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Ia presentc invencidn se refiere a un procedimien-
to de preparacidn de dcido tartérico racémico ¥ de 4cido
mesotartdrico por epoxidacidén de sales alcalinas del 4ci-
4o maleico por perdxido de hidrbgeno en presencia de wol-
framato alcalino en medio acuoso a temperatura elevada,
transformacidén en Acidos libres e hidrdlisis subsiguiente.

Se conocen diversos métodos de sintesis para la
preparacidén del Acido tartérico racémico a partir del égi;
do maleico por hidroxilacién catalitica con perdéxido def.
hidrégeno., - 7

Asi, el 4cido maleico libre es transformado en so-
lucién acuosa por perdxido de hidrégeno en presencia de mo-
libdatos o de wolframatos alcalinos, el 4cido epoxisuccihi-
co formado como compuesto intermedio se hidroliza por ahu-
1licién v el 4cido tartdrico racémico formado se separa ze-
guidamente por cristalizacidén a partir de la solucidén de
hidrélisis (véase Church und Blumberg, "Ind. Eng. Chem. 43,
(8), 1780 f£f"). Las aguas madres de la cristalizacidén del
dcido tartérico racéuico son recirculadas de nuevo a la zo-
na de reaccidn.

Para la rentabilidad de la preparacidn del 4cido
tartdrico racémico sintético, la recirculacibén o el trata-
miento de las aguas madres después de la cristalizacién es
de una importancia capital, dado que contienen el catali-
zador de molibdato o de wolframato empleado, y ademéds una
gran.parte de 4cide maleico que'ﬁb puede ser desechada. De
modo conocido, no se lleva a cabo ei procedimiento descri-
$0 de preferencia, de modo que aproximadamente el 60% del

4cido maleico empleado es transformado (ref.cit.).

La recircuvlacién de las aguas madres obtenidas
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presenta inconvenientes importantes dado que al recircular-
(las pueden enriquecerse impurezas en primer luger, cuyas
impurezas pueden influir sobre la calidad del Acido tarté-
rico récémico a obbenerse.

Se ha comprobado ademds que al recircular aguas
madres, la velocida@ de epoxidacidén sobre la base de la sa-
turacién en éciéo tartdrico dextrdégiro o activo disminuye
fuertemente, (vgase Sqlicitud de Patente Alemana publicada
DT-0S 2,016.668).

El 4cido barddrico activo recirculado con las aguas
madres es oxidado, ademds, de modo irreversible al efectuur
la epoxidacién por perdxido de hidrégeno, en productos dc
descomposicidén sin valor ftales como el 4cido férmico, el
4oido carbénico y agua (Solicitud de Patente Alemana publi~
cada DI-0S 2.016.668). '

Se ha ensayado ya, por el procedimiento descrito
en la Solicitud de Patente Alemana publicada 2.016.668, evi
tar wna parte de los inconveniehtes antes citados por el
hecho de que el 4cido tartdrico activo contenido en las
aguas madres es precipitado en forma de sal de calcio o de
potasio antes de la recirculacién de las aguas madres.,

.No obstante se ha éomprobado qﬁe la sal de calcio
obtenida no esta compleﬁgmente exenta de wolframato, dejan
do aparte que el 4cido tartérico activo no puede ser recu-
perado en parbe méds que diffcilmente a partir de estas sa-
les. Ademds, el catalizador de wolframato precipitado en
fonmi de sal de calcio después de varios ciclos de fabri-
cacién debe ser recuperado a parfir de ésta, porque si no
su actividad deja que desear.

El dcido’ tartdrico racémico obltenido segin el pro-
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-1 cedimiento citado es, ademds, de una pureza insuficiente pa

e

ra la alimentacidn.

Cuando se utiliza el 4cido tartérico racémico en
lugar del 4cido tartéricé activo natural en el sector de
5 la alinmentacién, se deben cumplir vn gran ndmero de exi-
gencias de pureza, en lo que se refiere al contenido de 4ci
do maleico y de 4cido fumérico; al igual que 1lo que se re-
fie;e,al contenido de indicios de metales pesados, es dé—u
¢ir en este caso, en lo que se¢ refiere 2l contenido de ﬁo;
10 libdato o wolframato. |

Dado que se %rabaja en el procedimiento descrito
parcialmente con un exceso de Acido maleico (véase Church -
¥y Blumberg, Ref. citada, y la Solicitud de Patente Alemana
publicada 2.016.668), el 4cido tartérico racémico debe sco
15 separado por cristalizécidn de uﬁa solucidn rica en 4cido
| maleico y esté contaminado por el dcido meleico que se ad-
hiere y ésto tanto mis cuanto que se separa por cristaliza-
cién con un rendimiento més elevado.

Por otra parte, debido a las condiciones de reac-
20 cidn, el Zcido maleico puede transformarse parcialmente en
fcido fumdrico, el cual se separa a continuacién por cris-
talizacién con el A4cido tartérico racémico como consecuen-
cia de su mala solubilidad, contamindndole y no pudiendo ser
separado més que diffcilmente.’
25 _ Adends, el 4cido tarthrico racémico obtenido con
los procedimientos conocidos debe ser separado por criste~
lizacibén de soluciones que contieneﬁ, todavia, todo el ca~
talizador. Esto no permite una separacién completa del ca-
talizador, dado que, en particular cén~e1 wolframib, el
30 4cido wolfrémico se adhiere fdcilmente al 4cido tartérico
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racémico separéndose por cristalizacidn y contaminéndole
~iaoi* una coloracidén azul.

Segin la Solicitud de Patente Alemana publicada
1.643.891, se conoce el modo de evitar una parte dé los

inconvenientes antes mencionados, por el hecho de que se

- prepara el tarbrato de calcio por reaccidn catalitica del

maleato, de caleio 4eido con perdxido de nidrégeno. No cbs-
tanfe, es diffcil a partir del tartrato de calecio, por zjem
plo por reaccidén con el é01do sulfdrico como con el é01do
tartérico natural, poner en libertad el 4cido tartdrico.ra-
cémico. Los produc?oo de solubllldad del CaSO, y del tartra
to de caleio asi obtenidos, no son lo suficientemente dife-
rentes entre ellos, de modo que se prodﬁcen pérdidas por.el
contenido en tartrato del CaSO4 o se debe recuperar el Aci-
do tartdrico a partir de una solucidn sulflrica cuando se
utlllza un exceso de dcido sulfﬁrlco, 1o que lleva conélgo
dificultades suplementarias. .

No efa conocido hasta ahofa el prepérar el dcido
mesotartdrico a partir de 4cido maleicé'y peréxido de hi-
drédgeno en presencia de wolframato, es decir, por interme-
dio del Acido cis-epoxisuccinico, éino que el &cido meso-
tartérico no fue oftenido por ejemplé.por la hidrdlisis
del 4cido trans-epoxisuccinico (véase Kuln y Ebel, Berichte
588, 919 (1925). |

La presente invencidn tiene pof objeto la prepara-
cién de 4oido tartdrico racémico con un rendimiento y wna
pureza elevados, sobre todo una pureza.para un uso alimen-
tario, asf como del 4cido mesobartdrico con recuperacién si
multénea del catalizador. .

