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l a  presente invención se re fie re  a un procedimien­

to de preparación de ácido tartárico  racémico y de ácido 

mesotartárico por epoxidación de sales alcalinas del ác i­

do maleico por peróxido de hidrógeno en presencia de v/ol- 

framato a lcalino en medio acuoso a temperatura elevada, 

transformación en ácidos lib re s  e h id ró lis is  subsiguiente.

Se conocen diversos métodos de sín tesis para la  

preparación del ácido tartárico  racémico a p a rt ir  del ác i­

do maleico por hidroxilación c a ta lít ic a  con peróxido de 

hidrógeno.•

Así, el ácido maleico l ib re  es transformado en so­

lución acuosa por peróxido de hidrógeno en presencia de mo- 

libdatos o de vvolframatos a lcalinos, e l ácido epoxisuccíni- 

co formado como compuesto intermedio se h id ro liza  por ebu­

l l ic ió n  y e l ácido tartárico  racémico formado se separa se­

guidamente por c rista lizac ión  a p a rt ir  de la  solución de 

h id ró lis is  (véase Church und Blumberg, "Ind. Eng. Chem. 43, 

(8 ),  1780 f f " ) .  Las aguas madres de l a  c r ista lizac ión  del 

ácido tartárico  racémico son recirculadas de nuevo a la  zo­

na de reacción.

Para l a  rentabilidad de la  preparación del ácido 

tartárico  racémico sin tético , l a  recirculación o e l trata ­

miento de la s  aguas madres después de la  c rista lizac ión  es 

de vma importancia cap ita l, dado que contienen e l c a ta li­

zador de molibdato o de v/olframato empleado, y además una 

gran parte de ácido maleico que no puede ser desechada. Be 

modo conocido, no se lle v a  a cabo e l  procedimiento descri­

to de preferencia, de modo que aproximadamente e l 60/í del 

ácido maleico empleado es transformado ( r e f . c i t . ) .

La recircu lación  de las  aguas madres obtenidas

i.
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presenta inconvenientes importantes dado que a l rec ircu la r­

la s  pueden enriquecerse impurezas en primer lugar, cuyas 

impurezas pueden in f lu ir  sobre la  calidad del ácido ta rtá ­

rico racémico a obtenerse.

Se ha comprobado además que a l rec ircu la r aguas 

madres, l a  velocidad de epoxidación sobre l a  base de l a  sa­

turación en ácido tartárico  dextrógiro o activo disminuye 

fuertemente, (véase Solicitud  de Patente Alemana publicada 

DT-OS 2.016.668).

El ácido tartárico  activo recirculado con la s  aguas 

madres es oxidado, además, de modo irreve rs ib le  a l efectuar 

l a  epoxidación por peróxido de hidrógeno, en productos de 

descomposición sin  va lo r ta les como e l ácido fórmico, e l 

ácido carbónico y agua (So lic itud  de Patente Alemana publi­

cada KC-OS 2.016.668).

Se ha ensayado ya, por e l procedimiento descrito  

en la  Solicitud de Patente Alemana publicada 2.016.668, evi 

ta r  una parte de los inconvenientes antes citados por el 

hecho de que e l ácido tartárico  activo contenido en las  

aguas madres es precipitado en forma de sa l de calcio o de 

potasio antes de la  recirculación de la s  aguas madres.

No obstante se ha comprobado que la  sa l de calcio  

obtenida no está completamente exenta de wolframato, dejan 

do aparte que e l ácido tartárico  activo no puede ser recu­

perado en parte más que difícilm ente a p a rt ir  de estas sa­

le s . Además, e l catalizador de wolframato precipitado en 

forma de sa l de calcio después de varios ciclos de fa b r i­

cación debe ser recuperado a p a rt ir  de ésta, porque s i  no 

su actividad deja que desear.

El ácido- tartárico  racémico obtenido según e l pro-

27097 i.
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cedimiento citado es, además, de una pureza insuficiente pa 

ra  l a  alimentación.

Cuando se u t i l iz a  e l ácido tartárico  racémico en 

lugar del ácido tartárico  activo natural en e l sector de 

l a  alimentación, se deben cumplir un gran número de exi­

gencias de pureza, en lo que se re fie re  a l contenido de áci 

do maleico y de ácido fumárico, a l igual que lo  que se re­

fiere. a l contenido de indicios de metales pesados, es de­

c ir  en este caso, en lo  que se re fie re  a l contenido de mo~ 

libdato o wolframato.

Dado que se traba ja  en e l procedimiento descrito  

parcialmente con un exceso de ácido maleico (véase Church 

y Blumberg, Ref. citada, y l a  So lic itud  de Patente Alemana 

publicada 2.016.668), e l ácido tartárico  racémico debe ser 

separado por c r ista lizac ión  de una solución rica  en ácido 

maleico y está contaminado por e l ácido maleico que se ad­

hiere y ésto tanto más cuanto que se separa por c r is ta liz a ­

ción con un rendimiento más elevado.

Por otra parte, debido a las  condiciones de reac­

ción, e l ácido maleico puede transformarse parcialmente en 

ácido fumárico, e l cual se separa a continuación por c r is ­

ta lizac ión  con e l ácido tartárico  racémico como consecuen­

cia de su mala so lubilidad , contaminándole y no puliendo ser  

separado más que difícilm ente.

Además, el ácido tartárico  racémico obtenido con 

lo s  procedimientos conocidos debe ser separado por c rista ­

lizac ión  de soluciones que contienen, todavía, todo e l ca­

ta lizador. Esto no permite una separación completa del ca­

ta lizador, dado que, en particu lar con el wolframio, el 

ácido wolfrámico se adhiere fácilmente a l ácido tartárico
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racémico separándose por c rista lizac ión  y contaminándole 

por una coloración azul.

Según la  So licitud  de Patente Alemana publicada

1.643.891, se conoce e l modo de ev itar una parte de los 

inconvenientes antes mencionados, por el hecho de que se 

prepara e l tartrato- de calcio por reacción ca ta lít ic a  del 

raaleato/de calcio ácido con peróxido de hidrógeno. No obs­

tante, es d i f í c i l  a p a rt ir  del tartrato  de calcio , por ejem 

pío por reacción con e l ácido su lfúrico  como con e l ácido 

tartárico  natural, poner en libe rtad  el ácido ta rtá rico . ra­

cémico. los productos de so lubilidad  del CaSO^ y del ta rtra  

to de calcio asi obtenidos, no son lo  suficientemente d ife ­

rentes entre e llo s , de modo que se producen pérdidas por e l 

contenido en tartrato del CaSO  ̂ o se debe recuperar e l ác i­

do tartárico  a p a rt ir  de una solución su lfú rica  cuando se 

u t i l iz a  un exceso de ácido su lfúrico,- lo  que l le v a  consigo 

dificu ltades suplementarias.

No era conocido hasta ahora e l preparar e l ácido 

mesotartárico a p a rt ir  de ácido maleico y peróxido de h i­

drógeno en presencia de wolframato, es decir, por interme­

dio del ácido cis-epoxisuccínico, sino que e l ácido meso­

tartárico  no fue obtenido por ejemplo .por la  h id ró lis is  

del ácido trans-epoxisuccínico (véase Kuhn y Ebel, Berichte 

58B, 919 (1925).

La presente invención tiene por objeto la  prepara­

ción de ácido tartárico  racémico con un rendimiento y una 

pureza elevados, sobre todo una pureza para un uso alimen­

ta rio , as í como del ácido mesotartárico con recuperación s i  

multánea del catalizador.

