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Bs sabido, para evitar la precipitacién de iones de metae

" les alqalinos; emplear polifosfatos y, en los ﬁltimoé_tiempoé, éci;:

dos fosfénicos (DT-AS 1.216.471 y DT-AS 1,469,233). Los 4cidos fos-

£6nicos son preferidos con respecto a los polifosfatdé, ya que son

" estables frente a la hidrélisis ¥ por lo tanto mantiénen plenamente

Technol. 21 (1969) 1029).

su activ;daa también en medios Scidos y alealinos.

También es sabido que en el caso de utilizar los &cidos -

fosfﬁnicos'ya son suficientes cantidades inferiores a las estequio-

métricas para mantener en solucién a los agentes formadores de dure

za del agua. Este fendmeno es conocido en general como efecto de um

bral o también como "efecto de inoculacién'” (Ralston, J. Petrol.- -

~ :ﬂadofque e hace responsables de la enéiofigacidn de las

- aguas a sustancias nitroaénadas y fosforadas, se ha buscado repeti

" damente obtener nuevos compuestos libres de nitrégeno y de fésforo ;

coﬁ efecto Ae inoculacién,

Se conocen hasta ahora priancipalmente dos clases de com~
puestos qﬁe no contienen ni nitrdgeno ni £6sforo, y que son efica~ .
ces en cantidades inferiores a las estequiométricas. Estos sén, por

un lado, polimeros con las mis diferentes composiciones (Elliot, -~

‘Desalination 8 (1970) 232) y por otro lado polisaciridos modifica-

dos, por ejemplo almidones degradados por #Acidos o por oxidacién -
(memoria de patente alemana 1.810.571, DT-0S 1.925.235).
Sin embargo, ombos tipos de sustancias de inoculacién ac»

tdan sélo en concentraciones mAs elevadas, en comparacién con las -
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_ 3,4-cetragar$ox£1£bo es preparadeo por reaccidn de 1,3-ciqlohexad£é- o

. xiliho; caracterizada porque es preparada sin aislamiento de productos

-2

de los 4cidos fosfénicos. Ademﬁé, es sabido que el ﬁ;ido c¢iclohexan-
1,2,3,4,5-pentacarboxilico posee tal efecto (DT-0S 2;132.802).

Se ha encontrado ahora que tampién el 4cldo ciclohexan~l,
2,5,4ftetracarboxiligo posec un muy buen efecto eviggdor de petrifl
c;éiGn,>esp§¢1a;mgnte en‘ei margen neétro. Sin émbafgo, el ;mpleo -
de este 4cido policarﬁoxilico fracasé hasta ahora degido 8 la difi-

cil preparacién del compuesto.

_Segdn un procedimiento conocido, el &cido ciclohexan-1,2, -

no- con anhfdrido de 4cido malelco y oxidzcién del’ anhidrido de 4ci-

do biciclo-(Z,Z,Z)-oéten(7)-2,3-dicarbox£11co obtenido en tal ecase -

(A 571 (1951) pégina 153). Sin embargo, este procedimlento es inuti

lizable técnicamente, ya que el 1,3-ciclohexadieno no se encuentra

a disposicidn a gran escala téenica.

Otra posibilidad para la preparacién del Aclido ciclohexan-

»1,2,3,4=tetracarboxilico la constituirfa la oxidacién de 2,3-anhf~

drido de 4cido biciclo-(2,2,2)-0cten~(7)-1,2,3-tricarboxflico, el -

cual, sin embargo, sélo puede ser preparado, con mal rendimiento, qg“;‘

gdn A 565 (1949) piginas 148 y siguicntes, a partir de leacetoxibuta ~

dieno y 4cido acrflico pasando por 4cido 2-acetoxi-1,2,5,6-tetrahi-
drobenzoico y reaccibén ulterior con anhfdrido de 4cido maleico.

Es objeto dcl.invento un procedimiento para la preparacién de=

una sustancia de inoculacién, que conticne 4cido ciclohexens1,2,3,4-tetracarho - -

intermedios a partir de Zlmoles de una mezela de anhidrido de &cido
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_acéticq‘y cloruro de acetilo en la proporcién de 0,2 : 1,8 hasta =

V'1;8 : 0,2y 0,6 a 1 moles de aldehido croténico, agregando 0,6 a 1

mol de 4cido acriiico y afiadiendo de modo ulterior de 0,6 a 1 mol -

de anBfdrido de 4cido ﬁalqico asi{ como oxidando ae ﬁanera subsiguien
te con 4eido nitrico..

