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17.9068 - 1 -

FOOR
(WJALITY



LS

i
!
1
! . . - . ..
“ i Es conocido preparar acido DI-tartdrico a partis
i ;
! de {cido maleico o de anhfdrido de dcido maleico por reac+
13
E o 7 o » = . 4 . 7
i cion con peroxido de hidrozeno en solucion acuosa con un
valor e pH de 1 a 2, utilizmando acido wolframico en cali<

dad de catalizgdor. Fars lograr rendimiznitos superiores

o P N . - [ ]

: (70:) oo debe trabajar en este caso con un exceso de aci-!
: !
. Go maleico. Por lo tanto, las aguas madres contienen, jun-
i 40 con el dcido tartdrico que ha quedadc en solucidn, ma-
i
i
H
i

! yores cantidades de dcido maleico. Por lo tanto, para la

10 realizacidn del procedimicnto a escala téonica, es necesa~
ric volver a utilizer las agvas madres. Cuando se utilizan

: . . .’ r .- {
-conjuntaomente las azuas nadres en la reaccion de acildo na-
. 7 4 ad —_— . 5
-leico con peroxido de hidrdzeno disminuye sin embargo el |
rendimiento hasta menos de 50 (Ind. and Engineerins Che.

15 Yol. 43, paz. 1780-1736).

Ademds, es conocido que el dcide maleico en nre

O |

sencia (e fcido wolframico a un pH de 4 a 5,5 ¢s oxidado
de manerg casi cuantitatviva para formar epoxisuccinato di-
"sédico (Payne y %illiams, J. org. Che. 24 (1959) pdas. 54).
20 Para alcanzar este valor de pll el dcido maleico es neutra-
lizado parcialmente con solucidén de hidréxido de sodio y
en el franscurso de la oxidacidn es mezclado con la canti?
dad de lejfa Ge sosa equivalente vara la preparacidn del
compuesto disddico. Esta sal del dcido epoxisuceinico es

25 miy estable y no puede ser saponificada por puesta a ebu-

‘1licidn con agua. Bl acido clorhfidrico se adiciona al dci~
o cloromalico., La saponificacidn con dcido sulflrico oon%
~duce a vendimientos solo excesivamente moderados de tartrar
~to de csleio con formzcidn de subproductos.

30 Se ha encontrado ahora que se puede preparar
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tartrato de calecio con un rendimiento cuperior al 90 si

se oxida maleato geido de calcio con cantidades cowo maxi-+

mo equimoleculares de perdxido de hidrdreno en ausencia

!
)
i
I
practicamente total de iones hierro en oresencia de dcido )
|
wolframico o molibdénico y/o sus salcs de amonic o alca- |

linas en calidad de catalizasdores, y en presencia de a~uai

a ung temperatura de aproximadamente 5C a aproximadamente

1
'
]
. . 4 . 4 \
902C, y acto seguido se hidroliza por ebitllicion el pro- i
ducto de oxidacidn sin aislamiento internedio y everntual- |

‘mente se trata de forma ulterior con hidrdzido de esleio

a las aguas madres liberadas del tartrato de calcio prex

cipitado.

En la oxidacion de maleato dcido Ge caleio se ;
forma en primer lugar la sal de calcio del acido epoxisucé
cinico junto con 4eido maleico libre. Este (ltimo saponi- |
ifica la sal de calecio por puesta a ebullicidn practicamen—
te sin formacidn de subproductos, para Tormar tartrato de
;calcio.

i En el procedimiento segén el invento se puede

utilizar el perdxido de hidrdszeno en cualauier concentra-

icién. Sin embargo, son generalmente aconsejables concen-—
%traciones desde aproximadamente 24¢. hasta aproximadamente
40%.

i Es esencial que por cada mol de waleato Acido

de calcio se cmpleec como maximo 1 mol de perdéxido de hi-
drdgeno, Se han de evitar mayores cantidades de 5202. Por
el contrario, se pueden emplear no obstante con buen éxito
también cantidades mds pequefias, Preferibvlemente se traba-~

ja con una proporcidn en moles de 1:1.

i Ademds es esencisl que se varta de soluciones
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{modamente 0,1 a eproximadamente 3%, ventajosamente en una

que estdn practicamente libres de iones hierro; ya 30 a
40 partes por milldén de iones hierro perturban la reaceidnh
¥ conducen a subproductos. Por lo tanto, los iones hierro
deben ser eliminados antes de la reaccidn, de acuerdo con
o - . . K] ” 3 ks
metodos de por si conocidos, por ejemplo por precipito-
cidn con hexaciano-ferrato de potasio.