■ La Solicitante ha encontrado que se puede obtener

Mojo nfim. 4
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ácido tartárico  racémico por un procedimionto continuo o 

discontinuo con un rendimiento elevado y en estado muy pu­

ro, además del ácido mesotartárico, por reacción de malea- 

to alcalino con peróxido de hidrógeno acuoso en presencia 

de wolframato a lcalino , cuando la  proporción molar emplea­

da de peróxido de hidrógeno respecto a ácido maleico es ma­

yor q u e l  y que se transforman las  sales alcalinas formadas 

del á,cido cis-epoxisuccínico con el wolfram io a lcalino, 

eventualmente después de descomposición del peróxido de h i­

drógeno en exceso, por paso sobre un cambiador de cationes 

fuertemente ácido, en ácido cis-epoxisuccínico l ib re  y un 

ácido wolfrárnico l ib re ,  después de lo cual puede ser efec­

tuada la  h id ró lis is  del ácido cis-epoxisuccínico lib re  en 

ácido tartárico  racémico y en ácido mesotartárico, tanto -en 

presencia del ácido wolfrárnico lib re  como en ausencia de 

ácido wolfrárnico, siendo separado e l ácido wolfrárnico con 

cambiadores de aniones, eñ el caso de h id ró lis is  sin  cata­

lizad o r previamente, y en 'e l caso de h id ró lis is  con ca ta li­

zador ulteriormente a esta h id ró lis is , y se separa e l ácido 

tartárico  racémico por c rista lizac ión  de la  mezcla de hidró­

l i s i s  exenta de ácido wolfrárnico de modo conocido, eventual­

mente por evaporación de aguá y por disminución de la  tem­

peratura, después de lo  cual e l ácido mesotartárico queda, 

en la s  aguas madres y se separa de e lla s  bien por c r is t a l i ­

zación, bien por evaporación a sequedad, eventualmente en 

mezcla con e l ácido tartárico  racémico, e l ácido cis-epoxi­

succínico que no ha reaccionado y e l ácido maleico, mientras 

que e l cambiador de aniones cargado con e l ácido wolfrárnico 

se regenera de modo conocido mediante una l e j í a  a lca lin a  di­

lu ida, recirculándose eventualmente la  solución obtenida de
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wolframato a lcalino, eventualmente después de tratamiento 

con cartón activo directamente a la  etapa de epoxidación.

Según la  presente invención, se separa por primera 

vez, de una solución, por crista lizac ión , a escala industria!., 

ácido tartárico  di que está prácticamente exento de ácido 

wolfrámico y...que contiene restos de ácido maleico sumamen­

te pequeños, y que puede ser obtenido, por consiguiente, a 

p a rt ir  de esta solución con l a  pureza requerida por los pro­

ductos alimentarios.
i

Además, se ha comprobado por primera vez que se 

forma ácido mesotartárico en la  h id ró lis is  del ácido c is -  

-epoxisuccínico y se ha encontrado que la  cantidad de ácido 

mesotartárico formada viene in flu id a  por e l modo de ejecu­

ción de la  h id ró lis is , es decir, por la  presencia o ausen­

c ia  del catalizador de wolframato.

Por la  combinación, según la  invención, de etapas 

particu lares, es decir partiendo de sales del ácido maleico, 

que son transformadas en presencia wolframato con peróxido 

de hidrógeno en exceso, para la  obtención del ácido cis-ep£  

xisuccínico l ib re  y ácido wolfrámico lib re  con los cambia­

dores de cationes, asi como los diferentes modos descritos 

de h id ró lis is  y de eliminación del ácido wolfrámico por cam 

biadores de aniones, e l tratamiento de la  solución por cris  

ta lización  fraccionada, se alcanza e l objeto de l a  invención 

que es preparar ácido tartárico  di con una pureza elevada y 

obtener e l ácido mesotartárico que se forma.

Es necesario añadir a ésto, que e l catalizador de 

wolframato puede ser recuperado muy sencillamente y de modo 

prácticamente cuantitativo, y ser recirculado sin  tratamien 

to complicado directamente en solución acuosa a la  fase de
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epoxidación.

Además, e l procedimiento según la  invención puede 

se r efectuado de modo técnicamente sencillo  dado que se tra  

baja  solamente con soluciones acuosas hasta e l estado de 

crista lizac ión  del ácido tartárico  y que se suprimen de es­

te modo completamente la s  manipulaciones d if íc i le s  bien co­

nocidas de materias só lidas.I
Como maleato alcalino o wolframato a lcalino , se i

pueden c ita r, por ejemplo, los compuestos de sodio, pota­

sio y amonio correspondientes, de preferencia los compues­

tos de sodio. Las cantidades de maleato alcalino a emplear 

deben se r calculadas de ta l  manera que l a  reacción se desa­

r r o l le  en un medio homogéneo durante toda la  duración de la  

reacción. La solución de reacción contiene de preferencia  

a l  emplear maleato de sodio, 10 a 20^ en peso de ácido ma- 

le ico .

La proporción molar empleada de peróxido de hidró­

geno respecto a l ácido maleico, está comprendida entre 1,01 

y 5 : 1, de preferencia entre 1,1 y 2 : 1. Una proporción 

de 1,1 a 1,3 : 1 es particularmente ventajosa. La concen­

tración  de partida de la  solución acuosa de agua oxigenada 

es cualquiera. No obstante, e l exceso de peróxido de hidró­

geno será medido de t a l  modo que aun cuando resulten pérdi­

das debidas a l a  descomposición' del peróxido de hidrógeno, 

haya siempre durante la  reacción to ta l un exceso de peróxi­

do de hidrógeno con respecto a l ácido maleico.

La reacción se efectúa a un pH comprendido entre 

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

de 70 a 902C, aun cuando es. posible también u t i l iz a r  tem­

peraturas más elevadas que lleguen hasta el lím ite de ebu-

i
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I l ic ió n  de la  solución acuosa y temperaturas más bajas que 

_lleguen hasta e l lím ite de solubilidad del maleato empleado 

o del epoxisuccinato formado por la  reacción.

El catalizador, es decir, e l wolframato a lca lino  se 

u t i l iz a  en cantidades del orden de 0,5 a 5, de preferencia  

de 1 a 2 moles 1° con respecto a l ácido maleico empleado.

Además, l a  transformación de sales sódicas del ác i­

do maleico con e l peróxido de hidrógeno en presencia de wol- 

framato de sodio, en sales sódicas del acido cis-epoxisuc- 

cínico, es conocida por s í (véase G-.B. P.ayne, ?.H. Williams,

J. Org. Chem. 24 (1959), 54), pero su transformación corres­

pondiente a la s  etapas u lte rio res  del procedimiento segón 

l a  invención con v istas  a la  preparación del ácido ta r tá r i­

co, es nueva.

E l maleato alcalino puede ser empleado en e l proce­

dimiento segtfn la  invención no sólo en una forma previamen­

te preparada, sino que puede ser igualmente obtenido in  s i -  

tu en el reactor y se puede u t i l iz a r  e l ácido maleico ta l  

como anhídrido maleico, como producto de partida.

Después de la  reacción de epoxidación, se elimina 

eventualmente e l peróxido de hidrógeno y otros compuestos pe 

roxigenados ta le s  como los perwolframatos. Para eliminar los  

compuestos peroxigenados, se pueden c ita r , no sólo la s  reac­

ciones químicas conocidas, sino también la  descomposición 

conocida de estos compuestos catalizada por metales. Se tra  

baja  ventajosamente de modo que l a  solución no sea contami­

nada y se u t i l iz a  un catalizador que contiene platino sobre 

un soporte sólido, por ejemplo 0,01 a 55¿ on peso de platino  

sobre un soporte químicamente inerte, pobre en poros, fo r­

mado por mas de 9C*¿ de Si02,' de preferencia 0,05 a 0,55- 

Por medio de este catalizador, los  compuestos peroxigenados
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en la s  soluciones que entran en consideración pueden ser 

descompuestos a temperaturas de 20 a 1002C, de preferencia  

de 60 a 80£C, bajo presión normal.

Una forma de ejecución particularmente preferida  

del procedimiento es, primeramente, representada en la  figu  

ra  1 hasta la  fase de l a  descomposición de la  substancia 

peroxigenada:

En un reactor de circulación que funciona de modo continuo, 

que traba ja  como cuba de agitación ideal con agitación com­

p leta  de la  solución mantenida 'a temperatura constante por 

un cambiador de calor, se introduce una solución acuosa de 

peróxido de hidrógeno y de ácido maleico por e l conducto 

17 y una solución acuosa de wolframato de sodio y de le ­

j í a  a lca lin a  por el conducto 18. La solución circu la  del 

reactor 1 hacia e l reactor 2 de concepción idéntica en e l 

que se puede introducir, en caso de necesidad, una l e j í a  

a lca lin a  acuosa complementaria por e l conducto 20, para re­

gu lar un pH determinado. El oxígeno formado eventualmente 

por la  descomposición del peróxido de hidrógeno se escapa 

por los conductos 19 y 21.