" Ta Solicitante ha encontrado que se puede obtener
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deido tartdrico racbmico por wn procedimiento continuo o
naiscontinuo con wn rendimiento elevado y en estado muy pu~
ro, ademds del 4cido mesotartdrico, por reaccidén de malea-
to alcalino con perdxido de hidrégeno acuoso en presencia

de wolframato alcalino, cuando la proporcidén molar emplea~
da de perbxido de hidrdgeno respeéto a 4cido maleico es ma-
yor que/l ¥ que se transforman las sales alcalinas formadas
del 4cido cis-epoxisuccinicd con el wolframato alcalino,
éveﬁtualmente después de descomposicidn del perdxido derhi-
drégeno en exceso, por paso sobre un cambiador de catiqﬁés
fuertemente éqi&o, en 4cido cis-epoxisuccinico libre y‘ﬁn'
4cido wolfrémico libre, después de lo cual puede ser efec—
tuada la hidrélisis del 4cido cis-epoxisuceinico libre en
dcido tartérico racémico y en 4cido mesotartérico, tanto -en
presencia del dcido wolfrdmico libre como en ausencia de
4oido wolfrémico, siendo separado el 4cido wolfrémico con
canbiadores de aniones, en el caso de hidrélisis sin cata-
lizador previamenée, ¥ en'el caso de hidrélisis con catali-
zador ulteriornente a esta hidrélisis, y se separa el dcido
tartrico racémico por cristaliéadién de lg mezcla de hidrdé-
lisis exenta de dcido wolfrémico de modo comocido, evenmtuszl-
mente por evaporacidén de agud y por disminucién de la tem~ '
pera%ura, después de lo cual el 4cido mesotartdrico queda
en las aguas madres y se separa de ellas bien por cristali-
zacién, bien por evaporacién a Sequedad, eventualmente en
mezcla con el 4cido tartérico racdmico, el 4cido cis~epoxi-
suceinico que no ha reaccionado y ei 4dcido maleico, mientras
que el cambiador de aniones cargado cén el 4cido wolfrémico

se regenera de modo conocido mediante una lejfa alcalina di-

luida, recirculédndose eventualmente la solucidn obtenida de
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wolframato alecalino, eventualmente después de tratamiento
con carkdén activo directamente a la etapa de epoxidacidn,

Segin la presente invencidén, se separa por primera
vez, de una solucién, por cristalizacién, a escala industrial
deido tartdrico dl que estd prdcticamente exento de 4cido
wolfrémico y.que contiene restos de 4cido maleico sumamen-—
te pequefios, y que puede ser'obtepido, por consiguiente, a
partir de esta solucién con la pureza requerida por los ﬁro—
ducfog alimentarios.,

Adends, se'ha comprobado por primera vez que se
forma 4cido mesotartdrico en la hidrdlisis del 4cido cis-
-epoxisuccinico y se ha encontrado que la cantidad de 4cido
mesotartdrico formada viene influida por el modo de ejécﬁ—
cibn de la hidr6lisis, es decir, por la presencia o ausen-
cia del catalizador de wolframato.

Por la combinacidén, segin la invencién, de etapas
particulares, es decir partiendo de sales del 4cido maleico,
que son transformadas en presencia wolframato con peréxido
de hidrdégeno en exceéo, para la oblencién del Acido cis-epo
xisuecinico libre y 4cido wolfrémico libre con los cambia-
dores de cationes, asi como los difercntes modos descritos
de hidrlisis y de eliminacién del 4cido wolfrimico por cam
biadores de aniones, el tratamiento de la solucién por cris
talizacién fraccionada, se alcanza el objeto de la invencién
que es preparar dcido tartdrico dl con una pureza elevada ¥y
obtener el dcido mesotartérico que se forma.

Es necesario afiadir a ésto, que el catalizador de
wolframato puede ser recuperado muy sencillamente y de modo

précticamente cuantitativo, ¥y ser recirculado sin tratamien

to complicado directamente en solucién acuosa a la fase de
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epoxidacidn.

i Ademés, el procedimiento segin la invencién puede
ser efectuado de modo técnicamente sencillo dado que se tra
baja solamente con soluclones acuosas hasta el estado de
cristalizacién del 4cido tartérico y que se suprimen de es-~
te modo completamente las manipulaciones diffciles bien co-
nocidas de materias sélidas.

Como maleato alcalino o wolframato alcalino, se
pueden citar, por ejemplo, los compuestos de sodio, pOtarl
sio y amonio correspondientes, de preferencia los compﬁeéé
tos de sodio., Las cantidades de maleato alcalino a emplear
deben ser calculadas de tal manera que la reaccién se desa—
rrolle en wn medio homogéneo durante toda la duracidén de ia
reaccién. ILa sqlucién de reaccibén contiene de preferencisa
al emplear maleato de sodio, 10 a 20% en peso de 4cido ma~
leico.

La proporcién molar empleada de peréxido de hidré-
geno respecto al feido maleico, estd comprendida entre 1,01
¥ 5 : 1, de preferencia entre 1,1 y 2 : 1. Une proporcidn
de 1;1 a 1,3 : 1 es particularmente ventajosa. La concen-
tracién de partida de la solucién acuosa de agua oxigenada
es bualquiera. No obstante, el exceso de perdxido de hidré-
geno serd medido de tal modé que aun cuando resulten pérdi-
das debidas a la descomposicidén’ del perdxido de hidrégeno,
haye siempre durante la reaccién total un exceso de peréxi-
do de hidrdgeno con respecto al A¢ido maleico.

La reaccién se efectla a un pH comprendido entre

3 ¥ 5,5, de preferencia a un pH de 4 a 5, y a temperaturas

" ae 70 a 90¢C, aun cuando es posible también utilizar tem-

peraturas més elevadas que lleguen hasta el limite de ebu-
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1licidn de la solucién acuosa y temperaturas mds bajas que

- 1leguen hasta el 1imite de solubilidad del maleato empleado

o del epoxisuccinato formado por la reaccidn.

El catalizador, es decir, el wolframato alcalino se
wtiliza en cantidades del orden de 0,5 a 5, de preferencia
de 1 a 2 moles % con respecto al dcido maleico empleado.

Ademds, la transformecidén de sales sédicas del dei-
do male{;o con el peréxido de hidrégeno en presencia de wol—
framaﬁo de sodio, en sgles sédicas del dcido c1s-epox1ouc-
cinico, es conoclda por si (véase G.B. Payne, P.H. Wllliams,
J. Org, Chem. 24 (1959), 54), pero su transformacién corras-
pondiente a las etapas ulteriores del procedimiento segﬁpi
1a invencién con vistas a la preparacidn del dcido tartdri-
co, es nueva. N

Tl maleato alcalino puede ser empleado en el proce-
dimiento segun la invencién no s6lo en una forma previamen-
te preparada, sino que puede ser igualmehte obtenido in si-
tu en el reactor y se puede utilizar el 4cido maleico tal
como anhidrido maleico, como producto de partida.

Después de la reaccidn de epoxidacién, se elimina
eventualmente el peréxido de hidrégeno y otros compuestos pg
roxigenados tales como 1los perwolframatos. Para eliminar los
compuestos peroxigenados, se pueden citar, no sélo las reac-
ciones quimicas conocidas, 8ino también la descomposicidén
conocida de estos compuestos catalizada por metales. Se tra
baja ventajosamente de modo que la solucién no sea contami-
nada y se utiliza un catalizador que contiene platino sobre
un soporte sélido, por ejemplo 0,01 a 5% cn peso de platino
sobre un soporte quimicamente inerte. pobre en poros, for-

mado por mes de 9% Ge 5i0,, de preferencia 0,05 a 0,56

Por medio de este catalizador, los compuestos peroxigenados
b
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en las soluciones que entran en consideracidn pueden ser
descompuestos a temperéturas de 20 a 10090, de preferencia
de 60 a 80:¢C, bajo presidén normal.

