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Hasta hace pocos afos el &cido fumérico ha
sido solamente una curiosi-dad de leboratorio debidoc especialmen=
te a los fendmenos de isomer{e que nreusenta conjuntamente con el
écido maleico.-

FEn aa actuelidad be dejmdo de ser uns mera
curiosided y ha passado & ger un producto de gran impsortencia en
el terreno de lu3 resinas sintétices.5e le hs encontrado infinidad
de 3nlicaciones,siendo les més importantes las Gescubiertes y ea-

tudiadas por los siguientes autoress

' HARCLDSON A, U.S.Patent 2,126,080 (Dec ,26 1°39)

(bzses para pinturas)

Me. GILL J,H . end Imperial Chemical Industries.Drit,Pat,
609,711 (July 19-1939)(ifcterianles resistentes
a la sccidn del fuego)

PETERSON E,G. U.S.Pstett 1,093,026-7 (Merch 5-1936)
(productos reainosos)

DYKISTRA T,Be U.S.Patent, 1,945,307 (Jan. 30-1934)
(plésticos) |

BRADLEY E,F. Ind. Eng,Chem, 28 440-5§ (1937)

(plésticos).



BRITTON yDAVIUSG y TAYLOK, U.S.Petent £,16C,940 (June 6-1939)
(muteriales resistentes a los écidos y beses)

BRAD:LY T.F. p KROPA oL, Ibid, 28 12720-6 (1937)
( resines pere leces)

RUST Jo3, Ind,"ng,Cker, 32 64-7 (1240)
( resincs siwmilarcs al vidric).-

wibISBIFEG 4L (to Berret Co.) UsSe.Pstent,l,413,144-5 (April 18)
( 1922)( reesines purs burnices)

PRYNCTIDPALES APLICACIONIT.S DPODUSTRIALLNE DEL  ACIDO
FLLARICY

Diveraoa sutores hau prepuracdc & purtir de este
dcido slgunos esteres,sules y otroa derivedos (1)(-)(3).5¢ ha usi-
do en laes sintesis del ificido espértico, acido ale~trens mucédnico,
racémico, succinico ete. (4)(6)(29)(6)(7).in ~lemsnis ae hsn hecho
tentativee(2)(10)(11)(1?) de empleurlo en pequefics reciones en los
slimentcs pero alin no se ha llegado & comprobar que no eee téxico
(13)(14) .-~

Ultimemente se& le han encontrsdo nueves aplice-
cionee en @l campo de les resinus sirtétices,en la menufecture de
resinae termo-plésticas (17)(18)(18)(20)(21),en resinas pera der-
nices,(15)(16)y.~

Con los slcolioles inferiores da.: verios tipos de
resinsa,entre ellss las llemsudus no olorosasd y reainss de lacus.
Castas se obtienen esterificando éct dos glicdlico o léctico con sl-
coroles polivslentes y condenssndo con égido fumérico en medio de
etros &cidos.

Debido & que la doble ligadura reaccions con com=



puestos no situredos & 1l miners de le reacoién de¢ Diele y Alders,
(Como ejemple pcdercs citer los cigujentes;Cerother y Collins,hi-
cieron rescciontr - substituidos .y : dienos (Cif; = CH ~CCl=(H,)
con fumereto ¢e ctilo y con otros compuestcs que tienen dobles u-
niones.C)

Clocke (22), condensd enhidrido meleico o subatancias
que lo producen,(icido rfumérico) con Zcidos greeoe de 10 & 24 ccr~
bonos no satursdos ni oxidriledos cob usceite de 1lino o &cido olel-
co pera former beses pera pintures.”esultd ser mds fuerte,més ¢ -
éistente y de une canacided mcjente mayor que ls del aceite de li-
no sclo.

Morrell (23], combind productos de conaens:zcldén sizila-
res,con resinsze cel tipo fenol-formol,y dieroa como resultsdo ra-
sines splicables c:mo bzscs e pinturas.

dec.Gill (28] yobtuve muterisles resiatentes a la sceibn
del fuego cubriendo meders y otros meteridies com une capa del proe
ducto resultante de le unién del eceite de ceator y del fcido fuma-
rico halogenedo.

Se hen conseguido sblidos simileres sl M drio polive-
rizando el {sobutileno con fumsratos de dietilo o dieliloyy con los
mismoe se hen obtenido e&islertes de ccbles,zdiesivos y cubrientes.

Peterson (26),afirms que los hidrocerburos terpénicoa
que no tienen doble lipedura en alstemas conjugados,pueden ser con-
denssdos con el snhidrido meleico pare former productos resinosos.

Como hay posipilided de cembier en los procescvs técni-
cos el 4cido maleico por el fumérico,citaremoa algunes de las caruéc-

teristices esencisles de smbos



El £cido malczico es un prodecto netemente siutético mno
us! el fumbrico que ase encuentrs ¢u le nuturcleze en elgunos vee
getules;fumurie officinnlis, Ceordfeiis Dulboga, Clavieium flsyo -

riym,Cetrerin isklendice, y en el [fguricug.-

Los puntos de fusifén de avbos difieren notsblemente,
e8! el muleico 1o hece & 130° y el fumirico & lus 267¢ C. Por otra
prrte el maleico €s un {cido més fuerie.lLes @ nstentes primeriss

de disociecién son les siguiertes : N
of
fuméirico s0secee 9,5 X 10 -4

nelcico svecsen 1,42 X 10.2

Debide & la coullyurecidn el fcido fur/rico es més ¢a=
tsble que el meleico.

Dykistre (27) ha comprobade que la polimerizacién
sditivea de los e:ters wml¢icos conteréndo solc unz doble ligedu-
ra y en particuler Je &quellos formcdos por alcohcles mouuvalentes
ssturedos,resulten polimeros linezreas..stos resultin de naturule-
8 termopléstica,mientras Qque los tridimensionules producidos por
Bradley (28)(29)(30),8 vertir del glicol,son termoestebles.Se ha
comprobedo ademés que estes resinas -ucden uvrirse a: compuestos de
vinilo,(31)(2?7)(32) yecidos acrilicos y esteres,resinas de metacri-
letos,esteres cinémicos y croténicos,esteres odipicos,diolefinas
conjugadas,esteres de celuloasa(33)(34)(35),resines fencl-formol,

resinas terpeno-maleices y resinas de la uree.(35).-

Formugidn de los proguctos resinosos.=
fursrato dietflicgs 50 gr. de dietil fumasrsto se celientean con 1

gr. de perdxido de bensof{lo a reflujo durente 24 horas.Se destils
el ester no polimerisedo.y queda en ¢l belbn un residuo de 23 gr.



o ses de 16 %. de meterisl resinoso.Celentfndolo el polimero ds
ablende quedsnde completsmemte ligquido pero dejindolo enfriar a
temarature azbiente ge emdurese li miss y fluye con diflculted....
Este resine de cs:ecto gumose tiene une turoldes que no tenls el
ester no polimerizzdo(27).Probablemerte esto aew Jetido & la preci-
pitecibn del &cido benzoico en el polirmerc.Eete resultd ser compie-
tamente solucle ern los disolventes comunes de las leces 1o que 1o
hace muy eproplado perae cubrientes.l.os productos obtenidos polive-~

riz:ndo derivedos de¢ vinile den productes de melor culided.

Dislil funerston: se mezcian medio gr. de perdxido de bensoilo con
25 gr. de fum.reto de &lalilo.Se martiene ls solucidn e S50°.Luego
de 2 horas ae produce unu recceidn exotérmice y el ester es reduci-
40 & uns masa cuLrbonuse «on desprendirieato de humos y vepores irti-
tentesePers reducir le violécis de ests resccidn s¢ debe Llaver a
eebo 1& rescclén eu medio smbiente.de¢jfudole reaccionsr tods la no-
c¢he s6¢ forma un eblido claro que suncue perfectamented rigido es
blendo al tacto.lna porcidn de este nroducto cslentede a SO* duren-
te 3 gemanea se velvid durs y quebradize.il miswmo ticrmpo se desarpo-
115 un color amsrillento.Dejendo otra phpcién »l medic awbicnte ae
volvi$ wés durs pero el cclor permeneci? inolterado.-

Les propledades de ese polimero A16 lugsr & que se hi-
cieren otres polimeritesiones con distintas substencies. (33)

Britton,Devies y Teylor,(31),diceén heber producido un
eopolinero con clorure de vinilideno y fumsrszto de ~»11lo,que @8
altemente resistente e loa acidos y & los £lczlis.ecientemente se

he potentado un »roceso psara le ¢onnlimerizucidn de fure rato de di-

¢lilo con scetsto 42 vinile Hare obtener resinas infusibles.



Tembién gomuinsndo proiuctes de noliwerizscidas deal fumarato

Ge dielilo meszclado ccu mseltes secintcs 86 hen obienidos productos

cubrientes.

20 le polimirizeciin del cietil furmsreto e¢ca ¢l peréxide
de L¢nzoiio cemo catulizador,se provuce le precipitucidn del fci-
do benzoino forsundose turbidez.Cono es de especici importercie en
€3ti 8 resinussd lu clericed del nroductc 8¢ hean tusCuld otros gute-
lizedores.5@ han cbtenido para cste efecto rerixidos de oleflo y
estearilo.Se procedid de la mevare descriptes enteriorrente.Des-
pués de 24 hores Gr bafio de vepor y destués de herer sersredo las

yartes no polimerivedsas se comperercn loes reaiduocsg.-

2¢roxido_de Jend. polirerg _bdpariencia.

oleilo 32 % elaro merrin

lino 32 claro pero mée
obscuro que ol lo.

estearilo 82 tirbido.=-

D8 estos reeultados @e dsduce que es probable prepirsrun
producto clero eligiendo el cetelizsdor convenlentemermt ¢.Desde el
punto de vieta de la actividsd,el de benzoflo es el mejor, ués

@8 el Que d& m yor readimiento.

Condengagidn de) é&cide furépice con los glicoleg.-

in eate a2xouriencic se hicicron resccionur 1CHZr. de fumara-
to de 3ietilen gliecl & 200° en vn b:16n de tres Looass provisto Ge
refrigerante, sgitudor y emtrada de CO2.36 hizo lu esterificseciém

de- acuerde al método de Brudley 929).Lucgo 4s 6 horas de reageién



o

se cdejd enfrier el nroducto,el resfduo ers liquido cin después de
reposer tode le noctre pemo . ere visccgo y wovibie.Despuds de
calentar la viscosidad disminuye bestante.Fl producto ere scluble
en benceno.il nimero de scidez del glicol fumarste tomade com UMK
Oyl Ne y useniov fvnolftaleinae ere 3

Cerothers (33}, nreperd e¢tilen fumursuto dé¢ le misme wa-
Rere ooteniendo un oroducto glare y ligercmante smarillo y bestan-
te conniatonte;nasnués de secado regu.td ser inpoluble en los di-
solventus m&s Qomines.