La mezcla de reacción que sale del reactor 2 se 

l le v a  por e l  conducto 22 a un circuito de posreacción 3 

que tiene la  forma de un tubo de circulación, y la  mezcla 

que ha cesado de reaccionar en’ este tubo de circulación se 

introduce por e l conducto 23 en la  parte in fe r io r  de la  co­

lumna 4 que contiene e l catalizador de descomposición. El 

oxígeno formado por la  descomposición sale  de la  columna 

4 por e l conducto 24, mientras que la  solución c ircu la  por 

e l conducto 25 a un recipiente intermedio 5 en e l que la  

solución debe ser mantenida a una temperatura superior a

t
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la  temperatura de crista lizac ión  de la s  materias sólidas  

disueltas.

Para obtener e l ácido cis-epoxisuccínico l ib re ,  

se pueden u t i l iz a r  los cambiadores de cationes fuertemente 

ácidos, no importa de que tipo , que se encuentran en e l co­

mercio, sobre todo a base de poliestireno o de poliestii*e - 

no-divinilbeneeno, de preferencia los  que contienen grupos 

de ácidos sulfónicos l ib re s .

Además, e3 indiferente u t i l iz a r  procedimientos de 

cambio de iones conocidos que trabajen en corriente parale­

la ,  a contracorriente o de modo continuo para re a liz a r  con 

éxito el procedimiento según la  invención. Sin embargo es 

ventajoso, sin lim itar no obstante el procedimiento, e féc - 

tuar la  regeneración de la  resina cambiadora de cationes a 

contracorriente desde e l punto de v is ta  de la  carga. Por 

este medio, se explotan las  ventajas conocidas del procedi­

miento a contracorriente ta l como un más pequeño desplaza­

miento de á lc a lis  (desplazamiento = contenido residual de 

á lc a lis  en la  solución cambiada) y una cantidad más peque­

ña de producto de regeneración y, por consiguiente, una ren 

tab ilid ad  más elevada. A este efecto, se u tilizan  ventajo­

samente los modos operatorios por los cuales se evita  que la  

solución cambiada se diluya demasiado fuertemente en e l agua 

de lavado formada durante l a  regeneración de la  resina cam­

biadora, porque este agua de dilución debo ser evaporada a 

continuación durante e l tratamiento u lte rio r .

Una forma de ejecución particularmente preferida  

para l a  obtención del ácido cis-epoxisuccínico por cambio 

de iones, es ilustrada igualmente por medio de la  figu ra  1: 

La solución que se encuentra en el recipiente 5 es llevada
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por e l conducto 26 a una temperatura superior a l a  tempera­

tura de c r ista lizac ión  por la  parte in fe r io r  a una columna 

6 que contiene una resina cambiadora y es llevada por el 

conducto 26a a una columna 7 sim ilar donde se opera una 

purificación  aumentada, saliendo de la  cabeza de esta co­

lumna por e l conducto 27 una solución acuosa de ácido epo- 

xisuccínico y de ácido wolfrámico. Seguidamente, se hace 

funcionar l a  columna 6, de preferencia hasta paso del á l ­

c a li .después de lo cual se ram ifica e l conducto 26 sobre 

l a  columna 7 y l a  columna 8, recién regenerada, sirve para 

efectuar una purificación  aumentada. Seguidamente la  colum­

na 6 se regenera por su parte. Prosiguiendo juiciosamente 

esta operación, se puede obtener un flu jo  casi continuo.

Además, se considera ventajoso que e l lecho cam­

biador tenga dimensiones ta les que se debe traba jar por de­

bajo de una velocidad de flu jo  a la  cual la  resina esté en 

suspensión o fom e to rbe llin os, lo  que deteriora e l cambio 

iónico. Con esta técnica operatoria no es necesario dispo­

ner de d ispositivos técnicos suplementarios para e l funcio­

namiento de f i lt r o s  a contracorriente (véase a este efecto

K.Dorfner, Ionenaustauscher, Walter Gruyter and Co., Ber­

l ín  (1970).

El modo operatorio descrito ha probado ser, en re­

lación  con e l procedimiento según la  invención, particulaav  

mente sencillo  de efectuar porque ante todo la  reacción en 

los  reactores 1, 2, 3 y 4, determina la  concentración y el 

caudal horario de la  solución a cambiar por la s  columnas cara 

biadoras de cationes, de suerte que no son necesarios cauda 

le s  horarios más elevados que provoquen la  suspensión y la  

disminución de l a  actividad del cambio.

. i.
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columna cambiadora agotada y su regeneración por ejemplo en 

l a  columna 8:

Además, este modo operatorio ha probado ser par­

ticularmente ventajoso con respecto a l a  economía de agua 

de lavado, en la  supresión de dilución muy fuerte de la  so­

lución de producto con muy pequeñas pérdidas de producto. 

Así, e l procedimiento puede ser efectuado de ta l manera que 

una solución siguiente desplace a l a  que se encuentra sobre 

l a  columna.. 0 incluso se deja vaciar la  columna antes de 

recargarla. Se debe asegurar sencillamente que e l ácidc de 

regeneración no se mezcle con la  corriente de producto.

El contenido de la  columna 8 es llevado primera­

mente por e l conducto 28, e l recipiente 9 y e l conducto 29 

hacia e l recipiente 5 y seguidamente se lava con el agua 

de lavado previamente concentrada llevada del recipiente 10 

y e l conducto 31 a la  columna 8. El flu jo  de la  columna re­

tom a por e l conducto 28 y e l recipiente 9 así como por el 

conducto 29 hacia e l recipiente 5» Seguidamente se efectúa 

un lavado u lte r io r  con agua destilada por el conducto 32. 

Este flu jo  se efectúa por e l conducto 28, e l recipiente 9 

y e l conducto 30 a l recipiente 10 y es vuelto a u t i l iz a r  

en e l ciclo  siguiente;

la  regeneración subsiguiente por lavado u lte r io r  

puede ser u t ilizad a  de manera conocida, por ejemplo con 

ácido clorhídrico dilu ido, según las  indicaciones del fa ­

bricante de resina por el conducto 33/34 y 35.

Además, es ventajoso sacar la  última agua de lava­

do y cargar l a  columna vacía para evitar una dilución inú­

t i l  del producto.30

27097 i.
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l a  solución acuosa de ácido epoxisuccínico y de 

ácido vvolfrámico obtenida después del cambiador de catio­

nes que contiene además todavía pequeñas cantidades de áci­

do maleico que no ha reaccionado y pequeñas cantidades de 

ácido tartárico  activo, se transforma a continuación en 

ácido tartárico  activo a temperaturas de 50 a 2002C, de 

preferencia a temperaturas de 100 a 1502C.

En esté caso se puede proceder de modo que la  so­

lución  que pasa directamente por e l conducto 27 a l  recipien  

te 11 sea llevada a ebu llic ión  por ejemplo durante 5 horas, 

a re f lu jo .

También se puede proceder de modo que l a  solución' 

transportada por e l conducto 27 a temperaturas de aproxima­

damente 20 a 95-C, no estando lim itadas estas temperaturas 

más que por la  estabilidad  de lo s  cambiadores de aniones, 

pase por e l conducto 37 sobre lo s  cambiadores de aniones 

13 y 14, después de lo  cual es h idrolizada la  solución de 

ácido epoxisuccínico exenta de ácido wolfrámico que circu­

l a  por e l conducto 40.

La h id ró lis is  de soluciones acuosas de ácido c is -  

-epoxisuccínico es conocida por s í  (véase R.Kuhn y P.Ebel, 

Ber. 58 B , '919(1925); G. Wode, Svensk Kem. Tids. 40, 221 

(1928) y C.A. 2¿ (1929), 2344 as í como la  Solicitud de Pa­

tente Alemana publicada 2.400.767.

Se ha comprobado de manera sorprendente, que la  

cantidad de áciso mesotartárico formada en la  h id ró lis is  

del ácido cis-epoxisuccínico varia  según que la  h id ró lis is  

sea efectuada antes del cambio de aniones o después de é l.