Una forma de ejecucién particularmente preferida
del procedimiento es, primeramente, representada en la figu |
ra 1 hasta la fase de la descomposicién de la substancia
peroxigenadas
En wn reactor de circulacién que funciona de modo continuo,
que trabaja como cuba de agitacidn ideal con agitacidn com-
pleta de la solucidén mantenida a témperatura constante por
un canmbiador de calor, se introduce una solucidn acuosa Ce
peréxido de hidrégeno y de 4cido maleico por el conductn
17 y una solucidén acuosa de wolframato de sodio y de Le~
jfa alcalina por el conducto 18, La solucién circula del
reactor 1 hacia el reactor 2 de concepcién idéntica en el
que se puede introducir, en caso de necesidad, wna lejia
alcalina acuosa complementaria por el conducto 20, para re-
gular un pH determinado. EL oxigeno formado eventualmente
por la descomposici&h del perdxido de hidrégeno se escapa
por los conductos 19 y 21.

La mezcla de reaccifn que sale del reactor 2 se
lleva por el conducto 22 a un circuito de posreaccidn 3
gue tiene la forma de un tubo de circulacidn, y la mezcla
que ha cesado de reaccionar en este tubo de circulacién se
introduce por el conducto 23 en la parte inferior de la co-
lumna.4 que contiene el catalizador de descomposicidén, EL
oxigeno formado por la descomposicién sale de la columma
4 por el conducto 24, mientras que la solucibén circula por

el conducto 25 a un recipiente intermedio 5 en el que la

solucidén debe ser mantenida a una temperatura superior a
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la temperatura de cristalizacidén de las materias sdlidas

Para obltener el 4cido cis-epoxisuccinico libre,

se pueden utilizar los cambiadores de cationes fuertemente

mercio, sobre todo a base de poliestiremo o de poliestire-
no-divinilbenceno, de preferencia los que contienen grupos -
de 4cidos sulfénicos libres.

Ademés, es indiferente utilizar procedimientos de
cambio de iones conocidos que trabajen en corriente parale-
la, a contracorriente o de modo continuo para realizar con
éxito el procedimiento segin la invencién. 8in embargo cs
ventajoso, sin limitar no obstante el procedimiento, efec-
tuar la regeneracién de la resina cambiadora de cationes a
contracorriente desde el punto de vista de la carga. Por
este medio, se explotan las ventajas conocidas del procedi-
miento a contracorriente tal como vn més pequeflo desplaza-
miento de &lcalis (desplazamiento = contenido residuval de
&lcalis en la solucién cambiada) y una cantidad més peque-
fia de producto de regeneracién y, por consiguiente, una ren
tabilidad mds elevada. A este efecto, se utilizan ventajo-
samente los modos operatorios por los cuazles se evita que la
solucidn cambiada se diluya demasiado fuertemente en el agua
de lavado formada durante la regeneracidén de la resins cam-
biadora, porque este agua de dilucidn debe ser evaporada a
continuacibn durante el tratamiento ulterior. ‘

Una forma de ejecucidn particularmente preferida
para la obbencién del dcido cis-epoxisuccinico por cambio

de iones, es ilustrada igualmente por medio de la figura 1:

La solucién gue se encuentra en el recipiente 5 es llevada
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por el conducto 26 a una temperatura superior a la tempera~
tura de cristalizacién vor la parte inferior a una columa
6 que contiene una resina cambiadora ¥ es llevada por el
conducto 26a a una columna 7 similar donde se opera una
purificacién aumentada, saliendo de la cabeza de esta co-
lumna por el conducto 27 una solucién acucsa de dcido epo-
xisuceinico y de Acido wolfrdmico. Seguidamente, se hace
funcionar la columna 6, de preferencia hasta paso del éli’
cali despyués de lo cual se ramifica el conducto 26 sobre'
la columa 7 y la columnez §, recién regenerada, sirve ?ara
efectuar uné purificacidén aumentada. Seguidamente la coium-
na 6 se regenera por su parte. Prosiguiendo juiciosamente
esta operacidén, se puede obtener un flujo casi continuo,

Adends, se considera ventajoso que el lecho cam~
biador tenga dimensiones tales que se debe trabajar por e~
bajo de wna velocidad de flujo a la cuai la resina esté en
suspensién o forme torbellinos, lo que deteriora el cambio
ifnico. Con esta técnica operatoria no es necesario dispo-
ner de dispositivos técnicos suplementarios para el funcio-
namiento de filtros a contracorfiente (véase a este efecto
K.Dorfner, Ionenaustauscher, Walter Gruyter and Co., Ber-
1in (1970).

El modo operatorio descrito ha probado ser, en re-
lacién con el procedimiento segﬁn la invencidén, particular-
mente sencillo de efectuar porque ante todo la reaccidn en
los reactores 1, 2, 3y 4, determ&na la concentrécién'y el
caudal horario de la solucidén a cambiar por las columnas cam
biadoras de cationes, de suerte que no son necesarios cauda

les horarios més elevados que provoquen la suspensién y la

disminucién de la actividad del cambio.
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La Pigura 1 representa, adends, el lavado de una
pﬁolumna cambiadora agotada y su regeneracidn por ejemplo en
la-columna 8:

Ademés, este modo operatorio ha probado ser par-
ticularmente ventajoso con respecto a la economia de agua
de lavado, en la supresién de dilucidn muy fuerte de la so-
lucién de producto con muy pequefias pérdidas de producto.
Asi, el procedimiento puede ser efectuado de tal maneranue
wna sPlucidn siguiente desplace a la que se encuentra sobre
la columna, O incluso se deja vaciar la columna antes de
recargarlé. ée debe asesurar sencillamente que el 4cidec 4z
regeneracidén no se mezcle con la corriente de producto.

El contenido de la columma 8 es llevado primera~-
mente por el cqnducto 28, el recipiente 9 y el conducto 29
hacia el recipiente 5 y seguidamente se lava con el agus
de lavado previamente concentrada llevada del recipiente 10
y el conducto 31 a la columa 8. E1 flujo de la colurma re-
torna por el conducto 28 y el recipiente 9 asi como por el
conducto 29 hacia el"recipiente 5. Seguidanente se efectia
wun lavado ulterior con agua destilada por el conducto 32.
Este flujo se efectda por el conducto 28, el recipiente 9
v el conducto 30 al recipiente 10 y es vuelto a utilizar
en el ciclo éiguiente;

Ta regeneracidén subsiguiente por lavade ulterior
puede ser utilizada de manera conocidé, por ejemplo con
4cido clorhidrico diluido, segin las indicaciones del fa-
bricaﬁte de resina por el conducto 33/34 y 35.

Ademds, es ventajoso sacar la Ultima agua de lava-

do y cargar la columa vacla para evitar wna dilucién ind-

til del producto.
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La solucidn acuosa de Acido epoxisuccinico y de

S

4cido wolfrdmico obtenida después del cambisdor de catio-
nes que contiene ademds todavia pequeiias cantidades de 4ci-
do maleico que no ha reacclonade y pequefias cantidades de
4cido tartérico activo, se transfoma a continuacidn en
dcido tartdrico activo a temperaturas de 50 a 2002C, de
preferencia a temperaturas de 100 a 150¢€C.

