumdrics; almidén, eto. a doido -
acémico, Segdn hemos podldo averiguar ninguno de eatos

- procedimientos Ka sido ds utilidad industrial, prineipal-

menta por dificultades en la separaciém de los productos
isoméricos, y por la falta de un mercado para ladmeros

Se deaprende, de una consideracién del trabajo ex-

perimental de Barch (J.4.C.S.56, 3653, 1933] que en la |

oxidacién del dextro-gluconato odloico por acido nitrico,
en presencis de vanadato sddico, los primeroa productoa
formadoa son el doido dextro-tartdrico y el doido oxdli-
a0, A&l prolomgarse la oxildaoidén apardoce entre los pro-
duotos &l daldo trihidrexiglutdrigo, tranaforméndose a’

‘su vez per oxideoidn en dalde recémioc, Por conaiguien-

te el producto de Barch ea siempre fuertemente aortami-
nado aon doido oxdliao, y el doldo rasdmiacg diffoll de
eliminar abarece musho antes de que el rendimiento haya
alcanzado proporeionés induatriales. L :

: © 8in embargoe ha sido obaervado ahara que debldo a
la eatructura favorable del deido 5-ceto~dextro-glusdni-

o on posible, por una seleacidn del reactivo oxidante,
- pre r del &‘

yparar del 4aido B-geto-déxtro-gluednido o de sus asales
61 daido dextro-tartdrisc substancialmante exento 46 iad-
nztan=yfain“ﬁérivanpnrQuc“dgrégeaﬁfde valor o que see di-
#1311 eliminay, L& sal odleioe del dqldo S-ceto-dextro-
glusénico a6 obtiene por métolos bieldglcoz, véase Bou-
treix (Compt, -rend, 187, 1284), Bernhauer (Blochemiache
zeitsohrift 280; 367-72) y Kluyver (Rev, trav, ohim.
Paya-Baa, 57; 609+15); <a&un£t-§or oxideaclién quimioca se-
gén ¥illiani (Berichte 56B; 75-101) y Hart (J. Blol.

" Im formaociém del foido dextro-tartdrico substan-
clalmente exento deé iaémeros puede temer lugar en us am-
biente daido o aloalino (esto es, a cualquier concentra- -
eién de PH entre 0.1 y 144 usando cualquiera de los reac~
tives oxidantes siguientes: - hipohromitos solublea,

Aiéxido de selenio, éxidoa mercdrico y edprico, acetatos

mercﬁrioo y odprico, ugadal'solou. ¥ cloratos solubles
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7 gases que contengan ox{geno, usados solos o en presemcia
de catalizedores, como quede aclarado a contimaecién, Ia
temperatura no es ar{tica, pero camo que el 4oido &-cete
se desscompone a temperaturas superiores a 808 C. es prefe-
rible tradajar a temperaturas moderadas. En ocuanfo a aolo-.
ratoa solubles, los compuestos que pueden emplearse aomo -
catalizadores son los éxides de vanadio y las sales solu-
bles de bases de estos éxidos. Fos ocatalizadores preferi-
doa, por lo que se refiere a gases que contengan oxigeno,
son los éxidos de manganeso, si blen los éxidos de ecbalto,
vanadio y titanio dan tambié€n buenos resultados, mientras
que se ha hallado que loa éxidos de molibdemo, oromo,
hierro, cerio, nfquel, uranio y tungsteno catalizan la
rancei&n. pero estos 3:1&05 no son tan eficaces en eate
sentido oomo lo som los éxidos de manganeao, Tambidn pue-
den zer empleadas las sgles solubles de bases con cual-
guierg de los éxidos acfdicos de loa elementos antes clta-
doa. , 4