Esto es tanto más sorprendente cuanto que según 

R.Kuhn y otros (R e f. citada) y la  Solicitud de Patente A le -

i.-
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mana publicada 2.400.767 no se forma más que ácido tartá ­

rico  di ya en la  h id ró lis is  de una solución acuosa de áci­

do cis-epoxisuccínico correspondiente a la  solución ta l  co­

mo se obtiene después del cambiador de aniones por e l  pro­

cedimiento según la  invención.

Se ha encontrado según e l procedimiento de la  in ­

vención que se puede reducir sensiblemente la  cantidad de 

ácido mesotartárico formada, cuando se efectúa l a  h id ró li­

s is  en presencia de 0,1 a 5> de preferencia de 1 a 2 moles 

Ío de ácido wolfrámico, con respecto a l ácido cis-epoxisuc­

cínico, es decir antes del cambio de aniones (véanse a C3te 

efecto los ejemplos 4 y 5 ).

Según e l procedimiento conforme a l a  invenció, es 

posib le también regular la s  condiciones según la s  necesida­

des, de modo que se forme a voluntad más o menos ácido me­

sotartárico . Según la s  necesidades, se puede obtener más- 

o menos ácido tartárico  d i y en e l  caso en que e l ácido 

tartárico  d i no se u t il ic e  o lo  sea de modo insu fic iente, 

reemplazar o completarle por ácido mesotartárico.

Este es entonces por ejemplo e l caso cuando la  so­

lu b ilid ad  del ácido tartárico  d i no es suficiente para ap li­

caciones determinadas.

Dado que e l ácido tartárico  d i se distingue del 

ácido tartárico  natural por su so lubilidad  sensiblemente 

peor, mientras que l a  so lubilidad  del ácido mesotartárico 

es próxima a la  del ácido tartárico  natural, siempre se 

puede, por tanto, preparar una solución que comprenda can­

tidades mayores de ácido mesotartárico cuando la  s o lu b ili­

dad del ácido tartárico  d i no es suficiente para e l objeto 

contemplado en un terreno de aplicación industria l como por

i.
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1 ejemplo en e l sector de los materiales de construcción o en 

l a  industria de e le c t ró lis is .

El recu rrir  a cambiadores de aniones para l a  e l i ­

minación de compuestos que contienen wolframato incluso en

5 presencia de un ácido complejante polibásico , ta l  como e l  

ácido c ítr ico , es conocida por s í (vóase D.Shishkov, E. 

Koleva, Doklady, Bolg. Alead. Nauk 17 (10 ), 909 (1964) y 

C.Z. (1966) 27-538. Se ha comprobado que existe en general 

una posib ilidad  de purificación  de soluciones de ácido ta r­

10 tárico  racémico sintético por paso sobre un cambiador de 

aniones.

Como cambiadores de aniones se pueden u t i l iz a r  - 

todos los que se encuentran en e l comercio, de preferen­

c ia  lo s  cambiadores de aniones débilmente básicos a base, de

15 poliestireno o de poliestireno/divinilbenceno que tienen 

una estructura macroporosa y funciones amino como grupos de 

cambios activos.

Con e l procedimiento según la  invención descrito  

. ahora es indiferente que e l cambio de aniones sea efectua­

20 do por un procedimiento de cambios de iones conocidos en 

corriente p ara le la , a contracorriente o de modo continuo. 

Este procedimiento de cambio está representado igualmente 

en l a  figu ra  1 y con respecto a la s  columnas 12, 13 y 14, 

la s  cuales pueden ser puestas en circu ito  de modo sim ilar

25 a la s  del cambio de cationes en la s  columnas 6, 7 y 8.

Seguidamente se emplean tres columnas que son car­

gadas por la  parte in fe rio r con v istas a la  regeneración 

a contracorriente y dos de la s  cuales están montadas en 

serie  mientras que l a  tercera se encuentra en la  fase de

30
27097

regeneración.

i
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En efecto, se hace funcionar ventajosamente la  p ri 

mera columna 'de cambio hasta e l paso de wolframio, mientras 

que l a  segunda, cada vez recién regenerada, sirve para efec
f

tuar una purificación  aumentada.

Se debe u t i l iz a r ,  además, una de la s  técnicas usua­

le s  a contracorriente contrariamente a l  cambio de cationes,

por ejemplo e l procedimiento en lecho flotante (véase K.!
Dorfner, Ref. c itad a ).

La regeneración y e l lavado de una columna agotada 

se ilu stran  por ejemplo a la  columna 12 y en la  figu ra  l y  

bajo l a  forma de ejecución más ventajosa:

Se desplaza primeramente con agua destilada por e l conduc­

to 47 e l contenido de la  columna 12 que se l le v a  por e l con 

ducto 39 con v istas al empleo en lo s  cambiadores de aniones 

13 ó 14.

A este efecto se u t i l iz a  la  menor cantidad de agua posib le  

con e l f in  de no d ilu ir  inútilmente e l producto. En general, 

basta un volumen de agua igual a 1 a 5 veee3 e l volumen del 

lecho. Por e l conducto 48/49 se efectúa entonces, como re ­

comiende e l fabricante de resina, l a  regeneración con la  

l e j í a  de sosa d ilu ida  y se lava  con agua hasta desaparición  

de los  á lc a lis .  E l producto regenerado que fluye por e l  con­

ducto 50 contiene además de pequeñas cantidades de ácido 

ta rtárico , ácido epoxisuccínico y ácido maleico o sus sales 

sódicas, el catalizador de wolframato que puede ser re c ir ­

culado de modo prácticamente cuantitativo a la  zona de la s  

reacciones en forma de solución d ilu ida  acuosa y puede ser­

v ir  por ejemplo para la  preparación de la  mezcla en e l con­

ducto 18.

30

27097

Es necesario, además, introducir en la s  columnas 12

1.
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13 y 14 por lo  menos una cantidad ta l  de resina cambiadora 

de aniones que como consecuencia de la  capacidad de la  re ­

sina introducida, l a  regeneración y e l lavado de una colum­

na cambiadora de aniones no deben producirse más que tan 

raramente que la  cantidad de agua llevada con e l agua de 

lavado y l a  l e j í a  de sosa d ilu ida  y recirculada por e l con­

ducto 50 pueda ser u t ilizad a  para l a  preparación de la s  so­

luciones introducidas por los  conductos 17, 18 y 20 en''los 

reactores 1 y 2.

Se trata , de preferencia, e l producto regenerado 

en e l conducto 50 con carbón activo antes de volver a em­

p lea r le , dado que impurezas eventuales de color amarillo 

pardo pueden ser adsorbidas por l a  resina cambiadora de' ' 

aniones durante e l desarrollo  continuo del procedimiento <■ 

Estas impurezas penetran en e l momento de la  regeneración 

de l a  resina en e l  producto regenerado en e l conducto 50 y 

contaminan este producto.

Al efectuar la  purificación , se puede proceder de 

modo que se introduzca agitando de 0,05  a en peso, de 

preferencia de 0,1 a 0,4^ en peso, de carbón activo con 

respecto a l a  solución y de preferencia a'temperatura am­

biente.

Después de un intervalo de tiempo comprendido en­

tre  5 minutos y 5 horas, se separa por f i lt ra c ió n  e l car­

bón activo y se u t i l iz a  de nuevo la  solución completamente 

decolorada. También se pueden u t i l iz a r  temperaturas más 

elevadas o más bajas que l a  temperatura ambiente, a s í co­

mo otros procedimientos en lugar del procedimiento de in­

troducción por agitación, en especial e l procedimiento so­

bre columna en e l que se conduce l a  solución coloreada so-
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bre una columna de carbón activo.

l a  solución obtenida en e l conducto 40 después de 

h id ró lis is  y cambio de aniones, cuya solución está p rácti­

camente exenta de ácido v/olfrámico, que contiene además de 

pequeñas cantidades de ácido maleico que no ha reaccionado 

o que no ha sido separado en e l  cambiador de aniones, e in­

cluso de trazas de ácido fumárico, e l ácido tartárico  d i 

to ta l as i como cantidades correspondientes de ácido meso- 

tartárico  y, eventualmente, de ácido epoxisuccínico que no 

ha reaccionado, puede ser tratada a continuación (véase 

Church y Blumberg, Ref. c itada ):

Se en fría  la  solución eventualmente después de evaporación 

del agua, se separa por f i lt ra c ió n  e l ácido tartárico  racé - 

mico, 3e lava con agua f r í a  y se seca seguidamente.