En estg caso se pusde proceder de modo que la so-
lucidn que pasa directamente por el conﬁucto 27 al recipiég
te 11 sea llevada a ebullicién por ejemplo durante 5 horas,
a reflujo. '

También se puede proceder de mod6 que la solucidn’
transportada por el conducto 27 a temperaturas de éproxima-
damente 20 a 95¢C, no estando limitadas estas temperaiufas
més que por la estabilidad de los cambiadores de aniones,
pase por el conducto 37 sobre los cambiadores de aniones
13 y 14, despuds de lo cual es hidrolizada la solucidn de
dcido epoxisuceinico exenta de 4cido wolfrdmico que circu-
la por el conducto 40.

s hidrdlisis de soluciones aduosas de 4cido cis-
-epoxisuccinico es conocida por si (véase R,Kuhn y F.Ebei,
Ber. 58 B, 919(1925); G. Wode, Svensk Kem. Tids. 40, 221
(1928) y C.A. 23 (1929), 2344 gsi como la Solicitud de Pa-
tente Alemana publicada 2.400,767.

Se ha comprobado de manera sorprendente, que la
cantidad de 4ciso mesotartérico f;rgada en la hidrdélisis
del Acido cis-epoxisuccinico varfa segdn que la hidrdlisis
sea efectuada antes del cambio de aniones o después de €1,

Esto es tanto mds sorprendente cuanto que segin

R.Kubn y otros (Ref. citada) y la Solicitud de Patente Ale- |

¥
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mana publicada 2.400.767 no se forma mds que dcido tartid-

| —

rico 41 ya en la hidrdlisis de una solucidn acuosa de 4ci-

do cis-epoxisuccinico correspondiente a la solucidén tal co
mo se obtiene después del cambiador de aniones por el pro-
cedimiento segun la invencién, |

Se ha encontrado seguin el procedimiento de la in-
vencién que se puede reducir sensiblewente la cantidad de
dcido mesotartérico formada, cuando se efectua la hidroli-
sis en presencia de 0,1 a 5, de preferencia de 1 a 2 moleé
% de 4cido wolfrdmico, con respecto al deido cis—epoxisﬁé;
cinico, es decir antes del cambio de aniones (véanse a qste
efecto los ejenplos 4y 5). -

Seg¥n el procedimiento conforme a la invencid, es
posible tambidn regular las condiciones segun las necesida~
des, de modo que se forme a voluntad mds o menos dcido me-
sotartdrico. Segin las necesidades, se puede obtener més
o] ménos 4cido tertédrico dl y en el caso en que el deido
tartdrico dl no se utilice o lo sea de modo insuficiente,
reemplazar o completarle por 4cido mesotartérico.

Este es entonces por eﬁemplo el caso cuando la so-
lubilidad del 4cido tartérico dl no es suficiente para apli-
caciones determinadas.,

Dado que el 4cido tartdrico dl se distingue del
4cido tartérico natural por su solubilidad sensiblemente
peor, mientras que la solubilidad del deido mesotartdrico
es préxima a la del dcido tartérico natural, siempre se
puede, por tanto, preparar una solucién que comprenda can-
tidades mayores de dcido mesotartdrico cuando la solubili-
dad del 4cido tartérico dl no es suficiente para el objeto

contemplado en un terreno de aplicacidn indusirial como por
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ejemplo en el sector de los materiales de comstruceidn o en
—la induastria de electrélisis.

El recurrir a cambiadores de aniones para la eli-
minacidn de compuestos que contienen wolframato incluso en
presencia de un 4cido complejante polibdsico, tal como el
dcido citrico, es conocida por si (véase D.Shishkov, E.
Koleva, Doklady, Bolg. Akad. Nawk 17 (10), 909 (1964) y
C.%2. (1966) 27-538. Se ha comprobado que existeren generél
una posibilidad de purificacidn de soluciones de deido féi—
t4rico racémico sintético por paso sobre un cambiador d§ 
aniones., /

Como cambiadores de aniones se pueden utiligar-
todos los que se encuentran en el comercio, de preferen~ -
cia los cambiadores de aniones debilmente bdsicos a basé_de
poliestireno o de poliestireno/divinilbenceno que tienen
una estructura macropérosa y funciones émino como grupos de
cambios activos, »

Con el procedimiento segin la iﬁvencién descrito

_ahora es indiferenté'que gl cambio de aniones sea efectua-
do por un procedimiento de cambios de iones conocidos en
corriente paralela, a contracorriente o de modo continuo.
Este procedimiento de cambio estd representado igualmente
en la figura 1 y con respecto a las columnas 12, 13 y 14,
las cuales pueden ser puestas en circuito de modo similar
a las del cambio de cationes en las colﬁmnas 6, 7Ty8.

Seguidamente se émplean'%rgs columnas que sOon car-
gadas por la parte inferior con vistas a la regeneracidn'
a contraéorriente y dos de laé cuales estén montadas en

serie mientras que la tercera se encuentra en la fase de

regeneracidn.
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En efecto, se hace funcionar ventajosamente la pri
mera columna de cambio hasta el paso de wolframio, mientras
que lafsegunda, cada vez recién regenerada, sirve para efec

tuar una purificacidn aumentada.

lles a contracorriente contrariamente al cambio de cationes,
por ejemplo el procedimiento en lecho flotante (vdéase K.
Dorfner, Ref., citada). :
La rogenemcidn y el lavado de unaz columna agotada
se ilustran por ejémplo a la columna 12 ¥y en la figura 1.§
bajo la fbrmé de ejecucidn mds ventajosa: i
Se desplaza primeramente con agua destileda por el condﬁé;
to 47 el contenido de la columna 12 que se lleva por eiréog
ducto 39 con vistas al empleo en los cambizdores de aniohes
13 ¢ 14.
A este efecto se utiliza la menor cantidad de agua posible
con el fin de no diluir inutilmeﬁte el producto. En general,
basta un volumen de agua igual a 1 a 5 veces el volumen del
lecho. Por el conducto 48/49 se efectda entonces, como re-
comiende el fabricante de resiné, la regeneracién con la
lejia de gosa diluida y se lava con agua hasta desaparicidn
de los 4lcalis, El_producto regenerado que fluye por el con-
ducto 50 contiene ademds de pequeiias cantidades de 4cido
tartérico, Acidoepoxisuccinico y 4cido maleico o sus sales
s6dicas, el catalizador de wolframato que puede ser recir-
culado de modo précticamente cuantitativo a la zona de las

reacciones en forma de solucidn diluida acuwosa y puede ser-

vir por ejemplo para la preparacidn de la mezcla en el con-

ducto 18.

Se debe utilizar, ademés, una de las téenicas usua-

Es necesario, ademds, introducir en las columnas 12

3
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13 ¥y 14 por lo menos una cantidad {2l de resina cambiadora
de aniones que como consecuencis de la capacidad de la re-
sing introducida, la regeneracidn y el lavado de una colum-

na cambiadora de aniones no deben producirse mds que tan

| raramente que la cantidad de agua llevada con el agua de

lavado y la lejla de sosa diluida y recirculada por el con-
ducto 50 pueda ser utilizada para la preparacidn de las so-
luciones introducidas por los conduetos 17, 18 y 20 enflés
reactores 1 y 2. , o

Se trata, de preferencia, el producto regeneradp
en el conduéto 50 con carbdén activo antes de volver a em—
plearle, dado que impurezas eventuales de color amarillo -
pardo pueden ser adsorbidas por la resina cambiadora de ~
eniones durante el desarrollo continuo del procedimiento.
Estas impurezas penetran en el momento de la regeneracién
de 1z resina en sl producto regenerado en el conduéto 50 ¥y
contaminan este producto.