Vincenve (33(yencontrd que el trietiisn-glicel-fumarato
€8 un producte visceso quuv vu cristalizendo lentamente.

Bradliey (30), encontré que¢ los polimeros Libridos de la
condensucidn de glicnles com &cido fumirico eon convertibles por el
calor y el oxigenoc,son por lo tunco de splicecidén pere resinas de
lecezs que secun &l ciree-

Cerothérs y Arvin (36) han demosirado que &6 pusden for-
mer polimeros lineeres de condensacidn por esterificscidn de &cidos

divisicos ecn gliccleeg.S1 los reuctivos son vsados en proporciones
moleculsres el polimero resultsnte puede tener 3 tipos de moléculss
slgiunas de ekles scn cateres dihidroxi y dicerboxi{licos mientres
Que otrus son mclécules balancesdecs con grupos terminales carboxilos
¢ hidroxilos.7itulando la ecidez total ge puede calculsr el grsado
de condensscién y el peso wmecleculir medio () (30).

Une de¢ lus resiuss a busa de fumirico que perece tener
ls mayor utilidad es la eiguiente: se disuelven 0,5 gr. de perdxide
de benzoflo en bencens,y le solucidn se apregu a 20 gr. de dietilea
glicol-fumserato.Nesuée de dejer toda la mnoche en bafio de vapor,las

mezcle 80l11dificd & una mesa dura y resistente.Insoluble en disol-



ventes orgénicos e infusible.-

2 hizo un ex;werimento “ers ne jorer e¢i rcudimienio y
ls claridad.v e hicieron resccionar 7 moléeules du Lciuo fuwirie
co recrigtelizcdo con 7 moleculas de dietllene-glicol cowcreial.

,

Lo resccidu 3¢ efectud en wedlo lidbre do Ugelt teuwperziurs ge @-
levd & 2w? tun ra idumeate ewme fué posible y luego se siguid
calinitando nusta cue no se Jeawrendid mis sgua.Se necesitzron 13
hores pare esecluor la reaceidueiil prucesd dé este se coastatd
tomando los indices Jd¢ reirwccaiine...l nrojuctc resulisnte ers e~
8i trangosreste como el ajus.’l nfmcro de weidez fué de %4 y el
peso malecular wedlo de 2337.:&1 indlce de refrecciln de 1,014,

Otre poreidn del ester fué trztade con 2% de perd-
xido d¢ benzclilou disuclitos en 10, de beceno.’uests € un tudbo ce-
rTredo ge colocd en estufa 6100 durante 1 liorss.Al cebo de ese
tiemno el meteriel se hania solidificedo & una resine dure y re-
sistecate y de coler llgerumente amerillento.-

Otre porcidn contenlendo le misma czntided de ceta-
lizudor feé mentenids u 5C° durentie 44 lores,pero lt rerccidn no
pe cumplié gommletcwente.Después de celenter 72 horys @ eve tem-
peretura,se transforné en resing.Sc tliseron los berdes con pis -
drs ecmerilede y luego towd hermesos lustras :1l aer nulida.ltras
muestras denostriron ser moldeobles.Se nizo texbiern une poreién
en fcrma de tubo ecudeGe y dewostrd poseer le misms prcpiledad de 2
las resines do metll-metacrilstos ce doblar le lug.

Nesde los exrerimentos de Rust (32),en yrolimerize-
eibn y ocopolimurizecidn de los estercs meleicos,se hen hecho pruebas
similareg con los esteres glicdlicos del éctdo f nérico.Se disuel-
venl,l gr. de perdoxido de benzoilo en 10 gr. de vinil benceno y la

solucidén es agregecda 8 loo gr. de dietilen glicol fum rato s 650°.

A}

beapu&s de mesclar ge virtié en cfpasula de petri.Después de perma-



necer unos minutos a temperstura ambiente &l l{quido tomsba con-
slstencie Ge¢ geletina y aunenlebs li temerctura.Nespués de unce
sepundos la mese teiitinces se cudureeis & resina perecida al
vidrioyee porie extremudumente cellente y firelme:te se rompie en
pedegos.Lata resing resulid ser dés Jura cue las &nteriores,lo
cuel permite qu¢ puede aser wvoldeedu por compresibén siendo el
tiempo 3@ curadoysimilar &« los compueetos de ures y Tenblicos.
"rroa dlsulaule lo viclencic ce l¢ cuperierela y el ulterior rone
pimiento del mx terial se trodbelb con menos cetoidzedor.Se con-
eiguid esto al woner C,1 gr. de cetnlizeador? entonces dejando 24
horae #&¢ obtenie une resinc clere y consiatente.lLe valocided de
curedo d¢ las resinss de dietilen-glicol-fumerato puede ser acey

leoruda por ¢l sorsgadn de vinil-benceno{estireno) .

cubrienteg.-

Se ha llegedo o le produccidn de un cubriente de6 lc si-
guiente forma: &Y de dietilen-gliicol-fumureto,y £,9 < de s6ée
tonay, 1.% du perdxido de benzoilo yio,l deé &coteto Ge cobilio.
Cubriend. un pepel vidrio o metal con ests soluciién 8¢ cbtiene
un filﬁ rasfgtente y de emxcelontes proriededes.

Una mezcls de dietilen-glliecci-fumersto,y S % de ccetuto de
vinilo y ©G,1 de perexido 4e beuzoilo fué useds »ers cementer 2
'trozoe de vidrio y luego se dejd 24 horas. Eetes plezses de vidrio
no pudicron 3er sepsradcs sl ser introcdueidss entre ellse un cue
chillo,se roarieron pero 1z unidn permenecid ineltereda.Este mate-
riel 2o puede ser utiiiz-do para vidrios inestillabies,pcro con el
agregado de alyin plsstilizente nuede consgeguirse ese propled:d.

Cuandc ae meszclan con vzrias gubstenciss de relleno,

los plésticos Ge fumérico hen resultedo d¢ propiedudes extraor-



”

Ginerio.ief con 39 % d¢ yeso, y b6 % d¢ dietilen glicol-fumarito,
8% de €¢islil fumersto, y G,1 &r. d¢ pepdxido de benzollo,reasultdq
un preducto similsr al linoleum y reemplenzando €l yeso por as-

bestos resultd uns substancia extremudemerte fuerte al immacte.

leginag @ pertir de tervencad y &clde fumiricoe.=  (gegin 7llia)

Los terpencd que no conticnen doble ligedura resaccionan
con sl anniurido meleico o el Lcidc fuméaricc(qQue se trensforma
en el suhiarido raleico cuaado se le cailenta) Los terpenos que
pueden raeseecicner son el ¥ pinenu,@,pineno. dirernteno, (y sus

138néros d~y l= limoneno) y terpinolenoc.-

3 .
) s

C L C A
T N _Cilg ch/ e /Hy
C ' o
T l \uﬂe ‘\CHS
gi-ic\/cn? I }zzc\ Y Y
C |
H R .
of pineno éapineno
s [
Ho e U\cl::: ns,c/ Non
)
L @
By ScEp cHg””  eH,

—dipenteno terpineleno
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Cuando s8¢ cilientan 4C0 partes de pineno y 10C partea de
sphidrido maleico en wuticliive & 17(-175 ¢ C y a 5-10 libras de
presidn curzute & horas,se ovtiene une resins de color ligeramen~
te emrillo.:stu resina(l) scide puede senéctorificcde eon @l
ester monometilico de & glicerinu (2),con le glicerina o com gli-
col (3).£1 &nnidrido pireno meleico cuundo ¢e saponificade no
de un &lcchelyindicendo que 8¢ ne formedod une unidén carocno-
cerbonosisl écldo p-toiueno suirdnico tewviéa realizs le unién del
enhidrido malelco y el pineno (4) pero el mismo tiempo causu re @
arreglos en ei terueno ($)e.-

Caleatendo 100 pertes de Hineno,165 dAe &cido abietico,y
98 partes de enloriue melefeo se for-na uos resian que tiene un
nivero de scidez de 25C &cides que puede ser reducida esterifie-
cendo con gliceriane (6).~
=zl eineol tawbiln reuccions con ¢l sanidride meleice en
rresencia del xileno y cioruro de¢ zine & i4U%C.urificendo eon
destilecidn de vepor y cclentando a 10~1U(®C d& un 861lide de apa=

rienci» de cere y ligeremente coloreado (7j)e-

rl fursno puede resccioner con el anhidriéo o leico en
cler (64£)(2) o con el fcicdo meleico en golucidn acuosu.n el pri-
mer césoc &8 obtiene 36 eéncoxi betetra-hidro ftalico (anhidrido)
que reducidc con pelidio en soluciién alcohdlice de luger & la fore
wecién del anhidrido 3,6 endoxi-etil-hidrigeno-hexahidro-ftilico,
zientrsg gus l: recduceion slcelina d& R, anhidrido,3,6 endoxi-

hexahidroftalico o nor -centeridine.)
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Calentando €1 to-lueno,metil cumelato tsmbién reacciona con
¢l anhidrido maleicoydendo un rendimiento d¢ 30 % de anhidrido,
[
3,6-endoxi-4-metil-carboxilato- & tetrahidroftélico.-
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Telentando el xlleno an les »iames condiclsnes anterio-
res se obtiene el anridrido 3,6 endo- suceinico-anhidride~4- me-

til-curboxileto ~ at tetretidro ©ftalico (690 .-

|

CFig o ¢ ¢ K C =m0

I 0

' CH c/
AN
0 0

H Cé\o

v ¢ ' cH c o

0O

Rerccién del smhicrido muleice con ecmpuestos heterociciicos pitro-

KSRLIORa~

Aunque €l pirrol es ua 313temu,d1énico,ae couportu &c Dae
nere Ciferente con el aunidirido mslaico 3ue el furuno.lliels y Aldes
(11) encontrsron que ¢l anhiarice msielco y @l pirsroli reucaionana
tertritury wxbiente pura Oar sclements uns pequefia centidad de boi-
do nirrol-diprepiéuico.=l écldc dileviileo puede ser obienido en
centi 2pd.El mecenisme de 1= reecciddn fuéd estudiado con 3 mutil-
pirrol,que ds gcilo 2 metli-pirroi-5 succiufce.love picrde CGy pa-
re der fcido 2emetllerirrcl-? nrosionico.Se neiders que is fore
mecién del Scide 2,5=diprepiénice es cebids e leé decurboxilsaidn
de un compuesto intcrmedisrio,el avide tetrecxzrboxiiice,y el fel--

do dilewviiliec por ls lLiidrd . 1sie del &cido pirrol,2,5 dipropidmice.