El ácido mesotartárico puede ser obtenido por ejem 

pío después de evaporación a sequedad en mezcla con ácido 

tartárico  racémico no crista lizado  y contenidos residuales  

de ácido maleico y de ácido cis-epoxisuccínico.

La evaporación se efectúa ventajosamente a tempe­

raturas comprendidas entre 40 y 50 eC, de preferencia entre 

60 y 1102C y la  c r ista lizac ión  a temperaturas de 1 a 25SC.

Para preparar ácido tartárico  racémico particu lar­

mente puro, se efectúa ventajosamente una c r ista lizac ión  

fraccionada de la  solución.

A este efecto, en una forma de ejecución p re fe r i­

da del procedimiento ( f ig .  1 ), se lle v a  la  solución por e l 

conducto 40 por ejemplo a un evaporador de circu lación 15 

en e l que se separa por destilación  en vacío o bajo presión, 

una parte de agua por el conducto 41.

Esta cantidad de agua depende de la  concentración

!.
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de la  solución en ácido ta rtá rico , ácido mesotartárico, áci 

do cis-epoxisuccínico y ácido maleico que viene del cambia­

dor de aniones, y según e l grado de pureza del ácido ta rtá ­

rico  racómico que se quiere obtener.

La solución concentrada se l le v a  por e l conducto 

43 a l a  fase de c rista lizac ión  y de f i lt ra c ió n  16, de modo 

que se obtiene por una parte ácido tartárico  racómico c r is ­

talizado en el conducto 45 y la s  aguas madres acuosas (de­

signadas a continuación aguas madres I ) ,  en e l conducto 46 . 

Los conductos 42 y 44 sirven simplemente para la  aireación  

o e l mantenimiento de la  presión deseada. ---•

Las aguas madres I  as í obtenidas pueden ser evapo­

radas de nuevo de modo apropiado en una nueva fracción  de 

ácido tartárico  racómico que puede presentar, según l a  so­

lu b ilid ad  y la  concentración de lo s  otros constituyentes', 

una pureza más pequeña.

A este efecto, e l número de fraccionamientos, pue­

de ser escogido de cualquier manera pero es ventajoso no 

c r is ta liz a r  más de dos a cuatro fracciones y evaporar a se­

quedad las  aguas madres.

Al tratar la s  últimas aguas madres se considera 

ventajoso que aquellos contengan lo  menos posib le de ácido 

cis-epoxisuccínico dado que óste c r is ta liz a  difícilm ente y 

tiene tendencia a adherirse, haciendo por tanto d i f í c i l  e l 

tratamiento. Dado que incluso a conversiones elevadas duran­

te l a  h id ró lis is  del orden de 98 a 99$°, e l ácido cis-ep 'oxi- 

succínico se concentra sensiblemente en la s  aguas madres, es 

particularmente ventajoso desde e l punto de v is ta  técnico 

l le v a r  l a  evaporación en condiciones ta les  que l a  h id ró lis is  

del ácido epoxisuccínico prosiga (véase e l ejemplo 2 ) con

1.
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e l f in  de evitar duraciones de reacción demasiado largas  

en la  h id ró lis is  propiamente dicha en e l recipiente 11.

l'ambién se pueden someter ventajosamente por ejem­

plo vinas aguas madres a una saponificación u lte r io r  (véase 

e l ejemplo 3) dado que en este aspecto, e l volumen to ta l de 

l a  solución es netamente más pequeño que cuando la  h id ró li­

s is  tínica en e l recipiente 11, y que se puede u t i l iz a r  así /
un recipiente de capacidad más pequeña.

El progreso técnico del procedimiento segtín la  in ­

vención reside como ya se ha mencionado anteriormente, en 

l a  obtención del ácido tartárico  racómico muy puro con res­

pecto a l ácido maleico, ácido fumárico y la s  impurezas l l e ­

vadas por e l catalizador.

Según la  obra Deutsche Arzneimittelbuch 7, se’ admi­

te para e l ácido tartárico  activo natural un contenido máxi­

mo en metales pesados (calculado como plomo) de 20 ppm. El 

contenido de wolframio del ácido tartárico  d i obtenido según 

e l procedimiento de la  invención, es in fe r io r  a 5 ppm. Se­

gún e l Food Chemical Codex americano de 1966, e l ácido mé­

lic o  d i que se u t i l iz a  en e l campo de los productos alimen­

tarios y que se prepara a p a rt ir  del ácido»maleico, puede 

contener como máximo 0,05/*= en peso de ácido maleico y 0,7$« 

en peso de ácido fumárico.

E l ácido tartárico  d i obtenido según e l procedimien 

to de la  invención contiene ya menos de Q,C2$en peso de áci 

do maleico y de ácido fumárico y responde, por consiguiente, 

a l a  pureza exigida para productos alimentarios.

Además, e l procedimiento según la  invención como 

ya se ha mencionado anteriormente, puede ser ejecutado de 

modo sencillo  desde e l punto de v ista  técnico dado que se
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"trabaja solamente con soluciones acuosas hasta la  c r is t a l i ­

zación del ácido tartárico  activo.

El catalizador recuperado puede, además, ser re c i­

clado de nuevo inmediatamente a la  fase de reacción.

Ejemplo 1

E l procedimiento se efectúa en un aparato ilu s t ra ­

do en la  figu ra  1 y lo s  datos siguientes se re fie ren  a una 

ejecución de modo continuo después de obtención del estado 

estacionario.

Por e l conducto 17, se introduce en e l reactor l a  

razón de 820 g/h una solución acuosa de 2,27 moles/h de --' 

ácido maleico y 2,76 moles/h de HgOg, y por e l conducto 18, 

830 g/h de una solución acuosa de 3,6 moles/h de NaOH y '  

0,0352 moles/h de Na^O^, así como pequeñas cantidades1 de 

una mezcla ácida recic lada por e l conducto 50; se añade'se­

guidamente en e l reactor 2 por e l conducto 20 a razón de 

80 g/h una solución acuosa de 0,395 moles/h de NaOH.

Los reactores 1,2 y 3 funcionan a una temperatura 

de aproximadamente 80SC, l a  capacidad ú t i l  del reactor 1 es 

de 1650 mi, l a  del reactor 2 de 1280 mi, e l recorrido de 

post-reacción 3 está formado por un tubo que tiene una lon­

gitud de 5>40 m (0 38 mm) lleno de an illo s  Raschig de 4 mm.

La columna 4 funciona a una temperatura de aproxima 

dsmente 802C y está constituida por un tubo (38 mm de 0) l i e  

no por 1100 mi de catalizador, que contiene 0,1$ de p latino  

sobre .un soporte químicamente inerte, pobre en poros finos  

de más de 90$ en peso de dióxido de s i l ic io  y cuya granulo- 

metría está comprendida entre 3 y 5 mm.

El contenido residual en agua oxigenada que circu­

l a  por e l  conducto 23 es del orden de 0,6$ y e l agua oxige-

i-
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nada se descompone de un modo prácticamente cuantitativo  

dejando e l catalizador de descomposición en 25. Por e l con­

ducto 25 se re tiran  aproximadamente 1720 g/h de una solu­

ción acuosa que contiene además del ácido c is-epoxisuccí- 

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

moles/h de ácido tartárico  activo en forma de su sa l sódi­

ca, y se llevan  a l  recipiente intermedio 5 mantenido a una 

temperatura de 40 9C. Pbr e l conducto 26 calentado a una tera 

peratura de aproximadamente 409C, se lle v a  la  mezcla a los  

cambiadores de cationes 6 y 7. E l diámetro de la s  columnas 

cambiadoras se eleva a 10 cm, se rellenan con aproximadamen
9

te 11 l it r o s  de un cambiador de cationes a base de p o lie s - 

tireno que comprende'grupos de ácido sulfónico lib re s  y un 

poco de resina inerte, y además la  resina cambiadora llena  

en estado hinchado aproximadamente e l 95^ del espacio l ib re  

entre dos placas perforadas.