Al efectuar la purificacién, se puede proceder de
modo que se introduzca agitando de 0,05 a 1% en peso, de
preferencia de 0,1 a 0,4% en peso, de cgrbdén activo con
respecto a la solucidn y de preferenciq a temperatura am-
biente,

Desgpués de un intervalo de tiempo comprendido en-
tre 5 minutos y 5 horas, se separa por filtracién el car-
bén activo ¥y se utiliza de nmuevo la solucidn completamente
deco;orada. Tambidn se pueden utiiigar temperaturés més
elevadas 0 mds bajas que la temperatura ambiente, asi co-
mo otros procedimientos en lugar del procedimiento de in-
troduccién por agitacién, en eSpeciai el procedimiento S0-

bre columna en el que se conduce la solucidn coloreada so-
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bre uma columna de carbdn activo.
La solucidn obtenida en el conducto 40 despuds de
hidrélisis y cambio de aniones, cuya solucidn estd prdeti-

camente exenta de dcido wolfrémico, que contiene ademds de

pequefias cantidades de dcido maleico que no ha reaccionado

0 que no ha sido separado en el cambiador de aniones, e in-
cluso de trazas de deido fumdrico, el 4cido tartérico dl
total as{ como cantidades correspondientes de dcido meso-
téftérico y, eventualmente, de 4cido epoxisuccinico que 1no
ha reaccionado, puede ser tratada a continuacidn (véase
Church y Blﬁmberg, Ref. citada):

Se enfria la solucidn eventualmente despuds de evaporacidn
del agua, se separa por filtracidn el 4cido tartdrico rucé-
mico, se lava con agua fria y se seca seguidemente.

El 4cido mesotartirico puede ser obtenido por ejem
plo despuds de evaporacidn a sequedad en mezcla coﬁ deido -
tartdrico racémico no cristalizado y contenidos residuales
de 4cido maleico y de #cido cis-epoxisuccinico.

La evaporacién se efectda ventajosamente a tempe-
raturas comprendidas entre 40 y‘5090, de preferencia entre
60 y 1109C y la cristalizacidén a temperaturas de 1 a 25eC,

Para preparar dcido tartérico racémico particular-
mente puro, se efectia ventajosamente una cristalizacidn
fraccionada de la solucidn.

A este efecto, en una forma de ejecucidén preferi-
da del procedimiento (fig. 1), se lleva la solucién por el
conducto 40 por ejemplo a un evaporador de cireculacidn 15
en el que se separa por destilacidén en vaclo o bajo presidn,
una parte de agua por el conducto 41,

Esta cantidad de agua depende de la concentracién
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de la solucidn en dcido tartirico, dcido mesotartérico, 4ci

.

do cis-—epoxisuccinico y dcido maleico qﬁe viene del cambia-
dor de aniones, y segin el grado de pureza del Acido tartd-
rico racémico que se quiere obtener.

La solucidn concentrada se lleva por el conducto
43 a la fase de cristalizacidn y de filtracidn 16, de modo
que se ébtiene por una parte 4cido tartdrico racémico cris-
talizado en el conducto 45 y las aguas madres acuosas (Eé;"
éiéﬁadas a continuacidén aguas madres I), en el conductd'ié.
Los conductos 42 ¥ 44 sirven simplemente para la aireacién
o el manteniﬁiento de la presidén deseada. '

Las aguas madres I asi obtenidas pueden ser evapo-
radas de nuevo de modo gpropiado en una mueva fraccidn de
4cido tartérico racémico que puede presentar, segun la so~
lubilidad y la concentracidn de los otros constituyentes,
una pureza mds pequefia,

A este efecto, el mimero de fraccionamientos, pue-
de ser escogido de cualquier manera pero es ventajoso no
cristalizar mds de dos a cuatro fracciones ¥y evaporar a se-
quedad las aguas madres. .

Al trater las Ultimas aguas madres se comsidera
ventajoso que aquellos contengan lé menos posible de 4cido
cis-epoxisuccinico dado que éste cristaliza diffcilmente y
tiene tendencia a adherirse, haciendo por tanto diffcil el
tratamiento. Dado que inecluso a conversiones elevadas dﬁran—
te la hidrélisis del orden de 98 é 99%,el 4cido cis-epoxi-
succinico se concentra sensiblemente en las aguas madres, es
particularmente ventajoso desde el puntc de vista téenico
llever la evaporacidn en condiciones %ales que la hidrélisis

del dcido epoxisuccinico prosiga (véase el ejemplo 2) con
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el fin de evitar dursciones de reaccidn demasiado largas
~én la hidrdlisis propiamente dicha en el recipiente 1l.

También se pueden someter ventajosamente por ejem-
plo unas aguas madres a una saponificacidn ulterior (véase
8l ejemplo 3) dado que en este aspecto, el volumen total de
la solucidn es netamente mds pequefio que cuando la hidrdli-
sisg dniga en el recipiente 11, y que se puede utilizar asf
un repi@iente de capacidad més pequefia.

h El progreso técnico del procedimiento segun la in-
vencidén reside como ya se ha mencionado anteriormente, en
la obtencién.del dcido tartdrico racémico muy puro con res-
pecto al 4cido maleico, 4dcido fumdrico y las impurezas lle-
vadas por el catalizador.

Segin la obra Deutsche Arzneimittelbuch 7, se admi-
te para el 4cido tartérico activo natural un contenido méxi-
mo en metales pesados (célculado como plomo) de 20 ppm., EL
contenido de wolframio del dcido tartérico dl obitenido segin
el procedimiento de la invencidn, es inferior a 5 ppm. Se-
gin el Food Chemical Codex americano de 1966, el 4eido md-
lico dl que se utiliza en el caﬁpo de los productos alimen-
tarios y que se prepara z partir del 4eido.maleico, puede
contener como mdximo 0,05% en peso de 4cido maleico y 0,7%
en peso de 4cido fumdrico.

E1l dcido tartdrico dl obtenido segin el procedimien
to de la invencidn contiene ya menos de O,CZ%en peso de dei
do maleico y de deido fumdrico y responde, por consiguiente,
a la pureza exigida para productos alimentarios.

Ademds, el procedimiento segin la invencidn como
ya se ha mencionado anteriormente, pﬁede ger ejecutado de

modo sencillo desde el punto de vista ‘técnico dado que se
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trabaja solamente con soluciones acuosas hasta la cristali~
zacidn del 4cido tartédrico activo.

Bl catalizador recuperado puede, ademés, ser reci-
clado de nuevo immediatemente a la fase de reaccién,
Ejemplo 1

Ll procedimiento se efectda en un aparato ilustra-
do en 19 figura 1 y los datos siguientes se refieren a una
ejecucidn de modo continuo después de obbencidn del es%é&d
éétéeiopario. E

Por el conducto 17, se introduce en el reaetoril<a
razén de 820ig/h una solucidn acuosa de 2,27 moles/h de-~
écido meleico y 2,76 moles/n de Hy05y ¥ por el conducto 18,
830 g/h de una solucidén acuosa de 3,6 moles/h de NaOH y
0,0352 moles/h_de Na2W04, asi como pequefias cantidadeside
una mezcla 4eida reciclada por el conducto 50; se afiade so—
guldamente en el reactor 2 por el conducto 20 a razén de
80 g/h una solucidn acuosa de 0,395 moles/h de NaOH.