14

HE —CH ne —7‘ AC —— i
I

BC_ CH * 0 &, |HXC.CHHC—— C  C—CH.CH COUH
N N 7 2
N o 09 HOOC NI coalt

d i J

-
)-Co,
|
ligC— CE. B —— CF
© 1.0 n '
CE,CH,, (I:I cy‘..cls%? —  HOGCCH =wlHI—T o Cf’z.c.fzzc'.:v:.w
l [ =) . Lo
COs 0 © COCY N

Otros nlisticog del fumiricg.-

wefiaberg (12),y Potter (13) culenteron el écido msleie-
co y le glicerins - en la propoercién de mol & mol..l &cido se di-
suslve formando une maes Lomogenes y cuende se continfz el calenta-
miento el punto de fusién ee elevea gruduclrente y €l material que
el princizio ea pegejoso ¥y viscosn wierde eetes proplediles y se
viuelve mbs 8611do cuando fric.xn este puso el prcducto es solu-
ble en aoetona,dando una solucidn clara Gue sirve pera barnices.
Lste reesins egsoluble tarolén en elcchol etflico y scetsto de o=
t1lo.31 se continla el oslentaciento havte los «iu? se produce una
resccidn exotérmica y el wat:risi 3¢ licna de burbujas.Este pro-
ducto se puede homegeneisar mcliéndolo y homogeneiziudolo bajo
preaién y temperetura.Un producto &in burbujes puede conseguirse

caierntando heste unz tewreraturs cercane al punto de Suuidn del
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estedo A. 4e 1a resins.Se pueds convertir le resins A e B eae -

i.lontando @ 1369C.Bste es {nsoluble en scetons,alcohol etilico y

scetsto de etilo,pero ¢stendo én contecto con esos productos du-
rante un tiempo miis o wenos largo le resins finsmente pulverise-
da toma un sspecto gelstinoso.Celentads durante 30 horas mis,la

- resins alosnsns el estado C.»

- 99 e o "o

. eV
. <y
L .
W :
. -
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-
g
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23)
24)
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DUNN M.S and FOX S,W. Journ.Biol.Chem. 1Q9  483-7 (1933)
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JAEGER A,0.Tbid, 1844,354 (Febrero 9 1932)
NORRIS J,F. y CUMMINGS E,0. U.S.Petent 1,547,791.-
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WEISGBERG L.(to Berret Co.) U.S.Patent 1,413,144-5 (Apr.18-1922)
Tbid, 1443,936 (Jan, 30- 1923)
DOWNS C,R,y WEISBERG L, (to Barret Co.) Ibid,1489,744 (Apr B8-103
Ibid,U.S.Patents, 1,667,197-9 (Aprils 24-1928)
Ibia, ®* ® 1,443,936 (Jan.30-1923)
Ibia = » 1,443,936 (Jan, 30-1923)
WEISBERG ,L y POTTER R,5.(to Berret Co.) Ibid,l,424,137
(JUly 25-1922)
CLOCKER E,T. U.S.Patents 2,188,882-9 (Jan 30-1940)
MORREL R,S. Britifh Patent, 407,957 (Merch 19 -1934)
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509,711 (July 19-1939)
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PRTERICE & de UsfiePsutenty 1,993,026=7 (March 6=~10356)
DYKTSTHA H Bs UsDePatent 1,645,307 (Jany 30-1234)

BRADLEY T 7. Indying,Chemy 29 4408 (1237)

dia, 29 6&70-R4 (1337)

BRADLEY T P y K0PA 2 L. Idid, 2P » 18708 (1227)
BRITTON,DAVIES yTACLR JUeSerstent 8.;160,840 (jume 6-1939)
RUST & B Ind,Eng,Chem, 38 ,64=7 (1940)
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( ) ELLIS/ SYNTETIC RESINS (1935)

(1)

(2)

(3)

44) -

(5)
(6)
%2
(8)

(9)
(10)

(11)

E.G.PETERSON o U.S.Patent 1,993,031 (Merch 6-1935) Chem,Abs,

29 ,2623

"« n . " w a 1 993,03z * " % = "
29 - 2624

" n w " “ » 1’993’0:'32 " " o = "
29 -2624
I.%,HUMPHREY ,U.S.Patent. 1,993,034(#arch §-1935) Chem,Abs,
29 - 2624

E.R.LITTMAN .U.S.Patent 1,993,036 *» " " "
' 29 -g627

I,¥ HUMPHREY .U.S.Patent 1,993,036 * * " .
29 -2624

ByR.LITTMAN ® » =» 1,993,038 " . " w
29- 2627

P,DIELS,K ALDER,K NIEREMBURG y O. SCHMALBECK . Ann, 1931
490-243

P DIELS y ALDER . Ber, 1929, 62 -5564 .Br,Chem,Abs, 1928~ 570

O DIELS,K ALDER y K MULLER .Ann, 1931-490 257 .Br,Chem,Abs,
A. 1929 5§70

(12) (13) Entre varios procesos para preperar catalitivamente el

snhidrido mealeico por catalisis parcial del benceno.
E.E.PRUNET U,S.A Patent 1,895,522 Jan. 21-1933.
Chem,Abs, 1923, 27 2458, Brit P. 415,748 (1934)
Brit,Chem,Abst,B, 1935,819.
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,TODOS DE OBTENCIQON D=, AC fARICOq =

lo.- Por calentamiento del fcido mélice.-

N N v
R R : -~ ~ e
UeNMleN sl R e U]

— l + u.; 0

B e SR, S h
“Efn 9sta reaccién,calentando el 8cido mélice destila el

-

‘

anhidrido maleice y queda como residuo el fcido fumfrco.El rendimiente
de la resccién dependse de la temperatura fundamantalmente.As{ cslentan-
tando & 110-140¢ C, 8¢ ebtiene principalmente el maleico y a 150°¢

resulte mayor sl rendimiento en fumfrico.-

20, Deshidratacién por ¢l celor del fcido maleico en vaso abierto,-
(1)s Se celients el fcido meleico en vaso ebierto duren-

te 40 horas & 140-1509C.Se forme un precipitado Que se trata con agua
caliente que disuelve &cido fumérico que por enfriemiente precipita.

30.~ A partir del fcido sucei{nico.-(2)

CCOH ‘i( W 3 ‘fi)Ul'.'
or, Ciizp Cal

| - + Py = H3r + | —_— Luir o+ “

l = Z

LU I I
(AW Tt -4'\.}\,: . \;\Ms

En esta resccién se trata el fcido succinice con brome
y @#e forma primero ¢l’fcido monobrome succ{nico que luego pisrde una

wolécula de Bcido bromfh{drico,forméndose el fcido fumérico.-

40.~ Accibén del cianuro de¢ poteaio sobre el diiocduro de scetileno

seguido do saponificacifn.-

50.= Aplicacién de le sintesis malénica.-
Condensendo el ester cloracftico con el ester maldnieo
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sodado y luego olorando el producto ohtenido y finalmente tratando
con HCl se obtiene ¢l fcido fumfrico.-

60~ A partir del fcide gliox{lico.-
Cendensando el fcido gliox{lico y el &cide maldénico en pre-

sencia d¢ piridina se formen ambos isbmeros.-

700~ Por fermentacifn del eflicar.- (3)

Tratando soluciones de¢ aslcar con cultives de Penicillun
fumaricus se ohtiene fumfrico con un rendimiente del 60=70%.~

(4)
80.~ Isomerigacién reciproca de los 8cidos maleico y fumbrico.-

* La transformscién del maleico en fumbrico se realiss més
‘"facilmente qus la inversa.Esto encuentra una explicacién
"en el hecho de ser el fumfrico mls eetadblo.La estebilidad
"mayor d¢ este fcido es 4e¢bido a qué lag carges de los gru
"pos carboxilicos siendo del mismo signdse rechaszan,y le ha
"cen con mfs fuerszs cuando mis cercs se encuentran.zn el a-
"gido fumérico se encuentran sstas cergas més alejadas entre

"g{ Que en ¢l meleico (pués este e¢s ¢l 1sémero ¢cis) do ah{

" 1s mayor estabilidad de squel,- (Kervar)

Ya al estado sblido existe una lenta transformacidn de me-
leico en fumérico.Esta tranaformacidén puede ser acelerada por las
radisciones solares.En solucién se produce el mismo fendmene pero
wés rapidemente y en este caso se pueds cstalisar con Brg.-

Celentendo ol Bcide maleico elgunoa grados por el punto de
fusién se produce la isomerizacifn ya sea estando ¢l $0ido al estado
8611dc o e¢n solucién bencénica (5) o bien en solucibn acuosa(é).

El negro de platine,el I,,HC1,HBr,NO;H,SCNK actian en estes transfor-
maciones como cetalizedores.Estas reacciones no: se producon de una
menera completa sind quo esténsujets: @ un equilidbrio que @9 puedo des-

plezmr segin las condiciones en que la reaccién se produce.-
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Es posible llevar & cabo la transformacién contreries.Pere elhe es
necesaric tratar las soluciones sloohélicas de &cide fuméfriece ecen
rayos ultravioletas e rayos infraerojos ¢ ocon radic.i.sta rescciba
hs sido estudiadas por Skrsupp,quien ha llegedo a la conclusién de
que entre ol fcido fumfrico y el cetaliszsdor se produce un compues-
to secundario que actia por medio de un fené meno de cethlisis o

por un fendmeno de resonancie.-

Identificecifn del foido fumbrico.- ¢

Peso molocular 116,03
Densidad 1,635 20/4
Punto de fusién(tubo cerrado) 293-2956%C,
Punto 4s fusién 287¢C,
Equivelente de meutralisacién 88,

8).= En solucién alcelina reduce el KinQg.- Decolora la scbucién ds

bromo solo en caliente (2).-

b)e= Calentando con 8 moleculas de PClg & 100%C. (4)(5) da diecloru-
ro de fumarile. P.E. 158«160%C,

@).= FEo reecciena fecilmente ocom el S0Clz (6)(6).-

d).= Qbtencién del dimetil fumirtte- Se calienta &cide fumérice con

8 moles 48 aloohol metilico a reflujo y en medio &cido.
PeFo 101,6-10146 *C.~
P.E. 192 ¢C,-
@).= Di(para nitro bencil) fumwerato.~ P.F. 150,8 *C, (10)

f)e= Di(fenacil) fumarete.- P.P, 197,86 *C,

(9)(7)
‘)o- Dismids fumfrics.- PeFo 266 ?C,-
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A}

5 obtiens con un rendimiente de Ui trotando el dimetil fw
uwarsto dursnte 24 hores con solucidn concentrads de (iillig (7).Zate
sompuesto resulta muy apropiado para el reconccimiento del el de fu-

nérico.-

h).= Dienilids fumérica.~ (Beil. XII-306)

Se obtiene a pertir del dicloruro de fumarilo wmés anilins en
solucifén etérea .. . .  .Recristslizando en &d do scétieo da agujas
de P.F, J13=-314%C.