La columna 6 está llen a  de productos para comenzar 

un c ic lo  de carga y se vacia la  columna 7 después de la  re ­

generación. Se evacúan a p a rt ir  del recipiente 5, con un 

f lu jo  constante, una media do 3500 a 4000 g/h correspondien­

tes a la  cantidad introducida por 25 y 29. Inmediatamente 

que comienza e l paso de iones sodio a la  parte superior de 

l a  columna 6, se d irige  la  corriente 26 sobre la  columna 7 

a p a rt ir  de la  cual se hace pasar l a  corriente a la  columna 

8, pronto regenerada.

El lavado y la  regeneración de una columna agotada 

son ilustradas por ejemplo en la  columna 8. Se vacía prime­

ramente la  columna 8 por e l conducto 28 hacia e l recipiente  

9 a p a rt ir  del cual se efectúa e l recirculado por e l con­

ducto 29 a l recipiente 5. Seguidamente se efectúa e l lavado

oo
Hojn n<ím,

i.
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con e l 'agua de lavado previamente concentrada contenida en 

e l recipiente 10 y e l f lu jo  retorna igualmente a l  recipien­

te 5 pasando por e l  recipiente 9.

Seguidamente se efectúa e l lavado de l a  columna 8 

con 4,5 kg de agua complétamente desmineralizada que se re -  

c ic la  por los  conductos 28, 29 y 30 a l  recipiente 10.

Á continuación se efectúa la  regeneración de la s  

columnas por los conductos 33/34 con 13,5 kg de ácido c lo r­

hídrico a l  6 ,5^ en peso y se lava con 15 l i t r o s  de agua'com­

pletamente desmineralizada. E l proceso de lavado y regenera 

ción dehe ser repetido por término medio cada 4,5 a 5 horas.

Por e l  conducto 27 se hacen pasar hacia e l  recipien  

te 11 por término medio aproximadamente 2700 g/h de una^ so­

lución acuosa de ácido cis-epoxisuccínico que contiene l i ­

móles 5* de ácido tartárico  activo con respecto a la  to ta li ­

dad de lo s  ácidos, trazas de ácido maleico y l a  totalidad.' 

de ácido wolfrámico, en una concentración de 0,84 moles/1000 

g de ácido dibásico. Por e l proceso de lavado sobre e l cam­

biador de cationes, se efectúa simplemente una dilución de 

aproximadamente 645̂  de la  concentración de partida con pér­

didas que representan aproximadamente 0,.5^ de la  cantidad 

empleada.

Se hace herv ir la  solución a re flu jo  durante 5 ho­

ras a una temperatura de aproximadamente 100 2C en e l  re c i­

piente 11; con v istas  a permitir e l  desarrollo  u lte r io r  de 

modo continuo, se u t i l iz a  un segündo recipiente montado en 

para le lo  de modo intercambiable (no representado).

Una vez fin a lizada  la  h id ró lis is , se hace pasar 

por e l conducto 37/38, después de en friar a temperatura am­

biente, 2700 g/h de una solución acuosa, a la  parte in fe -

i
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r io r  de la s  columnas cambiadoras de aniones 13 y 14 monta­

das en serie ; con la  solución acuosa se arrastran 2,03  mo- 

les/h de ácido tartárico  racámico, 0,13 moles/h de ácido 

mesotartárico, 0,06 moles/h de ácido cis-epoxisuccínico y 

0,01 moles/h de ácido maleico as í como la  totalidad del ca­

ta lizador de wolframio.

Como cambiadores de aniones se u t iliz an  3 columnas
II ‘

que tienen de diámetro in terio r aproximadamente 43 mm. Se 

introduce aproximadamente 1,3 l i t r o s  de una resina cambia­

dora de aniones débilmente básica, monofuñeional y macropo- 

rosa, a base de poliestireno , que ocupa, en estado no car­

gado, aproximadamente 60fo del espacio comprendido entre 2 

placas perforadas.

■El cambio de iones se efectúa por e l procedimiento 

de lecho flotante. Cada 24 horas se efectúa l a  regeneración 

de una columna en e l momento del paso de wolframio como se 

ha descrito en la  página 10 y está montada como columna do 

purificación  aumentada detrás de la  columna que haya funcio­

nado como columna de purificación  aumentada haste e l punto 

de inversión.

El proceso de lavado y de regeneración se describe 

por ejemplo a l a  columna 12: se desplaza primeramente e l 

contenido de l a  columna por e l conducto 47 con 3j5 kg de 

agua completamente desmineralizada y se efectúa la  re c ir ­

culación por e l conducto 39. Se efectúa la  regeneración por 

e l conducto 48/49 siguiendo la s  indicaciones del fabricante  

de resina, primeramente con 3»2 kg de le j í a  a lca lin a  de 4í¿ 

en peso, y se efectúa seguidamente e l lavado con 5>2 kg de 

agua completamente desmineralizada hasta desaparición de los  

á lc a lis ;  con v istas a ev itar diluciones de los productos,

i
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_se mantiene e l n ive l de agua de modo que sobrepase siempre 

ligeramente e l de la  resina.

El producto regenerado acuoso se trata  con 0,2^ de 

carbón activo pulverizado durante aproximadamente 30 minutos 

con objeto de ev itar una coloración am arilla, se separa de 

éste por f i lt ra c ió n  y se l le v a  por e l conducto 50 para un 

nuevo empleo.

Por e l conducto 4-0 se re tiran , por término medio, ’ 

expresado con respecto a l  tiempo, 2,23 moles/h de ácidos' 

dibásicos y aproximadamente 2500 g/h de agua que se llevan  

a un evaporador de circulación 15, en el que se separan por 

evaporación en vacío a una temperatura de aproximadamente 

802C, aproximadamente 1400 mi de agua por hora por e l con­

ducto 41. La solución as í concentrada se en fría  a aproxima­

damente 5SC de modo continuo en un recipiente de agitación  

(no representado). E l ácido tartárico  racómico separado por 

c r is ta lizac ión  se f i l t r a  y se lava dos veces con 1C¡£ en pe­

so con respecto a l a  materia só lida , de agua destilada f r ía .

Se obtiene después de secar, en g/h después de la  

conversión, 209 g/h que corresponden a 6l,5?“ (con respecto 

a l  ácido maleico) de un ácido ta rtárico  .racémico que contie­

ne como máximo 2-3 ppm de wolframio y menos de 0,02^ de 

ácido maleico y de ácido fumárico.

En aproximadamente 1200 g/h de aguas madres de es­

ta  primera etapa de introducción, hay todavía 9*5 g de áci­

do tartárico  racémico, 19,5 g de ácido mesotartárico, 7,9 

g de ácido cis-epoxisuccínico y 1,1 g de ácido maleico.

Después de evaporación de aproximadamente 800 ml/h 

de agua a aproximadamente 803C y crista lizac ión  subsiguien­

te a aproximadamente 52C y lavado con agua f r i a  como en la

1.
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primera crista lizac ión , se obtienen, después de secar, 74 

g/h de ácido tartárico  d i ( 21 , 65$ con respecto a l ácido ma- 

le ic o ) que contienen aproximadamente 0,02 -  0 ,035$ de ácido 

maleico, menos de 0 ,025$ de ácido fumárico y menos de 5 ppm 

de wolframio.

La fracción de ácido mesotartárico de 15,1/$, con 

respecto a l ácido maleico, puede ser obtenida por evapora­

ción a sequedad. Esta fracción contiene 38,55$ en peso d.e, 

ácido mesotartárico, además de 43>55$ en peso de ácido tar­

tárico racémico, 15,6/ en peso de ácido epoxisuccínico -y -2,4!¿ 

en peso de ácido maleico.

La mezcla puede ser u t ilizad a  como ta l desde e l 

punto de v ista  técnico pero también puede ser purificada  

por una crista lizac ión  fraccionada u lte rio r y as í se puede, 

separar e l ácido tartárico  racémico de modo más completo.