. Bn los siguientes ejemplos se ha preparado una solu-
oiém de 40ido 5S-ceto-glucédnicg lidbre por tratamiento de unma
suspansidm acuosa de la ssl odleica oon un exoeso de dcido
sulfdrico suficiente para descamponerla completgmente. Ia
sclucién £oids resultants puede usarse direatamente o el -
exceso de dcido sulférico puede ser neutralizedo aon car-
bonato de bario.. ' : L o oo

| EJEMPLOC 1
Se neutraligze una aalaoxéa\aﬁuoca de 19,4 gramos

 de 4o¢ido 5-cata-d-glosénico oon carbonato de potasio. Es-

ta solucién se mezola con uma soluciém de hipobromito de
potasio preparado de la siguiente manera: se disuelven

"50 gramos de hidréxido de potasio en 200 6¢. de agua, lne-
g0 8¢ le ailaden 500 gramos de hielo y finalmente 32 gramos

e bromo. La mezola de la sal oato-8cido e hipebromito se
deja reposar haata que desaparezca el aolor, lo que re-
uiere apr damente una hora. luego ae saldifioa con
cido alorhidrico hasta ohtener ligera acides en el papel
de Congo raojo. Al reposar oristaliza el dextro-bitartrato
potdsico. Se rgcoge en un Tiltro y se secs. Ia sal es

 eremar tértaro pure, idéntieo al produato natural obtenido

g:éig‘nxg,'y poses la misma rotscidm éptica y dosifioca-

-ll.ieide_d.xtre-fartérioa a8 prepara de eata sal
en la forms conocida.

: ~ En el ejemplo oltado puede el hipobromito ser pre-
parsdo por la oxidacién enddiocs de una solucién bromuro-
alocaling, o la oxidaaién puede hacerae diregtamente por
oxidacién anddiocs en presencia de bramuro y aon un exceso

 de ‘10‘11.*
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RJEMPLO &2 15@8@36
Una solucién de doido-5-ceto-d-gluecénico que aon-
tenga 100 gramos del dcido libre se completa hasta un

{
L

volumen de 500 oo. se le aiiade 1 gramo de vanadato de amo-.

nio y 61 gramos de clorato de potasio. 5Se mantiene la so-
lucién a la temperatura del ambiente por eapaciq de 24
horas; luego se -neutraliza con carbonato potdsico y se
ajusta a un pH de 3,5, Se precipita bitartrato de pota-
sio orudo mezclade oon algo de bioxalato potfsico. Se se-
pgra por filtracién y se purifica por oualquiera de los
métodos conoccides, por ejemplo por la recristalizaocién

”

fracoional del agua.
"EJEMNPLO 3

Se prepara 5-cetg-gluconato potdsiso tratando 90
gramos de carbonato gotésioo en 2,5 litros de una solucién
doble normal de hidrdéxido potdsico con 334 gramos de
G-oeto-d-glusonato trihidrato odleisco, A una temperatura
de 402 ¢, se pasa una aorriente de ox{geno finamente dis-
persado a través de la mezola. La reaccién queda termi-
nadg ouando la pruebs hscha con soluaién de Fehling es ne-
gativa, Esto requieres unas cuatro horas.

Se separa el ocarbonato cdleico por filtraciém, y
el filtrado se ajusta a una concentracién pH de 3,5 con
daido acétice. Un bitartrate potdsico orudo mezclada
con algo de bioxalato potédsico se precipita de la reac-
cién, y e2 eliminado por filtracién. Este puede ser pu-
rificado por eualquiera de los métodoa conocidos, por
ejemplo por la recristalizacién frasscional del agua.

EJEMPLOG 4

Este procedimiento es el mismo que el del ejemplo
3, exoepto la adicién de 10 gramos de pentéxido de vana-
dio acomo catalizador, y que la tempergturs ¢s mantenida
entre 602 y 702 C, durante la oxidacign que precisara
una8 4 horas. .La contaminacién aon oxalato es a¥n menor
que en el ejemplo 3, '

EJEMPLG 5 _
Una solucién acuosa que contiene 300 gramos de

deido 5-ceto-d-glocdénico se diluye hasta el volumen de
doa litros. Se le afiaden 10 grs. de pentéxide de vanadio

. oomo catalizador y se pasa geno finamente dispersado

a través de la solucién a una temparatura de 502 C. Ia
reacoién eatd casi termingda despuée de unas 8 horas,
El doido tartdrico se recupera en la forma de bitartra-
to potasico, como en loa anteriores ejemplos.