Se ha enssysdo el indice de iodo psra dosir el bcido fumérice
pero los resultsdos no Lan sido sstisfectorios.Se puede sin embarge
recmolezar ¢l iodo por unas solucibn de Bry y5rk #/10 y efectuar el
dosaje on medio alcalino.(Bauman y Kua)e=

Sclubilided.-

Bl fcido fumfirico es muy poco soluble en agus fris pero en &~
gue caliente 1o ¢s dastante.lsta propisded ¢ utilisa para recrista-
liser el &cido.Como existe uns gran diferencia entre las solubilida~
des en frio y caliente so puede ebtensr facilments el produste sen
bastante puresza.-

Temperstura 801ub11445d o0 LOVKT. de_ Sius.=
fumfrice geleico
28 0,70 LR
40 1,07 112,56
€0 2,4 148,7
100 9,8 398,6

(el gréfieoc en ls pag.siguiente).-
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Solubilidsdes compsredas de los fcidos meleico y fumérico em varios

disolventeg (seqin Geipe ®m Downg) (1923)
t, fumérico meleigo

Alcohol et{lico 95% 29,7 5475 69,9
Eter etilico 28 0,78 8,19
Cloroformo 26 0,02 00,0011
Tetrscloruro de ces&rbono 25 0,0027 0,008
Benceno 26 0,003 0,024
Acetona 29,7 1,72 35,77
Xileno 29,7 0,027 0,0085
Acetona 20 1,29 25,01
Dicloruro acestileno(trams) 40 65002 0,08
" . *» .% (ois) 40 0,008 0,049
Nitrilo creténice P.E.107¢ 40 0,034 4,58
Solubilided de jes fumsrstog de calcio,- O

100 gr. ds agum sat. con Ca CqHpO4 3Ho0 contienen 1,56 gr. de
Ca C4lig0q @ 30%C.-

100 gre. de agua eat. con Ca(CqH304)o¢2H,0 contienen 5,19 gr. de
Ce (C4HzO4)g @& 30%€.-
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Paral 1O BETRE 1OS ACINCS FUMARICQ Y MALLICC.-(Segln Kerrer).-

®eseessls teoria prevee pere estos &cidos como combinsaionss
"etilénices del tipo XHC—=CHX dos formas esteroisémeras

R ¢ - COOH BOOC — T —H
I : —_— |
R (o] COCH H— C — COGR

una de les cuasles corresponae al 8cido maleice y la otra al

fumérico.le ssignocibn de estus 8 f6rmulas & los fcidos ne
* presents dificulted slguns.ll fcido maleico forma faeilmen-
® te un anhidrido y el fumfrico no.Como es evidente la forma-
c¢i6n del anhidrido esté favorecida por le posicién"cie” <&e

loe grupos carboxilicos.Se le asigna sl msleico ls forma
“gie” y sl fumérico la forea "trans" (Vafit Heff,Le Bel)

H—— C—— CWli H—— ¢ — CO,

| p

I
H__ C—Com B c co
En otra parte afirma Karrer.-

o

".sse muche etencién ha sido presteds a la cuestibn de ceme

* gs¢ hace ks adicibn de 2 grupos stémicos & los iséwerocs "cls®
* "¢rans® del tipo maleico-fumbrico.Existe la pcaibilided

" que los grupos Que se adicionesn lo hegen en posicién "eie”
* ¢ "trens”.El #cido msleico es oxidade por el permangenste

» de potesio & foido wegotertérico y el fumfrico & écide Lty -
$érico recémicqg.Cowo el &cido megotertérico tiens los oxhi-

érilos en poaicidn 8ie" la slicién de eatos s¢ ha llevsdo a
" efecto en ¢l fcide meleice on dicha posicién “cis".Em el re-

oémico por lo contrerio,estén en posicibén"tram ",en el fu-

mérico tiene lugsr la adicién en posicién “trans”.-

H
H— C— C.OH HO o CUCH
B & cooHt HO & COul
AB&140 maleico H
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H H
H “(li -~CUOM HO -—tl.' - COCH HOOC — C— OHt
HOOC — C —H -_— HOO c—g-—oa + no_g_com
{
&cido fumbrice - Acido @-1- tertérico (sc. recémico).=

".. No siempre transcurren de idéntica menera lss rescciones de

* adicién aon los &cidos msleico y fumérico.Asi si se sdicien &

® @l ficido hipoclorose sl écido meleico en forma tal Qus se ori-
" gina un @olo &cido cloromflico pero Bajo les wismas condigio-

* nes a partir del fumbrico se origins une mezcls de los 2 foi-

* dos oloromflicos posiblos (Lossen ,R,Xuhn)

Cl B
FCOC— glz_%n_ CooH ¥ ubo-eé — c—coan

I
H H H OH
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Rerte experimental.-

OBTENCION Dil, ACIDO FUMARICO A PARTIR DEL FURFURAL CON

OXIDACION CON C103Na Y CATALIZANDO CON V20Oge
(segln Uiles)

£ En un erlenmeyer de 500cc. de capasidad colocarjun refrigeran-

te,une empolla de decantacién y termémetro.Colocar 45 gr. de
Cl03Ns en 100 cce. de agua y agregar 0,2-0,3 gr. de pent8xido
de vanadio y calentar & bafio meife entre 70-75¢C,.De 20 gr. de
furfural medir 2-3 ce., y egregcr a la solucidn oxidante.Se agi-
ta y ee deja reposar entes de agregar més.-

" Agregsr més furfural gota & gotea agitando luego
de csde egregado.lLs temperatura se eleve a 1056 ®* C, La adicién
debe ser llevada a cebo en 50-60 minutos y la reacciédn debe ser
violente.Es necesario cerciorerse de que ceda porcién reaccione
antes de &gregar le otre.Generalm nte cuundo el agregado del
furfursl se reslize muy lentesmmnte ¢l rendimiento es pobre.
Luego de egreger el furfural completamente calenter a2 bafio ma=-
ris durente 3 horas agitandoldo vez en cuando.Luego dejar repo-

gar tods la noche.Filtrer al vecio el fcido fumérico ¢ristali-

“n 0 ,levar suavemente eon agua y presioner ligeramente el filtra-

do.Recristalizar en agues celiente y dejar secer al aire.-

% E1’8cide fumérico funde en tubo cerrsde & la tem~
peratura de 284-287 ®* C, El rendimiento que se obtiene ¢s de
8-10 gr. (40-50% teniendo en cuentes el furfural gestedo).

Un poco mbe de fumérico se puede obtener de las ;guas madres .

® Afiadir Sec. de ICl conc. luego llevar & 70 cc. y enfriar a 10~
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® 156° C.Precipite de eats forumas wls fcido.~

Loa anélinis efectuados por Milss sobre el producte ob-

tenido dieron los siguientes resultsdos:

Substencis . 0,288l gr.
O, 0,4343 *
820 0p0910 *
Los dates calculedos paras el fcids fumérice son los si-
guientes:
C 4237 %
H 3,44 ™

y los datos obtenidos en el snflisise son:

c 41,4 %
B 3,61 *

Tembién efectud una titulscidén del producto Que did los

siguientos resuitados:

Substencia 09208 gre 001967 g™
CilNs 0,037 E. 43 ,54 ¢aq. 33950 €0,
Los datos calculados psra el anéliois son:
ORXa 0,1037 K. 43,33 c¢. 32.52.00.

La reaccidn transcurre de ls giguiente muneras

HC——— V20§ H CH — CH

acl'! C-CH 0 C10.Fa nj g COOH B, %;i cl/w :
~o0” e ~o~ ~0~ ~ CcooH

furfural écido piromficid §cido dihidroxipire-

sicio
e ‘fa B — C — COOH
> oRC  coon -0 .=

PTUTTITNA Aean s o HOO(} - c _—,H
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REACCION .=

(segln Kiles) o~

" Se¢ suapende lgr. de polvo fino de vanuadato de emo~
* nio en 1C cc. d¢ ogue y @e &faden 1,6 cc. de HCl come.( 4.
® 1,18).Se deja precipitar durante tode ls noche ;1 coloide
* marrén y se decants el lqu1d6 sobrensdsnte.Se afieden 10 ¢e.
* deagun” se agits completamente y se deja & tempersture sm~
* dionts 4durante 3-4 dias.Xstos tratamientos vuelven &l pre-
® gipitado granuleso y fécil de filtrar.~

" Se filtra ol vacio el precipitado y se leve ve-
* rige veces con ClNs el 5% pare clin;nnr el LCl.No &3 con~
* venients lavar con agua 80ls el precipitado pués se vuel-
" vo coloidal.Se seca el producto 12 horas en qctufh’y lue~-
* go se muels a polvo fine.: ¢ seca nuevamentea 120* C. &uran-
te 12 horas.Ll rendimicnto ¢s de 0,4 gre.- \

2

(Z A AN KX NN NNY X Z
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Como do todos 1o.«-mt82 pars le preparacién del &eido
del &cide fumérico heios dndo.protoroncia el d¢ Milas,vamos a cefia-
lar lss principsles caracteristicas de ls oxidacién de les aldehi-
das éielicac y con rreferencia la del furfursl.-

Leta clase de oxidsciones constituyen fenbmenos muy
complejos y sohre los cusles no ae he llegsdo a un completo acuerde.
Algunos,autores y entre elles Grignard,stribuyen una cierta labili-
dad a lss dobles ligadﬁraa del furhaldehido y eapecislmente a une
de sus derivadosjel &cido pirombcico.Grignard dices (1)

".ssec.8unque ¢l furfural ge comporta come unsa sldehida aro-

mética,e)l §cido piromiicico no se parece al &cido benzoiee
* sino Que sug propiededss se ssemejan a los ecidos etiléni-

* cosjen efecto,fija facilmente 2 molécules de brome y deco-

lors rapidamente una solucién cde permengansto @e potasio.-

Gillman y wright (2) se expresan 4e la siguiente ma-
nere:
, "eessela sscela de estebilidad de los compuestos del furane
" ge¢ oxtiende desde los compuestos que experimentan exponta=
" nea, pronta y completa descomnosicién,hesta los compuestos
* que tienen una extrsordinaris resistencia s las condiciones

* y reactivos muy enérgicos.-
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sgeutes oxidsntes en les resocioncs orgénicas.-

(Groggings)

zxiste una gren cantidad de¢ oxidsntes que se utilisan ¢ a
sstis reaceiones y hay sdeméis una cierta especificidad.rs{ioxidande
une misma sutgtancis por ejemplo,furfursl, con diferentes oxidantes
s¢ obtienen productos completgnnnto,difortiton.uil adolante veremos
ejemplos concretos de las oxidaeién del furfural.(tros ejemplos los
encorntrancs on la oxidecién de las elefines con soluciones slcalinas
ds permanganato de potasio que dan eomo resultade coupuestos exhi-
driladogen cembio heciendo la reaccibén con dicrometo de potasio ea
solucibn’ Zcida se odtienen aldehidas y acidos ocarbexilsdos.-

Por otrz parte usando ¢l mismo oxidente y csmbiande la
sudbstancis a oxider se obtienen productos diferentes,asijei se tra-
ts slcohel etflieo con un oxidente enérgico se produce una deshidre-
genscidn y en cambio 81 sa trats un mercaptane suments le walsnsias
del asufrs.