A p a rt ir  del producto de regeneración del cambia­

dor de aniones se obtienen en e l conducto 50 , cada 24 Lo­

ras, 8,9 kg de una solución que contiene 247,7 g de w o lfra - 

mato de sodio, es decir, 99,75/$ del producto empleado y pe­

queñas cantidades de sa l sódica de lo s  ácidos formados en 

l a  reacción. Esta solución proporciona-completada con una 

l e j í a  a lca lina , agua y cantidades muy pequeñas de wolframa- 

to de sodio- una mezcla que puede ser introducida inmedia­

tamente por e l conducto 18 en l a  fass de reacción.

Ejemplo 2

Se extrae por e l conducto 40 como se describe en 

e l  ejemplo 1, una corriente de 2500 g/h de agua y por té r­

mino medio 2,23 moles/h de ácidos dibásicos, seguidamente 

se d irige  esta corriente hacia un evaporador de circu lación  

que tiene una capacidad ú t i l  de 1950 mi en e l que se evaporan
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a presión aproximadamente 1400 mi de agua a una tempera­

tura de ebu llic ión  de 112SC. E l tratamiento se efectúa como 

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

l a  primera c rista lizac ión  62,57¿ de ácido tartárico  racómi- 

co con respecto a l ácido maleico, de pureza correspondien­

te . Después de la  segunda evaporación, y c rista lizac ión , la s  

cuales son efectuadas como en e l Ejemplo 1, se obtiene 22̂ 1 

de ácido ta rtárico  raeémico de pureza idéntica a la  del- - 

ejemplo 1, y después de evaporación a sequedad, una mezcla 

constituida por ácido mesotartárico (6$), ácido tartárico  

raeémico (67¿), ácido maleico (0,570 y ácido epoxisuccíni- 

co (0,370, calculado cada vez con respecto a l ácido maleico 

empleado. Contrariamente a l  ejemplo 1, en e l que se obtiene 

una fracción de ácido mesotartárico que comprende 15,650. en 

peso de ácido epoxisuccínico, se obtiene en este caso una 

fracción  que no contiene más que 2,170 estando transforma­

da la  d iferencia en ácido tartárico  raeémico y en ácido 

mesotartárico. Además se obtiene un producto menos adheren- 

te , fac ilitándose de este modo el tratamiento.

Ejemplo 3

Con v istas  a mejorar l a  conversión con respecto a l  

ácido epoxisuccínico, se puede efectuar una h id ró lis is  u l­

te rio r de la s  aguas madres de la  segunda c rista lizac ión  del 

modo descrito en e l ejemplo siguiente.

Se hacen hervir a re flu jo  durante 5 horas en un 

matraz de fondo redondo de v id rio  de 1 l i t r o ,  aguas madres 

de la  segunda crista lizac ión  obtenidas según e l ejemplo 1. 

La solución contiene 1,01 moles/1000 g de una mezcla de 

ácidos dibásicos constituida por 15,5 moles jí de ácido ma­

le ico , 35 moles jí de ácido tartárico  raeémico, 37 moles #

1.
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de ácido mesotartárico y 12,5 jí de ácido opoxisuccínico.

Después de 5 horas de h id ró lis is ,  la  solución con­

tiene 14,5 moles i- de ácido maleico, 42 moles de ácido 

tartárico  racémico, 39 moles i» de ácido me so ta rtá rico , 1 

mol $ de ácido fumárico y aproximadamente 3,5 moles i» de 

ácido epoxisuccínico.

La conversión en la  h id ró lis is  con respecto 'al á c i-
I

do opoxisuccínico es de 72?£ y se forman además ácido tartá ­

rico  racómico y ácido mesotartárico.

Ejemplo 4

Una solución obtenida como en e l ejemplo 1 por e l  

conducto 27, no es hidrolizada sino que se conduce primera­

mente sobre un cambiador de aniones como se ha descrito de 

manera general en e l ejemplo 1. La solución contiene 0,97 

moles/1000 g de una mezcla de ácidos dibásicos y 0,20 mo- 

les/lOOOg de ácido tartárico  activo, y 0,75 moles/1000 g- 

de ácido epoxisuccínico. El contenido de wolframio de la  

solución es in fe r io r  a 2 ppm (no detectab le ). Después de 

h id ró lis is  a 95 2C se obtiene con respecto a l contenido in i ­

c ia l de ácido epoxisuccínico y de ácido tartá rico , e l re ­

parto siguiente de productos:

Minutos

moles-?? 
ácido tar­
tárico  

D,L

Acido
meso-
tarta
rico

Acido
epoxi-
succ í-
'nico

Selectividad en ác i­
do mesotartárico con 
respecto a los  ácidos 
tartáricos formados

210 59 9 32 13,2

285 65 11 24 14,5

403 70 14 16 16,7

1390 83 17 (<  0,5) 17

Según e l modo operatorio descrito en e l ejemplo 1,

se obtiene una selectividad de de ácido mesotartárico

i.
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con respecto a lo s  ácidos tartáricos formados, con una con­

versión de 97$ del ácido epoxisuccínico.

¡ lo s  datos analíticos obtenidos en e l ejemplo 4 han 

sido determinados por medio de un método de resonancia nu­

c lea r.

Ejemplo 5

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

g de ácidos dibásicos y preparada de modo análogo a l  produc­

to obtenido en e l ejemplo 1 por e l conducto 27, posee un con 

tenido de 0,013  moles/1000 g de ácido v/olfrámico. 3e hace 

hervir la  solución a re flu jo  durante 5 horas en un matraz 

de v id rio .

Se obtiene, con respecto a l ácido empleado, en mo­

le s  $: - ■ .

4,3$ de ácido epoxisuccínico, 9,2$ de ácido mesotartárico y 

86,4$ de ácido tartárico  d i. La selectividad en ácido meso­

ta rtárico  es de 9,6$ con respecto a la  suma de ácidos ta r­

tá ricos formados.

Se hace pasar esta misma solución sobre un cambia­

dor de aniones débilmente básico, macroporoso, a base de 

poliestireno  que l le v a  grupos amino cambiadores activos, y 

se obtienen después del cambio menos de 2 ppm de wolframio. 

La concentración en ácido es de 1,335 moles de ácido d ibá- 

sico/1000 g de solución. Se hacen hervir 300 g de esta so­

lución  a re flu jo  durante 5 horas. Después de tratamiento se 

obtienen, en moles $, 64,1 $ de ácido tartárico d , l ,  17,2 $ 

de ácido mesotartárico y 18,3 $ de ácido epoxisuccínico, a 

p a rt ir  del ácido empleado. La selectividad en ácido meso­

tartá rico  es de 21,2$ con respecto a I 03 ácidos tartáricos  

formados.

1.



p_ Hojn nfím. 3 0

1 Los resultados de an á lis is  del ejemplo 5 son obteni

dos por c r is ta lizac ión  fraccionada, después de evaporación 

e identificación  de la s  fracciones.
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lo s  puntos-de invención propia y nueva que se pre+

sentan para, que: sean objeto de esta so lic itud  de Patente de
I

Invencidn en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco­

gen en la s  reivindicaciones siguientes.