Los reactores 1,2 y 3 funcionan a una temperatura
de zproximadamente 809C, la capacidad dtil del reactor 1 es
de 1650 ml, la del reactor 2 de.1280 ml, el recorrido de
post-reaccién 3 estd formado por un tuba gue tiene una lon-
gitud de 5,40 m (¢ 38 mm) 1leno de anillos Raschig de 4 mm.

La columna 4 funciona a una temperatura de aprbximg
damente 802C y est4 constituidé por un tubo (38 mm de #) 1lle
no por 1100 ml de catalizador, que contiene 0,1% de platino
sobre un soporte quimicamente ineétq, pobre en poros finos
de mis dé 90% en peso de didxido de silicio ¥y cuya granulo-
metria estd comprendida entre 3 y 5 mm,

L1 contenido residual en agué oxigenada que circu-

la por el conducto 23 es del orden de 0,6% y el agua oxige-
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nada se descompone de un modo practicamenie cuantitativo
dejando el catalizador de descomposicién en 25. Por el con-
ducto 25 se retiran aproximadamente 1720 g/h de una solu-

cidn acuosa que contienec ademds del decido cis-epoxisucci-

|nico, aproximadamente 0,011 moles/h de dcido maleico y 0,25

moles/h de dcido tartérico activo en forma de su sal sédi-
ca, ¥ se 1lévan al recipiente intermedio 5 mantenido a una
temperatura de 409C, Por el conducto 26 calentado a una tem
peratura de aproximadamente 40°C, se lleva la mézcla a 165
cambiadores de catlones 6y 7. E1 didmetro de las columnas
cambiadoras se eleva a 10 cm, se rellenan con aproximadamen
te 11 litros de un cambiador de éationes a basge de polieé;
tireno que comprende'grupos de 4cido sulfénico libres y un
poco de resina inerte, y ademds la resina cambiadora liena
en estado hinchado aproximadamente el 95% del espacio libre
entre dos placas perforadas.

Lg columna 6 estd llena de productos para comenzar
un ciclo de carga y se vacla la columna 7 después de la re-
generacidn. Se evacd;n a partir del recipiente 5, con un
flujo constante, una media de 3500 a 4000 g/h correspondien—
tes a la cantidad introducida por 25 y 29. Inmediatamente
que comienza el paso de iones sodio a la parte superior de
la columng 6, se dirige la corriente 26 sobre la columna 7
a partir de la cual se hace pasar la corriente a la columna
8, pronto regenereada.

. El lavado y la regmeracidén de una columna agotada
gon ilustradag por ejemplo en la columna 8. Se vacia prime-
ramente la columna 8 por el conducto 28 hacia el recipiente
9 a partir del cual se efectda el recirculado por el con-

ducto 29 al recipiente 5. Seguidaﬁente ge efectda el lavado
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con el agua de lavado previamente concentrada contenida en

4

el recipiente 10 y el flujo retorna igualmente al recipien-
te 5 pasando por el recipiente 9.

' Seguidamente se efectda el lavado de la columna 8 ’
con 4,5 kg de agua completamente desmineralizada que se re-
cicla por los conductos 28, 29 y 30 al recipiente 10.

A contlnu3016n se efectia la regeneracidn de las
columnas por los conductos 33/34 con 13,5 kg de deido cJor—
hidrico al 6,5% en peso y se lava con 15 litros de agua ‘Gom-
pletamente desmlnerallzada. El proceso de lavado ¥y regenera
cién debe ser repetido por término medio cada 4,5 a5 horas.

Por el conducto 27 se hacen pasar hacia el recxpleg
te 11 por término medio aproximedesmente 2700 g/h de una S6-
lucién acucsa de 4cido cis-epoxisuccinico que contiens 11
moles % de 4cido tartérico sctivo con respecto a la totali-
dad de los dcidos, trazas de dcido maleico y la totalidad’
de 4cido wolfrémico, en una concentracidén de 0,84 moles/1000
g de 4cido dibdsico. Por el proceso de lavado sobre el cam-
biador de cationes, se efectia simplemente una dilucidn de
aproximadamente 64% de la conceﬂtracién de pertida con pér-
didas que representan aproximadamente 0,5% de la cantidad
empleada. _

Se‘hace hervir la solucidn a reflujo durante 5 ho-
ras a una temperatura de aproxiﬁadamente 1008C en el reci-
piente 11; con vistas a permitir el desarrcllo ulterior de
modo conbtinmio, se utiliza un seguﬁdq recipiente montado en
paralelo de modo intercambizble (no representado).

Una vez finalizada la hidrélisis, se hace pasar
por el conducto 37/38, después de enfriar a temperstura am-

biente, 2700 g/h de una solucién acuocsa, a la parte infe-
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_rior de las columnas cambiadoras de aniones 13 y 14 monta-
das en serie; con la solucién acuosa se arrastran 2,03 mo-
les/h de 4cido tartérico racémico, 0,13 moles/h de 4cido
mesotartérico, 0,06 moles/h de 4cido cis-epoxisuccinico y
0,01 moles/h de dcido maleico asi como la totalidad del ca-
talizador de wolframio.

Como cgmbiadores de aniones se utilizan 3 columnas
que tienen de diémetro'interior aproximadsmente 43Amm.1§a
introduce aproximadamente 1,3 litros de una resina cambia-
dora de aniones débilmente‘bésica, monofuncional y macrono-
rosa, a basé de poliestireno, que ocupa, en estado no car-
gado, aproximadamente 60% del espacio comprendido entre 2
placas perforadas. |

‘E1 cambio de iones se efectia por el procedimiento
de lecho flotante. Cada 24 horas se efectia la regeneracidn
de una columna en el momento del péso de wolframio como se
ha descrito en la pégina-lo y estd montada como columna de
purificacidn aumentada detrds de la columna que haya funcio-
nado como columna de purificacidn auvmentada haste el punto
de inversidn. |

El proceso de lavado ¥y de regeneracibén se describe
por ejemplo a la columna 12: se desplaza primeramente el
contenido de la columna por el conducto 47 con 3,5 kg dé
agua completamente desmineralizada y se efectda la recir-
culacibn por el conducto 39. Se efectia la regeneracién por
el conducto 48/49 siguiendo las indicaciones del fabricante
de resina, primeramente con 3,2 kg de lejfa alcalina de 4%
en peso, y se efectua seguidamente el lavado con 5,2 kg de
agua oompletamentq desmineralizada hasta desaparicidén de los

&lcalis; con vistas a evitar diluciones de los productos,
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 se mantiens el nivel de agua de modc que sobrepase siempre
ligeramente el de la resina.

E1 producto regenerado acuoso se trata con 0,2% de
carbén activo pulverizado durante aproximademente 30 minutos-
con objeto de evitar una coloracidn smarilla, se separa de
éste por filtracidn y se lleva por el conducto 50 para un
nmevo erpleo.

Por el conductor40 se retiran, por término medié;’
expresado con respecto al tiempo, 2,23 moles/h de écidogf‘
dibdsicos y aproximadamente 2500 g/h de agua que se llevani
a un evaporador de circulacidén 15, en el que se separan por
evaporacidn en vacio a una temperatura de aproximadamente -
809C, aproximadamente 1400 ml de agua por hora por el con-
ducto 41. Ia solucidn asf{ concentrada se enfria a aproiimé—
damente 52C de modo contiﬁuo en un recipiente de agitacién
(no representado). El 4cido tertdrico racdmico separado'por
cristalizacidn se filtra.y se lava dos veces con 10% en pe-
so con respecto a la materia sélida, de agua destilada fria.