CllgeClig OH — — exe — - CH,=CHO + E_0

ox. —— CHy.CHg=80,0H

Una oxidacibn modersda de los sercsptanss da luger a la

formecibn 4e tiocoapucatos

2 CHy.CHoSH 0% —+CoHge 8 = 8 « Cog + Hg0

A continuacidn citerewmos una lista de diferentes oxidan~

tes (11).-
1)~ Permengenatog.~

Lag seles del feldo permengfnico ectusn ¢omo poderosos



34

oxidanion pere su sccién veria con les condicicnss del mediojeld
permanganato de potasio puede ser usedo en solucidn elculina eowe
ocurre en le oxidecién de los derivedos del toluene s sus acidos
correspondientes.- _

En eolucifn neutra se produce alcalinid;d Yy pars coairs~
Frestcr este efecto s suele afiedir wnhidrido earbbnkﬁo o aulfuto
de mgnesio.-

Cuando se requiere una poderosa oxidseién lo mes couve-
:nicnto es user ¢l permengsnsto &e potesioc en solucibn. aciday oe
pueds user scido sui:-‘rice o scético.Cjemplos del uaojd. eats o~
xidante lo encontramos en ls preparaeciln de los acidos sulfénices

del nsftelenc.-

2).- Ricromatca.~

Los més comunes gon los bicrometos de ecdio y ds potasio,
que se utilizan en medio écido.il snhidrido crimico disuelto en éci-

do ag&tico glecicl se uss Zlgunes veces.

2 Cro3 —,Cro03 + 30
Esate clase de exidantes se esplica preferentemente ¢m le &
Sndustries teles como teneria y en lc fobricscién de colorantes,per—

fumes yotC,.~

3)e= Agido hipoglorogo y sus seleg.-

£l estado sdlido se usan sclsmente las sales de sodio ¥y
de caleio que se descomporien por le humedsd.Poseen un gran poder
blanquesnte.El écido kipocloreso &s muy inestadble y se descompone
on las golucicnes liderando oxigono.mea catalizsar eete descomposi~
cién se usen seles de niquel y cobelto.-

4).- cloratog.-
Se pueds ugar el 8cido clérico directemante o las sales
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AL
Sooan vt DY mol WYLy 3D
de este .Con el priwero 8¢ pusden slectusr las siguientes reaccion es;

etanol a eter etilico y &cido scéticojds etilico a glicoljde aleehol
elflico e glieerinajde écide fumérice a recémico,etc.

Kl clorato de potesio es smplicmente ussde como aE oxidan-
te en muchas rescciopes y encuentra gren eplicacidn en leé industria,

en le fabricscién de polvoras,féaforos,etc.~

8)e~ Bloxldo de PaOLEDeRO.-
3e uee on medio &#cide y une do les principales aplicsacioe

nes que tiene ¢3 1ls ox1ds016n de &lcoholes s eldehidos.~

6).~ AQua oxigenads.-

8 usa en soluciones acuosas y su fuersa ge oxpress segun
los volimenss de oxigene que eontiene.La mayor asplicasciém que en=
cuentra en la industria es &l dlanqueo de fidbras textiles.3e¢ uss en
la obtencién de compuestos orginicosf tales como: peréxidos de ben~
s0flo y de dietilo,en 1la oxilecién del benceno a fenoljfenoles,qiie
nonss} de aldenidos s &cidos en pressncia ds sales de¢ gselenie,ete.-

7).~ Paréxide de s0dlg,-

Se usa wuchoe como oxidsnte en ¢l laboratorio.-

Existen ademfs de esto un gran nimero de oxidantes,entre
108 cuales se encuentraniel éxido de plate,que es un oxidente de
accifén suave.-Actla como @stsliszador transportando ol oxigenc.-

K1’ &cido nitrico que presenta el inconveniente ds nitrar
fsailmwente los productos orgénicos,de ah{ que su uso sea limitade.
El nitrobenceno que se uss espacialmente on la omidecién de metils-
tos do sodie a formiato.Luege podrismos citar otreos outre los cue-
les se encuentran les sales de cobre,el ferrccianure de potasie,sl
foido sulfirice fumeante,eto.~



36

ACCICN D

Volherd (3)(4) realizb ls oxidecién del furfurel een
permangsneto de potasio en solucidén diluiés y obtuvo el §gide pire-
micig. Simonis (5) hizo lo miemo pero oxidendo eom Brg a 100'C. ¥y
obtuvo Scidp smeohrimicg.Crose,Bevan y Heigherg (6) emplesron el
sgus oxigennda en presencie de ssles furromas,obteniendo ‘hidro=
furfursl. Crose,Geven y Brigzs (7) uaeron &cido da Caro HO.O.503H
Y obtuvieron’ §¢ido sugeinico. Milas (1)(8) hizo importantes expe-
riencias quo se dsacribirfn wés adelante.~

Otros asutores, Schwanert (11),FPreundler (ly), Fren-
kland y Aston (13) Pickard y Neville (14) oxideron ei furfural ou=
tenisndo fcido piromicico. La exidacién se realisé mediente el per-
manguntto de potesio.lurd,Gerret,saborne,(16) exidaron el furfursl
con dicrozato de potusio obienisndo los mismos resultsdos gue les
entoriores.~ .

K1 método clésico de lea oxidseién de 1ls fureldehi-
de pere la obtencidén del éaido piromicico mediante el &tido de
plata himedo ha sido modificedo por varios inveatigudores.intre
ellas merece citarse la modificecidn de¢ Dinelli (16) qiden propu-
80 con buenos resultsdos une mescls de ox dos clprico y de 64 de
de plata.Tamdbién se puede emplear dichs mezcls para oxider la ben-
znldehide con el fin de obtener Acilo dbenzoico.-

Lse reaccién de Cennizero que consiste esencialmen=
:te en una reduccidn 'y oxidacién simultaneas ha sido empleadé cémo

fuente de produc#ién de acido piromicico por diversos



37
autores,entre ellos :Wilsen (17),Xsuffmen y Adams (18),itkine ¥y
Comnor (19), Gillmen (2)).~

Le formacidu de un ester a partir de ls sldehids pucde gon-
sidererse como una rescaeilm de oxidecién.Plumet en eu Tesis del Deg-
torado aplicd la reeccién de Tischtachenke (21) e ls fursldehida con
el objeto de aislar el sster intermedierio de la roéccibn.an Cenni-
saro y luege hidrolisarlo con el fin de obtener el écldo piromid ge

y ol alcohol correspondiente.-

Agente oxidentsg Producte obtenide futor
Clersto en 80l. neutre
Ac. fumérico les.
con V20s catalisando.
Clorateo de sodio en acido
Ac. mesotartérico ¥ilas.
d{iufdo con OCslq -
icido de Caro FO.C,07F CrossyBeven
Aé. succinico
oomo oxidante Brigge.~
Agua oxigenade en presen~ Cross,Beven
« = hidroxifurfural
c¢ia de soles ferroses Heigberg.-
i\guas de bromo 8 100°C, Ag. mucobrémim Simonis
Fermangenato de potasio
Ae. piromficico Volhard.
(s0l. diluida)
Oxido de Cu 99% y
' ‘A piromioice Dinelld

oxid de Ag.
Aleoholetos de Al. Zster Plumet .-
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7 V¥eolley,(23) ,reslizd oxidsciones con éxito verisdo en
derivedos metiledos y otros para convertirlos en sus correspondien»

208 scidos carboxilados.Les sccidn dsl osono hs eido eatudiada ¢
tanbién en algunos compuestos fenil-fumérieocs y etroe (84)(25)

] HC CH B C cH
ﬂ " Cs04 " " 2 OB
| e
H . C—CEQ C104Ne g C C — COoOH
0 0
Lurfural agigg pirpmicico.
HC=——=(CBH EH C=—=C H
-Co'
oH_ J//OH 03 n\l | ©
C COCH
H~ S0~ “cooH o’

‘ac+ dihidroxipironicico

EC——cC&

HOOC COCH

ae, fumérice

OH o
! |
B— ? ¢C—H
!
cocH cocl
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Se encuentra la -~furaldehide (1) (2)9(3) ¢ 2-fural-
dehida o furfural en los cceites esenclales del cluveljen ol acei-
te de fusel y ademés se prepura & partir de ciertos cercales y
g18cidos. -

Tode substancis gue contenga pentoses. ; &8 apta peras
lo cbtencién del furfurel,Resultan as{ wmy wpropiados el salvado

de los coreles ¢l mais,etc.

MO—C R—— CH-CI EC1 G ——— (B
l. | —H I
HC—C Hy CEOR - Cr0 = "2 CE C — CHO
[
du @
pentosa
&iicol etllénice
BHC ¢ —CHO
~
0]
furfurel

51 se procede & le deastilecidn de le9 hexosas 86 ob-
tiene un compuesto derivado del furfursl,que es el . -oximetil-fur-

fural.la ramosa ,y le fucosa conducen taxbién & este derivado.

CH-CH HO - CH —— CHOH

E O- cl:n : I l
HOfigC — ? c': — CHpOH — HOch-(I:H ci'- CHOH
OH 0 on o

levuloze




Kl furfural es un 1l{gquido de elor dulzaino que tiene
la propiedad de obacurecerse en contacto ¢on el aire.Se suele re-
tardar este obscurecimiento por el usc de inhibidores,siendo los
wés usedos ls hidroquinona y la paraldehids.zl llamedo comummente
furfural técnico es el qQue ae dostila al vacio obteniendose de
estd maners un producto ¢ssl incoloro.Las casusas de esta oxidacién

no se conocen y han sido estudiadas entre otros por Plumet en su

tesis.-
JRFU
Tecnico Betinedo
Punto de ebullicién 168-162 148-160 l: }
Peso especifioco 1,168 1,159
Punto de inflsmecidn 56-58 55-68
Conterido de aldehido 98,6 % 99,5%
" - Acides(como scétim ) 0,3 Tmex. Oyl % Buk
Puato de fusidn =-36,5 ——-
Indice de refrsccién 1,1461 o=

PROGPINDADES QUINICAD

El furfural se comporta como uns eldehida y tiene
gran semejansa en sus resacciones con la benseldehida.Tiene propie-
dades reductoras y trasnforma ¢l éxido de plsta himedo en plata
metélice al migmo tiempo que se oxida a &cido piromicico.

H i %H - R CH HC —

— | I — |
H°~\~O,—C°CH2°“ Hc\\oi,c.—CHO RCs\o’,C-COOH
alcohol -furfurilim furfursl so piromicto

40
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21 El furfural puede ser dismutado con CGHK produciéndose la reac-

de Canmnizaro

HC —— ch HC ——

ml:l c, CHO oK ary Ce CHeoH —+ Hél | COOH
- ° o °

furfural sl hol -furfurflie ac. piromicige

Es interesante la reasccidén con el cienuro de aodio.