1 - . -  Procedimiento de preparacidn de ácido ta rtá r i­

co racémico puro y de ácido mesotartárico por reaccidn de 

maleato alcalino  con peróxido de hidrógeno acuoso en pre­

sencia de wolframato a lcalino , caracterizado porque la  pro­

porción molar empleada de peróxido de hidrógeno respecto, a 

ácido maleico es mayor que 1 y porque la s  sales a lca linas  

del ácido cis-epoxisuccínico formadas con e l wolframato a l­

calino, eventualmente después de descomposición del peróxi­

do de hidrógeno en exceso, son transformadas en ácido c is -  

-epoxisuccínico l ib r e  y en ácido wolfrámico l ib re  por paso 

sobre un cambiador de cationes fuertemente ácido, después 

de lo  cual la  h id ró lis is  del ácido cis-epoxisuccínico lib re  

en ácido tartárico  racémico y en ácido mesotartárico, puede 

ser efectuada también tanto en presencia del ácido wolfrá­

mico l ib re  como en ausencia de ácido wolfrámico, separán­

dose e l ácido wolfrámico con cambiadores de aniones, en él 

caso de l a  h id ró lis is  precedente sin catalizador, previa­

mente, y en e l caso de la  h id ró lis is  con catalizador, u l­

teriormente a esta h id ró lis is  y poi'que e l ácido tartárico  

racémico es entonces separado por c r ista lizac ión  de la  mez­

c la  de h id ró lis is  exenta de ácido wolfrámico de modo cono-

i.
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_ c id o , even tua lm on te  p o r  e v a p o rac ió n  de agua y p o r d escenso  
de l a  te m p e ra tu ra , d espu és de lo  cu a l e l  á c id o  m e s o ta r tá r i -  
co queda en l a s  aguas m adres y se  o b tie n e  a  p a r t i r  de é s ta s  
b ie n  p o r c r i s t a l i z a c i ó n  b ie n  p o r ev a p o rac ió n  a  sequedad , 
even tu a lm en te  en m ezcla  con e l  á c id o  t a r t á r i c o  racém ico , 
no hab iendo  re a c c io n a d o  e l  á c id o  c is - e p o x is u c c ín ic o  y e l  
á c id o  m a le ic o , m ie n tra s  que e l  cam biador de a n io n e s  c a r ­
gado con e l  á c id o  w olfrám ico  es  reg en e rad o  de modo con o ci­
do , m ed ian te  una l e j í a  a l c a l in a  d i l u id a ,  y porque l a  s o lu ­
c ió n  de w olfram ato  a lc a l in o  o b te n id a  e s  even tu a lm en te  r e ­
c i r c u la d a  de modo d i r e c to  a  l a  e ta p a  de e p o x id a c ió n , d es­
p u és  de un t r a ta m ie n to  e v e n tu a l  p o r  c a rb ó n  a c t iv o .

2 s ._  Un p ro ced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1®, 
c a r a c t e r i z ado porque l a  p ro p o rc ió n  m o lar de p e ró x id o  de h i ­
drógeno re s p e c to  a l  á c id o  m a le ico  se  s i t ú a  e n t r e  1 ,0 1  y 5 :1 .

3 3 . -  Un p ro ce d im ie n to  según  una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  1§ ó 22, c a r a c te r iz a d o  porque l a  p ro p o r­
c ió n  m olar em pleada de p e ró x id o  de h id ró g en o  r e s p e c to  a l  
á c id o  m ale ico  se  s i t ú a  e n tre  1 ,1  y 2 : 1 ó 1 ,1  y 1 ,3  : 1 .

4 - , -  Un p ro ced im ien to  según  una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  13 a  3 a , c a ra c te r iz a d o  p orqu e  l a  r e a c c ió n  
se  e f e c tú a  en un  r e a c to r  de c i r c u la c ió n .

5a . -  Un p ro ced im ien to  según  una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  13 a  4 S, c a r a c te r iz a d o  porque l a  r e a c c ió n  
se  e f e c tú a  en 2 o más r e a c to r e s  de c i r c u la c ió n  m ontados en 
s e r ie .-

6 s ,- Un procedimiento según una cualquiera de la s  

reivindicaciones is  a 5a, caracterizado porque la  reacción  

se efectúa en 2 reactores de- circulación montados en serie  

y en un tubo de reacción intercalado a continuación de ellosL
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7& .- Un p ro c e d im ie n to  según una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  l a  a  6 § , c a r a c te r iz a d o  porque lo s  compues­
t o s  p e ro x ig e n ad o s  en exceso  so n  descom puestos a  una tem p era ­
t u r a  de 20 a  1002C, h ac ien d o  p a s a r  l a  m ezcla  re a c c io n a n te  
so b re  un  c a t a l i z a d o r  de s o p o r te  p ob re  en p o ro s , que com­
p ren d e  más de 90% en peso  de SÍO2 J  que c o n tie n e  de 0 ,0 1  a  
5% en peso  de p l a t i n o .

8 & .- Un p ro c e d im ie n to  según  aína c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  1& a 7§, c a r a c te r iz a d o  porque se  u t i l i z a n  
como cam biado res de c a t io n e s  fu e r te m e n te  á c id o s  a q u é llo s  
a  b a se  de p o l i e s t i r e n o  o de p o l i e s t i r e n o - d iv in i lb e n c e n o  
que com prenden g ru pos de á c id o s  s u l f é n ic o s  l i b r e s ,  j  porque 
se  u t i l i z a n  3 cam biado res de c a t io n e s  de lo s  c u a le s  2 e s tá n  
m qntados en  s e r i e  m ie n tra s  que e l  t e r c e r o  se  e n c u e n tra  en 
l a  f a s e  de r e g e n e ra c ié n .

9 2 . -  Un p ro c e d im ie n to  según  una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  15 a  8 3 , c a r a c te r iz a d o  porque e l  cam biador 
de c a t io n e s  se  la v a  con agua de lav ad o  c o n c e n tra d a  de u n  c i ­
c lo  p re c e d e n te .

1 0 2 .-  Un p ro ce d im ie n to  según  u na  c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  12 a  9a , c a r a c te r iz a d o  porque e l  á c id o  
t a r t á r i c o  racém ico  se  o b t ie n e  p o r  c r i s t a l i z a c i ó n  f r a c c i o ­
nad a  de l a  s o lu c ió n  o b te n id a  d esp u és d e l  cam biador de a n io ­
n e s .

l i a . -  Un p ro ce d im ie n to  según  u na  c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  1& a  10&, c a r a c te r iz a d o  porque se  u t i l i z a n  
como cam biado res de a n io n e s , r e s i n a s  m acro prosas d éb ilm en te  
b á s ic a s  a  b a se  de p o l i e s t i r e n o  o de p o l i e s t i r e n o - d i v i n i l b e n ­
ceno y  que com prenden g ru po s amino a c t iv o  como cam b iado res.

1 2 § .-  Un p ro ce d im ie n to  según  una c u a lq u ie r a  de l a s
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r e iv in d ic a c io n e s  l a  a  l i a ,  c a r a c te r iz a d o  porque se  u t i l i z a n  
3 cam biado res de a n io n e s , 2 de lo s  c u a le s  e s tá n  m ontados 
en s e r i e  m ie n tra s  que e l  t e r c e r o  se  e n c u e n tra  en l a  f a s e  
de re g e n e ra c ió n .

1 3a . -  Un p ro ce d im ie n to  según una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  l a  a  1 2a , c a r a c te r iz a d o  porque se  hace  
fu n c io n a r  e l  p r im e r cam biador de c a t io n e s  h a s ta  e l  paso  de 
s o d io ,  e l  p r im e r cam biador de a n io n e s  h a s ta  e l  paso  de 
w olfram io  a l  tiem po  que se  i n t e r c a l a  cada  v e z , d esp u és  de 
é s t o s ,  un cam biador r e c ié n  reg en e ra d o  como segundo cam bia­
d o r .

1 4 a .-  Un p ro ce d im ie n to  según una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  l a  a 1 3a , c a r a c te r iz a d o  porque l a s  aguas 
m adres o b te n id a s  d esp u és  de l a  c r i s t a l i z a c i ó n  d e l  á c id o  
t a r t á r i c o  racém ico  se  som eten a  una s a p o n if ic a c ió n  u l t e r i o r .

15a U n  p ro ce d im ie n to  según  una c u a lq u ie r a  de l a s  
r e iv in d ic a c io n e s  l a  a  14&, c a r a c te r iz a d o  porque se  p u r i f i c a  
con c a rb ó n  a c t iv o  l a  s o lu c ió n  de w o lfram ato  o b te n id a  a n te s  
de v o lv e r  a  e m p le a r la .

1 6 a .-  P ro c e d im ie n to  de p re p a ra c ió n  de á c id o  t a r ­
t á r i c o  racém ico  puro  y  de ác id o  m e s o ta r tá r ic o .

T a l y  como se  ha d e s c r i t o  en  l a  Memoria que a n te ­
ced e , r e p re s e n ta d o  en  lo s  d ib u jo s  que se  acompañan y con 
lo s  f i n e s  que se  han  e s p e c i f ic a d o .
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p - H o ja  nitm.

E s ta  Memoria c o n s ta  de t r e i n t a  j  c in co  h o ja s  e s -  
c r i t a s  a  m áquina p o r  una s o la  c a ra .

M adrid , 0 8.NOU1S7 7
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