Los catalizadores de oxidacidn pueden ser empled-

dos en el procedimiento en las cantidades usuales de aproxi-

. cantidad de aproximadamente 1¢, E

madamente 60 y 802C; la hidrdlisis tiene lugar por calen-
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.maleico son disweltos a 602C en 400 ml de Hy0 y son mez—

jhierro, gue son precipitados con 400 mg de KﬁFe(Cﬁ)6.3ﬂzo

vy son separados por filtracidn con carbdn activo,

“taslio, y se afiaden szota a gota a 602C 100 de H202 al 354

Jdurante dos horas a 60-65°C y durante una hora a TO~808C;
ia continuacidn el H,0, utilizado estd completamente consu-~
-uido, y se pone a ebullicidn bajo reflujo durante 2 horas.

‘Despuds de reposar durente la noche el tartrato de caleio

‘ge realiza preferiblemente a wna temperatura entre aproxi-

precipitado ea filtrado con suceidn y secado.

. . s
Ia primera etapa de la reaccidn, la epoxidacidu,

tamiento hagta aproximadamente 1002C y por ebullicidn ba—!
Jo reflujo durante un espacio de tiempo de aproximadamente

1,5 horas.

s

Bjemplo.~ 196 g (2 moles) de anhidrido de dcido

clados con 75 z de Ca(OH),. La solucién contiene 18 ng de

2 g de H2W04 son afiadidos en forma de sal de po-

(estabilizado con 0, 1% de dcido dipicolinico). Se agita

Se obtienen 243 g de tartrato de calecio . 4 HyOp
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Por precipitacidn ulterior con
obtener oitros 20 g de tartrato de calcio.

Se obtienen 203 7 de tartr
contenido de 96,3:, lo cual corresponde a
de 93¢ de la teoria.

La cromatozrafia en capa del~ada
de tartrato de calcio tratada
na impureza orgénica,

S1 se ccmpletan las

= de Ca(OL), se pucden
[

con I BC, 1o

aouas madreg
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¢caleio con un |
un rendimicnto;

- -
de uro muestral

i
muestra ningu-!
t
{
|

conn 1 mel de i

anhidrido de dcido maleico, se obbicnen en nuevas reaccior

. x . by L) i
nes rendimientos buenos practicamente invariables de tar-|
I

trato de caleio,

Bsta solicitud que corresnonae a la prescniada |

en la Replblica Federal ilemana, el 5 de octupre de 1.967,

bajo el numero P 16 43 891.8 (antes D 54. 257 IV/120), :

se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Is-

tatuto sobre Propieded Industrial.

Los puntos de invenmeidn, propia ¥y nueva, gque se
pregentan para que scan objeto de esta solicitud de Fatens

te de Invencidn en Zspafia, por VEIRTE ailog, son los si-

guientes:

1e— Un procedimiento para la sreparacidn de tar
trato de calclo caracterizado poraue se oxida maleato dci~+

do de calcio con cantidades como miximo equimolcculares dd
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‘tecede y para los fines gue se han especificado.

15

trato de calcio.

. pdguina por una sola cara.

perdxido Ge hidrdgeno, en ausencia practicamente totel de
iones hierro, en presencia de dcido wolfrdmico o molibdicd
y/0 sus sales de amonio o alcalinag en calidad de catali-
zadores 7y en presencia de azua g una temperatura de apro-
inedamente 50 a 902C, y a continuacidn se hidroliza el

oroducte de oxidacidn sin aislamiento intermedio por pUEs-

!
te a ebullieidn y eventualuente se trata de forma ulterior

con hidrdzido de caleio a las aguas madres liberadas de

tartrato de calcio precipitado.

2.~ Un procedimiento para la preparacidn de tar-

Tal y como se ha deserito en la Llemoria que an-

Bsta Memoria consta de seis hojas escritas a
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