Primeramente sufre una condensacién benzoinica y luego pasando

por furoina ds ultimsmente y por oxidacidn,furilo.

furfursl + furfural + CNK ~——

Hﬁ CRHR HC—CH
H([‘ c" CHOH-——0C g lH
FURQINA

OXe
ﬁ_?a HC. CH
I i I
C C <0 oC o CH
\/ \/
0 o]
furilo

Produce ademfis como las aldehidas derivado bisulf{-

ticos, una oxims y uns fenil-hidrascna.

OVCCTNYTY

E__LA__FURALDEH

1)e= Con anilins en solucién acétice da un color rojo que

sirve pears dosar el furfural colorimetricemente.-
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2)e= La resorcins en medio clorhidrice y clorure férrico pre-
duce una colorecidn verde que se utiliss s veces para reconocer

les pentoses.-

3).= Calentando con &cido barbitirice y anilina y afidiendo lue=-
go écido acético se obtiene una coloracién rojo intenso.-

4).- Con florogluqina da un compuesto oriatalisable de¢ color ver
de obscuro y gue es completamente insoluble.Esda resccién se uti-

lisa pera el dosaje gravimétrico de pentoses.-

El furfural es miscible con alcoholes,eteres,cetonss,

y muchos solventes orgénicos hecha ls excepeidén de los hidrocer-

buros perafinices.

Iebla de poluybilidades mytues en agus.
% de furfural en peso
Temperatura Ceps de acus Capa de_furfurel
10 7,9 96,1
20 8,3 95,2
40 9,5 93,3
60 11,7 91,4
80 14,8 88,7
97,9 18,4 84,1

El furfursl disuelve casi todos los esteres y ete-
res de la celulosa perc es un tanto lento en su sccibn,m s pro-
piededes digolventes son sumentadas mesclando c¢on alcoholes y

benceno. -
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Disuelve nafteno,compuestos sulfurados,citricos y otres
componentes desagradables de los sceites se eliminan con furfu-
ral.Los sceites de lino,tung,soja, pueden ser refingdos con fur-

fursl.~

LU AD DE GOMA RESINAS EN FURFURALe=

Resina congo se gelifica y ablanda.

" guaieco debilmente soluble

. dammar . "

» cumarona " "

. ester-goma - "

" sandaraca " .

" mastio " "

" ksuri " "

. pontisnce @e geldfica y ablanda.

" goma-lace debilmente soluble.-

(Datos tomedos de Ybert MellanIndustrial Solvent)(
(1939)
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PRED/RACTON DE LA FURALDEHIDA (segin Adams y Voorhes) ;
' (1))

La reeccidn es ls siguiente:

Law

Cs Hio Os _ furfural + 3 HWO

En un balén de 12 1ts. son colocedos 1,5 kg. de céas-
cers e avens ( os necesario que la céscara @ea fresca pués sl es-
tar estecionads durante mucho tiempo decrece €l rendimiento) 6 lts
de 8cido sulfiirico sl 108 y 2 kg. de sal.El balbn es egitado pa-
ra horogeneiger le megula y conectado a una columna rectifiigadoras
egpecial provista de un tubo de retorne ,como muestra la figura.
Se puede modificer el sperato de¢ la menera siguiente lo cual re-
sulte muy cémodo pere el lsboratorio.Se uss un recipiente colector
en cuyo fondo se¢ coloce una llave por ¢l cusl se elimina el fur-
fural de tiempo en tiewpo.:l dolector debe eatsr variss pulgsdas
més alto que el tubo de retorno y la coluwmme rectificadors,de m-
ners qQue ls solucifén acuocss vuelva al balén de resccid njel extre-
mo inferior del embudo debe estar debajo del tubo latersl del ba-
16n de destilscidn colectsr para evitar que lsa burbujas del furfu-
ral recogides en ls sup<rficie del ligiido vuelvan al balén de
destilacisn. La entreda dsl 1{quido de retorno en la coluzna rec-
tificedora debe ester & una altura tsl gue una vigorosa corriente
de vaper pase por el 1{ quido de retorno,d¢ munera que por evapo-
recién extraige gran perte del furfursl que es llevedopor el agus.
£l tubo de retorno de le solucifn debe en elgin puntdeater més ba-
Jo que le entrada en le colurma rectificadora & f{ n de Que se for-

me un sifén de 1liquido y evite que los vapores del balén de reaccién
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entren por el tubo latersl de retorno.Ademis ai este tubo es pe-

qQuefilo y forma une curve demesiado pronunciada hecie asbajo suce-
de gque una burbuje de sire entre en el tubo e impida ¢l peso re-
guler del liquido.Fste inconveniente se puede subsanar agitando
0 leventando el tubo hastes que la dificulted sea vencida.-

La destilecién del producto bajo presidn reducida es de
suma importsncia.Debe mntenerse la temperaturs del beflo de acei-
te siempre por debajo de los 130?C.De esta manera el furfural es

c¢asi incoloro perc después de unos dias comienss a coloresrse .

Forma operatoris.-

Se ecaliente el balén de destilecifn por medio de un me-
cheroc en forma de anillo,regulando la llema de msners que ¢l ligis-
do destile repidamente.El proceaso se continfic hasta que todo el
furfural se haya reunido en el balén colector.La operacién se res-
lize en 8 s 10 horas. El destilado se trata con OiNa diluifdo pero
cuidando que la mescl® quede ligersmente &dida.La cantidad obteni-
da oscils entre 180-200 gr. Este furfural contiene gran canti:ad
de agua por 1o que tiene que ser destilado a presifn reducida.Al
principio destils sgua con algo de furfursl y eate frasccidn se se-
pars pars aer tratada conjuntemente con la Gltims tracciénfLuego
destilan 165-200 gr. de furfural.kl furfural as{ obtenido fué

utilisado en algunss experienciag.~
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el clorato de oculcio.bste oxidunte se euguentra conjuntemente coa

el cloruro de caulcio en solucidn wvcucsa. “ate producto coaccido
en el comercio con el nowbre de "Celerite",sé usu corunmertie pa-
re extermwiner malezes que entornecen los seubrados,tsles como
¢l Sorygo de Alepﬁ,Cicute,Hanzsnillc,etc.

£3te »rocucto contiene 123 gr.por litre de solu-
oién,de cloreto de celcio (segin asegure "Duperial" vy controla-
do nor enélinis)£13 edelhs 245 grs. ds clorurc de calcloe.%s un
1liquido éaietico,y de densidad 1 1,38.-

Fs necesario zgitar Dien le 3olucidn antes de

utilizarle pués se formen sedimcatos.-
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ACTMIENTCS D7 CCHPULSTOS D VAN

ADIQ EXISTENTES EN

E: PA IS. -

Los minereles que contienen vensdio se eun.uen-
tran distribuidos en todo el pais pero se encuentrsn los yeci-
mientos més ricos en las provincies de Cérdobs y Sen Luiis.-

cem ) * " El: vansdio se encuen-
tran preferentcmente en las rocas eruptivaes,en los piroxenos,
en lae pezmatitss,y en la zona de oxidaciénd de los yscimimien~

tos hidrotermsles.Los principsles minerales que lo gontienen

sons
~
Venadita (VQ4)3 Cl Pbs
"n Guaico Descloizi 4(M4Zn) V.
zcloizite 320)V50g . HaO
(Cérdoba) %-Ha
_Brakesbuchita (Venadato de PbyFe)
Descloizita
En ¥ina Sala
Pesisscinita (Vensdato hidrztado
(Sen Luis)

de 7 y Cu)

|Pucharita (81VO4) en Tiliserao
(8ataleano)

Se supone (1) que e¢etos minerales se¢ han
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formads por lss sguss vensdiferas soure los minerales oxidados
de plomo y de sine. Se¢ han encontrado rastros de vanadio en al-
gunss ssfsltitss del, pals.

Loa minereles citudos no han al do trabsjadoas eun ¢l .:-
peis hesta la fechajsolemente 8¢ concentran y se envien al ex-
tranjero(2) de donde vuelven tratados ys,en forma de¢ vanadatos
y metavancdstos,queée aon las ssles més usadas en las catélisis

{industriales tasles como las del &dido sulfirico.-
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"Dodo que Lilas indica gue su experiencia da un ele~
veo rendiriento,y considerando que lce spliceciones del écido fu-
mérico son csda vez mayorea,se pensé en ests remgcién como método
industrisl para obtener &cido fumiérico s bajo costo.

El Gnico inconveniente nara la aplicacién de aste
método en el pafs residis en ¢l costo sumemente elevado del clora-
to de sodio que se dtiliza en la reaccidén.zete compuesto que se
use como oxidsntie entra en aasta resccidn en cantidad de 100 gr,pa-
ra producir sproximadsmente 22 gr. de &cido fumérico.-

Se pensd entonces en utilizar un producto que fa-
bricado en el pais pudiera suplir s ease oxidante.Se utilisé pars
elloure aastancia 4e¢ eleborsciénm nacional y de bajo ® sto.Zl “"Ce-
larite",es una solucién scucsa de cloreto y cloruro de calecio.
Contienen aproximadsmente 123 gr.de clorsto de calcio por litre
de solucibn y 246-248 gr. gre. de cloruro de caleio.-

El inconveniente Que¢ podrias surgir de esta reac-
cién deriveris logicsmente de la gran cantidad de ion calecio qQue
podris influir sobre ls marche de la reaccilm.Felizmente este no
fué un inconveniente pués se obtuvo,como va emos més adelante,el
producto que ge desesba sin wmolester este sal mayormente.-

El otro reactivo’ <qQue se utilize en ¢sta resc-

cién es el furfural o furaldehida.Lets substancia fué preparada
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primersmente en el laboratorio,perc posteriormente se utilizd ¢l
furfurel obtenido industrisimente con 95% de furfural.kEste pro-
ducto es de costo reletivamente bersto siendo actualmente su pre-
cio 2 o 3 veces por encime de lo normel debido a lee condiciones
anormeles & ceuse de le gusrra mundiesl,.-

La tercer sustancia.. que se utilizs,es el pentoxi-
do de venadio.Zste se obtiene & purtir de los venedatos de smonio,
siendo el mfa comin el weta-vanadato.in les experiencics de ¥ilas
8¢ ugabe une c¢entided tal ves demcslisdo conaidercble de este ce-
talizador teniendo en cuenta ¢l rendimiento obtenido.Ctros ds los
fines de nuestro trabejo fué precisumente el de encontrar la ma-
nera de reducir les cantidedes de catelizedor.Lgto fué logrado
como veremos en el siguiente capftulo,introduciendo el uso de d»
soluciones liquidss de cataliscdor,conteniendo muy pequefias cantie-
dades de vaaadio.-