EJEMPLO 6

Se trata una'salueién souosa de 208 gramos de foi-
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do 5-ceto-d-glucénico con cuatre pasos moleoulares de
doldo nitrico, afindiendc 10 gramos de diéxido de manga-
neso como catalizador. 3e diluye la mezola con agua
hasta dos litros y se pasa oxfgeno finamente dispersado
a través de la solusiém por un periocde de 7 horas, man-
teniendo la temperaturg a 70% C. 8e ajusta la soluaién
a pH 3,5 aon carbonate potdsico para precipitar biter-
trato potdsico, que en este caso esti{ materialmente exen-

- %0 de cxalatos. En las ocondiciones de eate ensayo dan

los éxidos de cobalto, vanadio y titanio rendimientos
elevados por igual, mientras que todos los éxidos de mo-
libdato, oromo, hierro, cerio, nfquel, uranio y tungste-
no catalizan la reaceién, pero no obran de un modo tan
eficaz como el diéxido de manganeso. La presencia del
deido nitrico es tan solo para ajustar la concentracién
de pH., En las condiciones oitadas no contriduye en gran
manere a la oxidaciénm,

NCTA
Por la patente de introduceién a que se refiers

ls presente memoria desoriptiva se REIVINDICA:

'1,- La oxplotzcién exolusiva de un procedimiento
para la ocbtencién de 4dcido dextro-taitérico, que compren-
de la oxidacidm del 4oido S-ceto-d-glucémico o sus sales
por mediacién de un reactivo oxidante seleccicnade del

~ grupo compuesto de hipobromitos sclubles, diéxido de se-

lenig, éxidos de mercurio y ccbre,- acetatos de mercurie
¥ acbre saoloa y gasea que contengan oxf{genc y cloratos
golublea solos o en presencia de un catalizador,

~ 2,~ La explotacién exoclusiva de un procedimien-
to para la obtencidén de daide dextro-tartdrice por la
oxidacién de doido 5-ceto-d-glusénico o sus seles me-
dilante una corriente de gaa que conterga oxfgeno fing-
mente disparsado o un clorato soluble en presencis de
un catalizador seleccionado del grupo acmpuegto de éxi-
dos de vanadio, aeobalto, manganeso, titanio, molibdeno,
eromo, hierro, ocerio, niquel; uranio y tungstenc a aon-
centraciones de pE. fluotuando entre 0,1 y 14.

3.~ La explotaeidén exclusiva de un procedimiento
segdn la reivindicaciém 1, en el cual la oxidacién del
daido S-ceto-d-glucénico o de sus sales por la aceidn
de un gaa que contenga oxfgeno se efeotia a concentra-
ciones de pH fluectuando entre 0,1 y 14,

4.~ La explotacién exolusive de un procedimiento
segin una de las reivindiosciones anteriores, caracteri-
zado por el hecho de que el foido es obtenido-en forma
de bitartrato potdsice. . .
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. 54~ ILg explotacién exolusiva del objeto de la
patente, sean cuales fieren las cirounstancias que aon-
ourran oon su esencialidad definidea en las antericres
reivindicaaciones, ocual objeto es: . e '

_ nyun procedimiento para la obtensidn de doido
dextro-tartarico”. ' w ,

- Consta lu@rssintsi memoria de seis hojas foliadas,
eaaritas por una 8cla ocara.

Barcelona, 26 de Marzo de 1942,
P, p. de D, Eatmundo JULIA ROBERGES,
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