' éofpfendeﬁéemente,'ei_producté obtenids'por el procedis =

-pnlento de acuerdo con el invento posee un efecto de inoculacién, que’

'éorrgspénderral efecto de inoculacién del &cido c¢iclohexan=1,2,3,4-

tétraéarboxil#co éurp."Esto; aunque es sabido de 1a bibliografia; y

se comprobé en eﬂs;yos‘propios de la solicitante, qué los productos

'intefmediqs que resultan en la reaccién son formados sélo con mal

-rendimlento, ¥y ﬁor conslguiente en el producto segtn el invento no

se podfa'esperﬁr ningdn elcvado contenido del 4cido ciclohexan-1,2,

3,4-tgtrﬁ¢arbox£lico. El deldo ciclohéxan-l,Z,S,4—tetraéarboxilgdb

no puede*ser*éislado.con buen rendimiento a partir del producto se-

" gén el invento. Mo obstante, ol cromatograma en capa delgada mues-

tra que éste estd presente como gomponente principal.

Para la preparacién del producto segfin el invento se hae

cen reacclionar entre sf, sin alslamiento de productos intermedios,

anﬁidr149 de Acido acético, cloruro de acetilo y aldehido croténico -

v

- en presencia de hidroquinona y de 4cido para-toluen-sulfénico, con

agitaciénfy con ligero calentamiento, luego se agrega el &cido acrf

lico, se_calienta a reflujo la mezela de reaccién a temperaturas su

=periores:ﬁ 10096,'prefetiblemente de 120-1402C, se aflade anhidrid&

de 4cido maleico, se calienta nuevamente a temperaturas superiores
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a 16090, prefe?iblemente de 150-1602C y a coniinuaci&n se oxida con
Acido nitfico en ﬁrés;ncia de un catzlizador. - .

ceqo catalizgdor es apropiado, por ejemplo,'NH4V03;

El producto obtenido por el procediﬁiento segin el invento
m;;stra,_sob:e‘todo'éon el valor de pll propio del agua,run éxcélen-

te efecto de estabilizacién j’pbr consiguiente es éspecialmenﬁe‘ap:g

" plado pafn estabilizar la dureza del agua en ciréuitos de refrigemra

cién.

' VEl,bueﬁ égecto del producto obtenido pox el procedimienio
septn eiriﬂvéﬁto en éoméaracién con ¢l 4cido éiciéhezan-l,z,S,A-te-
tracarboxilico‘pgro 1o muestrgn los siguicnte; ensayos comparativos.

VEq:a.eilaise mezclaron 100 ml de aguarde dureza conocida
con 2,0 mg ée sustaﬁéia, se ajustaron a pll 7 y se mantuvieron a 802G
durante 16 horas en una égtufa calefacto;a. L;ego se completd hasta

100 ml con agua destilada, se filtxé 2 través de un filtro doble de

-pliegucs, se determiné en el filtrado la dureza residual y se con-
virtlé pox Eélculo de acuerdo con la norma DIN 19.640 en milivales

- de lones de metales alealinos por litro (1 milival de Lones de meta

les alcalinos = 2,02 de dureza hidrotimétrica).

/
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Némero de R Product mval de iones de’  Inhibicién
ensayo - pEacueto metales ‘alcalinos porcentual
1~ "Acido clcloheman-1,2,3,4= - 6,2 02,0%.
tetracarboxflico (puro)
;'VZ‘ 3 ' . " ) VA : . - 6,3 . 92’5 7.
3. xi'Eroducﬁd de’ aeuerdo con " .
el invento - Ijemplo 1 )
A I 7 S 90,2 % -

A :—E1 producto de.acuérdo.boh el invento posee también bue-
nas proﬁiédadeé formadoras de complejos para iones metilicos divas-

lentes y'de mayor valencila, tales como por ejenplo calclo, magnesio, -

hierro, cobre, manganeso y dtros. Se'puede incorporar en productos -
1fquidos y sbélidos, que son empleados en medlos acuosos. El produce

to de acuerdo con el invento es también compatible con las materias

K i :
primés;para lavado usuales y puede ser afladido a agentes de lavado

y de limpleza, También es ventajoso el empleo, por ejemplo, en mi-

quinaJ lavadoras de botellas de trabajo automftico y en la limpieza

de depésitos y coritenedores.