Un estudio que podrie ser de intsrés seria el d¢
tratsr de cutelizer lo reeccidén con los minersles tal cuai se en-
guentran en sus yaoimiéntoa o eliminendo groseremente los catio-
nes o aniones que pudieran moloatar.Tambi&nloeria de interés rea-
ligsar estes catﬁlia;s con les sules de venadio recuperades de las

aguas 2edres de lass rescciones.-
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- BEPSTICIG D% LA EXPLHITC

Se usdé en esta experiencia un matraz de #&t. Pro-
visto de refrigerante a reflujo,ampolia de décantsciién y termdme-
tro.Primeremente se hicieron algunas experiencias utilizendo ;. rz
las mwismus cuntidedea de substancia uscdes por iilss,(un Erlenmeye r
de 500 ¢g. pero el recipiente resulte demasiedo pequefio debido &
la pren centided de espuma que ae forma en la resccidm) e coloceron
en ¢l metras 45 gr. de ClO3Na disueltos en 100 cc. de sgua;0,2 grs
de V.Og prepersdo segin la téenics descripta enteriormente.Luego
se sradieron 3 ¢c. d¢ furfurel tomedos de 20 grs, del mismo.5e cad
lenté e bafio marfa hesta que comensd & resccionar;esto a1 cedib a

los 75%C.Luego se procedid e agregsr lentsmente el resto del fur-

fural gota & gota..Ls neceesrio tener cuidsdo con la velocidad de
eExregedo pués el eate es excesiva ge v £gcil =

tepente ipgéntrolable/,en ¢l caso de agreger sl furfursl muy len-

taménte el rendimiento decrece (ifilas).Cs necesario mantener en

todo momento le rescciln lo més viva pogitle.Luego de reslisedo

el agregsdo se continud czlentendo durente 3 horas & befio msria

enire 70-75 *C,.S5¢ dejd reposar durante tods l1le noche y luego se

£1iltré a ls trompa.Fué necesario recriteliszer ol producto en agua.

P.f. u4B4® C. Se obtuvieron 7 gres. de &cido fumérico .
Rendimiento ¢e¢¢<35% o=
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- QXIDACTON DEL _FURPIRAL CON “CELARITE" Y

En un beldn d¢ 2 lts. proviato de refrigerante a
reflujo,de mmpolle de decantacidn,y termbémetro,se coloceron 3GScc.
de "Celarite'; 0,2 grs. de pentdxido de venedio,y lucgo se colecd
en bafio de &sgue culients nasts que elcunzd le temperstura de 76%
En este momento se observd que los 2 cc. de furfursl Que se agre-
geron anteriormente comenzaban & resccionar.Se comenzd entcnces el
sgregado de 40 gr. de furfural.Si no ase egregan primervmente los
€ cc. de furfural eantee de calentar,se produce unt vex llezzdos a
los 76 * un periodo de incubacién en of“ioo productoa parecen no
resccionar.Este perfodo durs & veces 20 minutos prolongéndoge mia
en las emperiencias de Liiles.Cuando comienza a ravecionar lo hace
vivamente y e¢ note un fuerte deaprendimiento de CO, lo jue origi-
na una eéspums abundente.Es neeeserio egiter daspués 3¢ ceda agre-
gedo de furfural pués sind escupa algo de este juntemente con los
veépores de agua y con CCn.Egto se nota paés estos vapores ceiien-
tes eon irritantes y fuertemente lecrimégenos.-

Techo el agregado de furfural,(pare lo cusl se
precisa de 30-40')ase crlentd poateriormente le resccibébn entre 70-
75¢ durante 3 hores.Luego se dej§ revoser dursnte toda la noche ¥y
ge £1ltrd & la trompa.Se obtuvo un sbundente precinritado de color
blanco.Se s6cd en estufa s 120 y luego se le pesd .

pesoe del mrecipitado eeves 28 gr.
Se hiso una sublimzcidn de este preducto em un
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tube capilsr para comprobar gi se ilrataba de &cido fumarico en su
totslided;el producto obtenido sublimzbe en parte,pero tembién de-
Jaba un residuo infusible por lo cual se procedid a recristalizer
ese precipitedo.Teniendo en cuenta las diferencias de solubilidadea
del &oido fumirico en agua ffia y celiente se llevdé a cebo la re-
ceristalizacidén con sgua.Se suapendil el precipitado en 250 cc. de
egue 80 llevé a ebullicidn y se £iltrd en celiente..Al enfriarse

la solucidn comienze & precipiter el acido fumérieol ys& en el mismo
Kitesato se observe eats nrecipitacidn)ie deld lusgo repossr du-
rante 5 o € horss nsra persitir una mejor cristalizscidén del pro-
ducto,luego de lo cusl de lo filtrd 8 le trompa y se DPudo & seaar

el 8cido fuméfrico el aire.

£cido Tumérico obtenidGeeccsescsese 15,2 gre
Rendimicnto (celculado del furfurell, 3R %

Seguidamente se hizo un enscyo de sublimecién de la
substancia en tubo cepilerjsudlimube completemente.: ntonces se pro-
cedif e determinar ¢l punto de fusién en tubo sellado.lara obte-
ner ese dato se uesd bdbafioc de vaselina liquids que tiene punte de
ebullicién muy slto.

v PeFoeess 2849C,~

Observendo los cristeles que sé producen &l sublimer
en tubo e¢epilar en ¢l microscopio,ue ven cristeles an forma de agu-
Jes y de color blanco.Se compararon estas agujsa con las del &ci-
do fumérico de"erck” y se com:robarcn que eran igueleg.-

Se repitid ctra exneriencis similer a la anterior,con

iguales centidedes de gubstancies y en las mismap condiciones.



La experiencis 41§ el siguiente resultados.

Aeido ﬁm‘riw .oooooool‘.g f -2 o
Rendimiente scececces 37, %
P.F. Sscoceccnonce 287 ¢ C.-

Es conveniente en estas experienciass acidular lige~
remente con HCl,de este modo se forzan pocas sales orgénicas

d¢e calgio.-

...-. e o™ .

St
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«XUEVO PUQUEDISYENTO  PARA  CATALIZAR STA

SEACCION

Dado a que 61 venadio es un metal de elvado coato,y
congidersndo que ls centidad ueerds en le catélisic realizede por
1iles @8 grande comparsda ¢on ¢l rendimiento en hecido fumés
ricosee pensd en utilizer otro cecte izador.Se pensd en cetelizedo=
res qué pertevscieren & la misma familie del venedio y que pudie-
ren ser cons<yguliics a bejo costo. A le misme femilie del venadio
pertenecen el Niobium o Colombio,y ¢l Tantalioc.Ninguno de estos
podria eubstituir sl venedio pués son més costosos y mis diffci-
les de conseguir.in cuantec 8l em:leo de otros catalizedores Que
no perteneden a ls misma femilis del vanadio,ys hemos’que condu-
Gen & Oiros Cuerpos .-

Se pensd entonces en enconirsr una manera de disminuir
la centided de catalizador y al mismo tiempo buscer lae cantidsd
minims que podfa catalizar la reacciin.Para ello se pened preps-

rar ol catelisudor en solueibn.-
e_la cién cotelizedorg.-

Se suspendib 0,2 grs. de vanedato de amonio en sgve
y luego se agregd KCl concentrado.les primerss porcionee de este
precipitan un cmpuesto de coior rojizo,que se disuelve en exceso
&e¢l miemo £cido.Psra ests centided de vensdeto de smonio se con~
sigue la completa disolucidn con 5 cc. de HCl.Hecho esto se llevd

le solucién en matres aforedo a £0 cc. con agut.-
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Puesto en préetice este catalizador resulid eer tan efec-
tivo como el pentoxido de varfilo soloe.
Se reslizuron une serie de experienciass varisndo la gan-

tidad de catalizezdor y estes se efectuaron de le aiguiente forvas

«OXIDACION DT, TOUSTURAL _COX "CALARITS" Y USAKDO  COWQ

CATALIZ/DOR  IMNA  SCLUCTOY  DE  SALES D& VANADIO e

En el mismo reciniente usrdo en les experiencies snterio-
res 8¢ llevd & cebo lu reecciédn usendo las siguientes centidedes de
substeneisg.~

"Celerite” csssese teeees 365 gr.
FUrfural eeecsccevecrecse 40 gr.
Solucidn cetelizsdora seeees 60 cce

Se calent’ en baflo maria hasta 75* y se comens§ s agre-
gar entonces el furfural gotm & Kota.El tiermo de induceién de la
rosccidén fué mucho menor que el de las experiencias de Niles,puébs
2 los 5' comenz§ & reaccionar vavemente,elevéndose la temperaturs
hesta 1059C,.Se formd gran cantided de csvuma y hubo un fuerte des-
prendimiento de CO, . El egregado dedl furfural se hizo en 30'.Des-
puée de efectuado este agregedo la resccidén siguibé siendo violenta
durante 20 ' después 4e¢ los cudles la temperaturs comenxd a descon-
der.Al llegar ests a 75 * se continué calentando durante 3 hotas
a dafio msria.Luego se hicieron les ovyeraciones siguientes en la
nisme forma que leps anteriores.

Loido fumérico eeeesces 15,7 gre
Rendimiento seccees I, %
PeFecoocncses seees 285C,
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Se hicieron entonces una serie de experiencisas,disminu-
yendo la guntidad d¢ cateligudor.lus rendimientos fueron los Que

siguen:
Catalirzader Acido fymérico.-
cCe gr.e V. T8 kendimiento %
- g0 0’024 16 40
10 0,012 15,38 38
6 0,008 15,8 38,5
2 0,0024 1641 3747
1l 0,y00L2 14,6 3C,2
1 Oy00l2 14,8 37,0

En todep estas reecciones ss utilizeron les mismas

cantidedes usedes anteriormente,sslvo el catalizsdor.

Se llegs puée a le conclusidn de que ¢p posible ge-

teligzer 1p resceip ugendo cowo centided winima lcg de le solucién
getelizedors.

Cpmo cbservamos en la table enterior el rendimiente
spenas comiense @ decrecer,pero es conveniente poner un pequefio
exceso,4ad0 que le cantidad de vanadio es Infima.

Seé he logredo asi el propfsitc que se peraseguia.lLa
dieminucidn de le cantidsd :de vanedio usado con respecto a las
experiencisg de .:ilses es evidente.

PuM del VO4(NHg)gesess 169,

Fn 1 cc. de ls solucibn catalizadora hay

Vemadio eees 0,0012

PeMe del v205 escece 181,9



En 0,2 gre. (centidad minima de catslizador usedo
por ¥diles) hay.

Vanedi0esees Oyllgr.