Se obtiene después de secar, en g/h despuds de la
conversidn, 209 g/h que correspénden a 61,5% (con respecto
al 4cido maleico) de un 4cido tartérico .racémico que contie-
ne como méximo.2—3 ppm de wolframio y menos de 0,02% de
4cido maleico y de Acido fumidrico.

En aproximadamente 1200 g/h de aguas madres de es-
ta primera etapa de introduccidn, hay todavia 96 g de deci-
do tartérico racémico, 19,5 g de éc;do mesotartdrico, 7,9
g de dcido cis-epoxisuccinico y 1,1 g de dcido maleico. '

Después de evaporzcidn de aproximedamente 800 ml/h
de agua a eproximadamnente 8CC y éristalizacién subsiguien-

te a aproximadamente 5°C y lavado con agua fria como en la
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primera cristeligzacidn, se obtienen, despuds de secar, T4
:;/h de 4cido tartérico dl (21,65 con respecto al doido ma-
leico) que contienen eproximadamente 0;02 - 0,03% de 4cido
maleico, menos de 0,02% de dcido fumérico y menos de 5 ppm
de wolframio,

Is fraccién de 4cido mesotartdrico de 15,1%, con
respecto al 4cido maleico, puede ser obtenida por evapora-
cidn a éequedad. Egta fraccién contiene 38,5% en peso de
4cido mesotartdrico, ademds de 43,5% en peso de &cido T
t4rico racdmico, 15,6% en peso de 4éido epoxisuccinico i -2,4
en peso de 4cido maleico. o

La mezcla puede ser utilizada como tal desde el
punto de vista técnico pero tembién puede ser purificada
por una cristalizacidén fraccionada ulterior y asl se puede
separsr el 4cido tartédrico racémico de modo mds completo.

A partir del producto de regeneracién del cambia-
dor de aniones se obtienen en el conducto 50, cada 24 ho-
ras, 8,9 kg de una solucidn qﬁe contiene 247,7 g de wolfra-
mato de sodio, es decir, 99,75% del pfoducto empleado y pe-
queflas cantidades de sal s6dica de los dcidos formados en
la reaccidén. Esta solucién proporciona-completada con una
lejia alcalina, agua y cantidades ﬁﬁy pequefias de wolframe-
+0 de sodio- una mezcla que puede ser introducida inmedia-
tamente por el conducto 18 en la fase de reaccidn.

Ejerplo 2

_ Se extrae por el conducto 40 como se describe en
el ejemplo 1, una corriente de 2500'g/h de agua y por tér-
mino medio 2,23 moles/h de 4cidos dibdsicos, seguidamente
se dirige esta corriente haqia un evépqrador de circulacidn

que tiene una capacidad Util de 1950 ml en el que se evapora

T~
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i
a presién aproximadamente 1400 ml de agua a una tempera-

tura de ebullicidn de 1122C. El tratamiento se efectia como

se ha descrito en el Ejemplo 1. Se obtienen de este modo en

~la primera cristalizacién 62,5¢ de 4cido tartérico racdmi-

co con respecto al 4cido maleico, de pureza correspondien—
te. Después de la segunda evaporacidn, y cristalizacidn, las
cuales son efectuadas como en el Ejemplo 1, se obtiene 224

de dcido tartérico racémico de pureza idéntica a la de15;'

- ejemplo 1, y después de evaporacién a sequedad, una mezcla

constituida por 4cido mesotartérico (6%), 4dcido tartérico
racémico (6%), 4cido maleico (0,5%) y 4cido epoxisucciﬁi;r
co (0,3%), ecalculado cada vez con respecto al dcido maléico
empleado. Contrariamente al ejemplo 1, en el que se obtiene
una fraccién de.écidb mesotartdrico que comprende 15,6¢:en
peso de 4cido epoxisuceinico, se obticne en este caso una
fraccidn que no contiene mis que 2;1%, estando transforma-
da la diferencia en 4cido tartérico racémico y en 4cido
mesotartérico. Ademés se obtiens un producto menos adheren-
te, faciliténdose dé este modo el trataziento.

Ejemplo 3 ‘

Con vistas a mejorar la conversidn con respecto al
4cido epoxisuccinico, se puede efectuar una hidrdélisis vl-
terior de las aguas madres de la segunda cristalizacidn del
modo descrito en el ejemplo siguiente.

Se hacen hervir a reflujo durante 5 horas en un
matraz de fondo redondo de vidrio de 1 litro, aguas madres
de la segunda cristalizacidn obtenidas segin el ejemplo 1.
La solucidn contiene 1,01 moles/1000 g de una mezcla de
4cidos dibdsicos constituida por 15,5 moles § de 4cido ma-

o,

leico, 35 moles % de 4cido tartérico racémico, 37 moles &
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de 4cido mesotartédrico y 12,5 % de 4cido epoxisubcinico.

) Después de 5 horas de hidrélisis, la solucién con-
tiene 14,5 moles ¢ de dcido maleico, 42 moles % de 4cido
tartérico racémico, 39 moles % de Acido mesotartdrico, 1
mol ¢ de dcido fumérico y aproximademente 3,5 moles % de
4cido epoxisuécinico.

Lz conversidn en la hidrélisis con respecto al dei-~
do opoxisucciniéo es de 725 y se forman ademds 4cido tarfé—
rico racdmico y dcido mesotartérico. B
Ejemplo 4

Una solucidn obtenida como en el ejemplo 1 por sl
conducto 27, no es hidrolizada sino que se conduce primera-
mente sobre un cambiador de aniones como se ha descrito de
manera general -en el ejemplo 1. Ia solucién contiene 0,97
moles/1000 g de una mezcla de 4cidos dibdsicos y 0,20 mo-
1es/1000g de 4cido tartdrico activo, y 0,75 moles/1C00 g -
de 4cido epoxisucclnico., E1l contenido de wolframio de la
golucidén es inferior a 2 ppm (no detectable). Desvués de
hidrélisis a 952C se obtiene con respecto gl contenido ini-

cial de 4cido epoxisuccinico y de 4cido tertérico, el re-

parto siguientc de productos:

moles=% Acido  Acido  Selectividad en dci-

Minutos 4cido tar- meso- epoxi- do mesotartédrico con

tdrico tartd succi- respecto a los dcidos

D,L rico nico tartdricos formados

210 59 9 32 13,2
285 65 11 21 . 14,5
403 70 14 16 16,7
1390 83 17 (£0,5) 7

s

Seglin el modo operatorio descrito en el ejemplo 1,

ge obtiene une selectividad de 6% de 4cido mesotartirico
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con respecto a los dcidos tartéricos formados, con una con-
versidn de 97% del 4cido epoxisuccinico.

/ Los datos analfticos obtenidos en el ejemplo 4 han
sido determinados por medic de un método de resonancia m-
clear.
Ejemplo 5 :

300 g de una solucidn que contiene 1,31 moles/1000

g de 4cidos dibésioos Y preparada de modo andlogo al produc-
‘to obtenido en el ejemplo 1 por el conductﬁ 27, posee uﬁ:cqg

tenido de 0,013 moles/1000 g de 4cido wolfrémico. Se hace

de vidrio,

Se obtiene, con respecto al 4eido empleado, en mo-
les %:

4,3% de 4cido epoxisuccinico, 9,2% de dcido mesotartdrice y
86,4% de 4cido tartérico dl. La selectividad en deido meso-
tartérico es de 9,6% con respecto a la suma de 4eidos tar-
téricos formados.