Ejemplo 1

204 g (2 moles) de anhfdrido de Acildo acético,

- 157 8 (2 moles) de cloruro de acetilo,
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léojg (2 moles)‘Qa aldehido croténico,

0,8 g dé hidroquinona y

2 g de acidc_para~toiuensulf6nico.
fueron :eunidosby agitades a la tcmpe#atura'ambieﬁte; La temperatu- -
ra en la 50;ud£6é &é-;eaﬁcidn aumenta lentamente“haéﬁa aprdximadamgg
te 70#6. Tan ﬁpopﬁo ;omo comienéava deécender_ﬁe'nu;;ofla'temée¥atg
ra, se égita durante 1 hora mﬁs.-Deépués de ailoi's; agregan IZ4,3
(2 moieé)’d; dcido acrilico ¥y se aglita a refiﬁjo_dﬁ;ante Ztiaras.r- .
en baflo de aéeigé a una temﬁeratura de 1409C. Tras enfriar a #lreég'
dox de €02C ge éﬂdden 196 5 (2 moles) de anhidrido'Aa fcido maleico -

¥ se agita en baflo de aceite de 1509C durante 2 horas mis, a reflu-

jOc

A la solucién dé reacciﬁn_parcialménee cristalizada des-

.

puds de largo reposo, de color patdoroscqrq, se afaden gota a gota -

1.000 g de HNO, al 50' % (qué conticnen disuclto 1 g de nn4v03). La

3
tegperatﬁra sube 'al principio {ntensamente y la veloeidad de adi~ =

cién es regulada de modo tal que la oxidacién transcurre a una tem-
peratura-de'ao-gdéc sin aportacidnAde'calor. La duracién de la adi-

3 es de aproximadancnte 5 - 6 horas. Durzate la oxida~ -

cién de MO

- €lén se Hespreﬁdeh gases nitrosos. Después de la adicién de dcido -
nitrico se calienta dutante 1 hora mis en baflo Maria de 080-902C.
?r;s enfiiar se diluye con 3 litros de agua destilada, se filtra el

prccipitadd floculento insoluble (apro:zimadamente 20 g)»y se concen

" tra en vacfo hasta sequedad.

Rendimiento: 440-450 g de jJarabe de color pardo oscuro, -
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que solidifica'en'_frib. Tras disolver en lg cantidad deseada de“ -
: ﬁgua, el proéuét;: pu;dé ser 'empleﬁdo direc‘t?amex."xt:e'.»;
N - Ejemnlo 2
~ Se hacen seacciona¥ seglin se describe gﬁ:ei'gjeﬁplo 1:
s 3',,'6."@;1;5 de anhidrido de’fcido acégiéa,'
. :o;h.mdleé.dé cloruro7de aceti1o, |
,,: 2?§ moiég de aldehido croténig;,.
“~{T?;Ofﬁble§ ée fcido acrflico y
i.l;z'mpies defanhidrido de.dcido malegéé.-
10 . ‘ h..jée,astigﬁe una ;usﬁﬁncia de iﬁoculaoién cén eiAQismo‘bpén

afecto que en el Ejemplo 1.
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REIVINDTCACIONES

18, Procedimiento para la preparaéidn de una sustancia =

* "de inoculocién para impedir sedimentacioncs petrificantes en medios

acuosos, que cont;ena Acidg ciqlohoxan-l,z,s,4~tqt?ncﬁrbox£lico y -
otros coﬁponépte;;:éé?acterizgdo.parqhe sin aislamighto Ae 1qsr§ro;
ductos‘intermédiéé 1naividua1e¥ se hacen'reaccionar‘2 mglés"de una
mezcla de anhidrido da écido acético y cloruro dbaaﬂdlo ern la propér
cién dc 0, 2 : 1 8 hnsta 1, 8 $ 0 2 y 0,6 moles hasta 1 mol de aldehi
do croténico en prcsencia de hidroquinona y dcido para-toluensulfd-
nico, con agicacidn y liﬂcro calentamicnto, se nnrcgan 0,6 a 1 mol
de f4cido acrilico,‘se calienta 2 rcflujo a tcmpcraturas por encilma
de IOOQC, se mezela con 0,6 hasta 1 wol de anhidriﬁo‘da 4cido malel

co, se callenta nuevamente a temperaturas por encima de 1002C y a.=-

continuacién se oxida con Acido nitrico en presencia de un cataliza

dox, .

28,- P;dcedimiento segln veivindicaciones anteriores, ca-

racterizado porque la sustancia de inaculacién se emplea en cantida

des de 10 a 250 ng ﬁor litro de agua. -

32, "PPOGEDIIG”NTO PARA LA FRE 2ARACION DE UNA SUSTNNGIA .

DE xnocumczou PARA TIPEDIR SEDILENTACIONES PETRIFICANTES EN MEDIOS
AGUOSOS"s N o

Tal como se describe y reivindica en la presente ltemoria
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Descriptiva, que consta de nueve hojas escritas a miquina por una « .

. L . ..
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