Se hace pasar esta misma solucién sobre un cambia-
dor de aniones débilmente bésicé, macroporoso, & hase de
poliestireno que lleva grupos amino cambiadores activos, y
se obtienen después del cambio menos de 2 ppm de wolframio.
La concentracidn en 4cido es de 1,335 moles de dcido dibd-
sicé/iOOO g de solucidn., Se hacen hervir 300 g de esta so-
lvecidn a reflujo durante 5 horas. Después de tratamiento se
obtienen, en moles %, 64,1 % de dcido tartdrico 4,1, 17,2 %
de dcido mesotartdrico y 18,3 % de decido epoxisuccinico, a
partir del dcido empleado. La selectividad en 4cido meso-
tartdrico es de 21,2% con respectc a los dcidos tartdricos

formados.
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Los resultados de andlisis del ejemplo 5 son obteni

e

dos por cristalizacién fraccionada, después de evaporacidén

e identificacién de las fracciones.
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RETVINDIC ACIOZES

Los puntos*de invencidn propia y nueva que s6 pre+
sentan para. que. sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Egpafia, por VEINTE afios, son los gue se reéd-
gen en las reivindicaciones siguientes. .

18.- Procedimiento de preparscién de deido tartéri-
co racémico buro y de dcido mesotartédrico por reaccidn de
maléato alcalino con peréxido de hidrégeno acuoso en pre~
sencia de wolframato alcalino, caracterizado porque la pro~
porcidén molar empleada de peréxido de hidrégeno respecto. a
4cido maleico es mayor que 1 y porgue las sales alcalinas
del 4cido cis-epoxisuccinico formadas con el wolframato al-
calino, eventualmente después de descomposicidén del perdxi-
do de hidrdgeno en exceso, son transformadas en deido cig—
~epoxisuccinico libre y en 4cido wolfrdmico libre por paso
sobre un cambiador de cationes fuertemente dcido, después
de lo cual la hidrélisis del dcido cis-epoxisuceinico libre
en 4cido tartdrico racémico y en 4cido mesotartérico, puede
ser efectuada también tanto en presencia del deido wolfrd-
mico libre como en'auséhcia de 4cido wolfrénico,'separén-
dose el 4cido wolfrdmico con cambiadores de aniones, en &l
caso de la hidrélisis precedente sin catalizador, previa-
mente, y en el caso de la hidrélisis con catalkzador, ul-
teriormente a esta hidrdlisis ¥y porque el 4cido tartdrico

racénico es entonces separado por cristalizacidén de la mez-—

cla de hidrélisis exenta de 4cido wolfrdmico de modo cono-
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_cido, eventuslmente por evaporacidn de sgua y por descenso
dé la temperatura, despuds de lo cual el dcido mesotartéri-
co queda en las aguas madres y se obtiene a partir de ésfas
bien por cristalizacidén bien por evaporacidn a seéuedad,
eventualmente en mezcla con el 4cido tartirico racémiéo,
no habiendo reaccionado el 4cido cis—epoxisucciniéo y el
doido meleico, mientras que el cambiador de aniones car-
gado .con el dcido wolfrémico es regenerado dé modo conoﬁi—
éo, mediante una lejia alcalina diluida, y porque la solﬁ—
cidn ae Qolframatd:alcalino obtenida es eventualmente fei
cireulada de modo Qirectp a la etapa des epoxidacidn, dés~
pués de un tratamiento eventual por carbdén activo. '
28,~ Un ﬁrocedimiento segin la.reivindioacién 12,
caracteriz,do porqﬁe la proporcidén molar de perdxido de hi-
drdzeno respecto al écido maleico ge sitda entre 1,01 y 5:l.
38,- Uﬁ_procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones 12 § 22, caracterizado porque la propor—
cidn molar empleada de perdxido de hidrégeno respecto al
4cido maleico se sitda entre Llyz2:1l 61,1y 1,3 : 1.
48,- Un procedimiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 18 g 38, caracterizado porque la reaccién
se efectia en un reactor de circulacién.
58,- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 42, caracferizado porque la reaccidén

se efectis en 2 o mis reactores de circulacidn montados en

-

serie.

6a.~ Un procedinmiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porque 1arreaccién
se efectda en 2 reactorss de circulacidn montados en serie

¥y en un tubo de reaccidn intercalado a continuacidn de ellos
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“.|que comprenden grupos de 4cidos sulfénicos libres, y porque

‘imontados en serie mientras que el tercero se encuentra en

.|reivindicaciones 12 a 82, caracterizado porque el cambiador

.|@e cationes se lava con agua de lavado concentrada de un ci-
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72.- Un procedimiento segln una cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 62, caracterizado porque los compues-—
tos peroxigenados en exceso son descompuestos a uns tempera-
tura de 20 a 1002C, haciendo pasar la mezcla reaccionante
sobre un catalizador de soporte pobre en poros, que com-
prende més de 90% en peso de SiO2 y que contiene de 0,01 a
5% en peso de platino.

82.- Un procedimiento segln una cualquiera de lag
reivindicaciones 12 a 72, caracterizado porque se utilizan
como cambiadores de cationes fuertemente &cidos aquéllos

a base de poliestireno o de poliestireno-divinilbenceno
se utilizan 3 cambiadores de cationes de los cuales 2 estén

la fase de regeneracién.

92,- Un procedimiento segfin una cualquiera de las

clo precedente.

102.~ Un procedimiento segfin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 92, caracterizado porque el &cido
tartirico racémico se obtiene por cristalizacién fraccio-
nada de la solucién obtenida después del cambiador de anio-
nes.

1l2.- Un procedimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 102, caracterizado porque se utilizan
como cambiadores de aniones, resinas macroprosas débilmente
bésicas a base de poliestireno o de poliestireno-divinilben-
ceno y que comprenden grupos amino activo como cambiadores.

122.- Un procedimiento seglin una cualquiera de las
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ireivindicaciones 12 a 112, caracterizado porque se utilizan
% cambiadores de aniones, 2 de los cuales estén montados

en serie mientras que el tercero se encuentra en la fase

de regeneracibn.

S 1%2,- Un'procedimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 122, caracterizado porque se hace
\funcionar el primer cambiador de cationes hasta el paso de
sodio, el primer cambiador de aniones hasta el paso de
wolframio al tiempo que se intercala cada vez, después de

éstos, un cambiador recién regenerado como segundo cambia~

dor.

142.- Un procedimiento segin una cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 132, caracterizado porque las aguas

madres obtenidas despuds de la cristalizacibn del &cido

tartérico racémico se someten a una saponificacién ulterior.

152,.- Un procedimiento segln una cualquiera de las

|reivindicaciones 12 a 148, caracterizado porque se purifica

con carbdn activo la solucidn de wolframato obtenida antes

de volver a emplearla.

162,~ Procedimiento de preparacién de &cido tar-
térico racémico puro y de Acido mesotartérico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con

los fines que se han especificado.




17107
VGD.

Hoja nam. 55

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas es- '

critas a mfquina por una sola cara.

Madrid, 08.NOV 1677
, P.A.

Alberto de Elzaburu
Por Pedey,
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