Se ha disminuido pués la cantidad de vensdio en una cantidad
epreciadble,y méa alin a1 se tiene encuenta que el rerdimiento de la

trensformecifn del vansdato de amonio en pentéxido de vensdio es

del 4¢ %.-

e ACCION DB 1& #CILEC  SUERL LA REACCION.-

Para evitar la posible forwuoidén de fumrstos de cal-

¢6io,duda la gran ecucentracién de este cutidn en la resccién se pen-

86 que veriando las condiciones de usides de la vesccidn se podria
wejor:r el rendimiento d¢ le misma.Pura ello se utiliseron ceatids-

des crecientes de ICl con los siguientes resultados

"CRLlurite" ceeve-vcecccsves 3GE CCo

F\lrf\iﬂl 90 00ecsessccsvsooe 40 &T.

Solucidn cutelize Ordececece 3 cc.
HC) gong. Agido fumbdco.
gCe. BT rendimiento

096 & o eveee 1342  eeees 37T

190 secscveosess 1546 ceceees 30,6 M
1040  eececvecsoses 1594 ecescese 38,6 "
2050  seevevssescee 15584 aseveses 38,67

62
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Como sc puede apreciar por le tubla anterior,el rendimiento
de la reacoidn no auments al sumentar le mides del medio.A wedida
qQue a@e sumenta la cantidad de iiCl @¢ nots més deaprendimiento de
Cl; y de ClOg. -

Al reslizer la experiencia emnleando 20 cc. d6 HCl se pro-
duJo una fuerte ¢x:losidn debido seguramente 2 que ¢l ClOp en pre-
sencis de materis orgénics resgciocne con violencis exnlosiva.-

Luego so onsayd acidezx sulfirica.Para ello se utiligeron
3 ce. de SC.Hp concentradoysiendo los demés componentes los mismos

de les reacciones enteriorog.los rosuiteades obtenidos fueron los

siguiented:
ce., 4o O4lin £cido fumbrico. Rengde.
3 15,6 2 o 3890 %
3 15,7 33,4 *

Se efectul adembs un enseyo cuaslitativo emplesndo &cido
tcbtico.kn este ccso ge obtuvo una sal de celcio del &cid fumb-
rico de 12 que hubo que separer este.Pera ello se trutd ls sal ob-
tenida,con sgue y SO +Se calentd el frasco suavemente y se file-
tré..uedd un residuo insoluble,y el filtrado después de enfriado
se tratd con veriss porciones de eter,hesta que uns nuevs porcidn
no extraia wmés.Se sepsraron les cepss en smpolls de decantacién y
se evapord el eter.Se obtuvo de este modo acido fumérico de punte
de fusién 286.Tembifn fueron observadcs los cristales al microsco-
pioy,siendo estos similares 8 loe de experienciee anteriores.

F1 residvo inscluble se tretd con elchcl de 96¢,Se hi-
cieron 2 0 3 extrecciones. varorsdo el alchol se comprobl que este

extra{s uns pequefia centidsd.-



Fste método no fué enssysdo cuantitativamente pués no
tiene interés incustrisl comparedo cor los snteriores a csusa

del ugo de digolventes orgénicos.-

- ACSICN DT LA PEADETATUVA

Se hicieron verigs ensayos pare auncnter el rendimien~
to vuriendo los tismpoe de calentamicuto.rimeravsate ee higo una
experiencia sin celentamiento posterior a ls reafién exotérmica ,

luego se fueron heciendo celentemientos suceaives de 3, S5,y 9

horsaa.
Los regsultados obtenidos estin exrressdcs en l2 siguien-
te tubls..
Calentariento 70~75¢ Aclde fimérieo
Ucrka &cA. cendimlenta
0 15,0 3746 %
3 15,8 34,6 "
[ 15,0 26,0
9 15,7 V.4 "

Este gruose dc¢ axperienciss sellevaron a cabo utili-

sando las siguientes cantidades de substancia:

B0RlEBTItE" esvccccccrsnneeeIES CC,
Furfural ecescccscoccosvee 40 gre
Sozucidn cotalizzdorBeeess 3 0Co

ECl concentradoecccescsccee Cp8 cCo
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Se llegs pués 8 la condlusidn d¢ que lu mejor manera de
conducir la reaccidn es calentando posteriorments durante 3 horas
eutre 70=-738 °C,y acon unawidez cloruidrica de 0,5 cc. de HCl.Ca-
lentendo durante 5 hores ¢l rendimicnto aumenta muy poco y no com- ’
penss el exo0ego de calentamiento.

S4 ee calienta a mayor temperature de 75%C el producto fore
m:do tome uns aolorscién merrén,que no dcannarece por cristaliza-
eién.

En todcs las experienciss reclizedas se usd furfural sin

destilar de 957 tal como se consigue en la industria,.-

[N _DEL _ FURFURAL Y  5iPLEQ _DREL  MISNQ
BN LA %ehCCION o=  COLSHCURNCIAS.=

Ls destilucién del furfursl ee hizo 8 presidn reducidea y
manteniendo la tem erstura del beflo de aceite siempre por dadbajo
de los 130%C.Destilando de cate manera ge obtuve un producto que ee
casi incoloro,y qus se colores dejiandolo eatacionar dursnte uncs
aise.-

Las primeras porciones que destilsban eran descchudos.-
Asi,destilando 300 cc. ae¢ desprecisben los 20 ec. primeros.tstos
20 ¢c. eatén formados en gu mayor parte dé erflgiones furfural-agua
en proporoiones varisblea.

El furfural aal deatilado se utilivé ‘' en uns serie de ex-
periencias,y se noté gque el rendimiento sumentsba.Lss experienciass

se reslisaron de lez siguiente manere :

"Calarite®™ eescscscce 365 gr.

rurfursel (recientemente
deatilﬁdo )o . 40 gl‘.

Solucién catalizadnra ««o B 66,
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FC1 te0s0000snes C,S SC.

Celentemientoeccecose 3 horass

n estss expefiencias se ovtuvieron precipitedos que

luego de secados © la eatufa a 11U pesabent

ls. experiencis esecee 2445 gr.
28, " " YXXXX 23’5 "
J8. " " ecceve 24,0 °

Con estos nrecicitados se hieisron ensavoa de sublina-
eidn en capilares;como 1o sublimsban completamente £ud necesario
proceder a ke recristalizacidn de l& meners habitusl. Los rendi-

mientoe obtenidos fueron los sigulentes:

Cyudiri £engd.
lee 6xp8Ti€NCLE eceveence 16449 gr 41,0 %
2a. v seceocse 16,2 40,5 *
3a. wooou 16,8 " 48,0 "

Rendiﬁien&o prom2ai0ecescece  4lyl Foo

o LYLCTO Div LA AGITACIQN MW-CAHICA_ SUBRE LA REACCIONs=~

Se splicd lu sgitecilén mecénica cop el propbsito de
qQues el furfural sl caer entrars en contacto rapidemente con lt so-
lucién oxidante,peés ein ella,se formen gotas 01leos8s8 qua acbrena-
den en el liqdido de la reuscciln. Al wismo tiempo se Gousigue rom-
per la sgpume y esto trae como conseguencia que el agregado del
furfursl @e puede hacer en un tiempo mucho menor.isl ,lo0s 40 gr. de
furfural que headbitusimente se agregaben al cebo de¢ 3C-40 ' se pued ¢
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reslizar en 7-8 '. De asta mancra ae¢ cuonsigue también un meyor a-
provechamiento del furfural,puds este v no escapa tan rapidamente
por el refrigerante.

Las exneriencias fueron llevedes & cebo de ls elguien-
te menera: baldn ds 2 lts. pirovisto de mefrigerante & rsflujo.. smpe-
1lls de decuntacién termémetro y dispositive de aglitacidn wecénica

de 3CC=400 r.p.m. 56 usarovn laa aiguienséacantidadeu de substancias:

"Celarite" ®ecevssscevsecsner 365 ce.

furfurel (recién deatilado) e 4C gr.

solucidn cotalisedora cecse 5 cc.
Agua ®esecsvoecsscsscoonvoen 600 cc.
ECL TR IrIExxx 1 cc.

’n ests reeccibén se diluyd el"Celarite" pars var i
el rendimiento aumentasba al disminuir ls concentracidn sulins,le
cual no sucede.Al miasmo tienpo resulte més cdmodo psra sgitsr.

Se » ocedid en les wmiumis concleiones de les expe~
riencics anteriores y se m utuvo lu syitecidén Aurente téda la ex-
periencis. Se obtuvo luego 8¢ celenler 3 horaa uu precipitado de
28,5 gr. subatancie que hubo Que¢ purificar por recristelizemiento

pués contiene scies iuorgénicus y orgénices.e obtuvo.

Acido fumérieo cesesscee 17,0 gr.

BoF.oto-cono.o-'unto.lo.oo; 287 aCo'

Rendimiento so0sacssccscnee 42’59

En otra experiencia similer se¢ obtuvieron los siguien-
tes detos”:

peso del precipitado essccee 29,1 gre.
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Acido fumbrco eeseevcccee 17,8 g
Punto de Nisidn (tubo ceriudo)e.s 287 ?Ce=
Rendimiento sescscsesnscsss A3,6 %

&l rendimicento yromedio de sestus 2 experiencius tuniendd en
cucnta la cantided de furfural emnlezdo es des 43 %=

e llegs & lu couclusidn de que ea posible mejorar sl rene
diriento usundo agitecidn mecénicajque ¢sta esprovechosa pués tam-
bien €isminmuye ¢l tiempo de agregedo del furfural,y Que ademés no

ge corre €l veligro de que le espums escere por el refrigersnte.-

se efectul un ensayo diluyendo ocn 726 cc. de ezu: en ves
de 600, pereo no se netd incremento en el rendimiento.l.os datoa de

ested expericncius son los @iguienteas:

peao del prﬁcipit&do eesscvcos 8,3 Fn

Ag {do m-{lrioo Snoescvessesae 17’6 [-e o
PeF ( en tubo corradO) socove 287930"

rendimiento esesvecssccsscessce 43,8 %

09 lo que resulte Que unu muyor dilucidn no trae epa=-

rejedo uns emmento de rendimiento.-

In todes las exneerienciess anteriores leés aguas madresa

no hebian e#ido tratedes psrs recuperar Scido fumérico.Se hicieron
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experienciss para comprobar si las cuntidudes que 9@ podia obtener
eran realmenie dignuas de ger Leuida en cuenié.e realizuron 2 eunsae-

yos en las giguientes comndicioness

"Celarice ® evevesee 305. ¢Ce

rirfurel ( rec.deste) « 40 gre

3cilucibn cetelizadora . 3 ac.
Gl COC@NLIad0esv e e e d co.
HQO 2000 NCOIIOPROIOSETLELY 500 GCCe

Con sgitacidn y con celentamiento a bafio meris Adwran-

te tres horas entre 7(=78 ® C,

Los resultidos obtenidos fueron leos aiguientes:

procipltado @cesevsscnse 28.4 &t
Ml80 fnmérioo eoeseccene 17,1 "

P.F ( tubo cerradﬂ) eoeece ak79C,.

El 1{cuido obtenido lespués del primer filtredo se tra-
t6 de le sijuiente meneraiSe colocd en vasc de 1 1lt. y se sfiadid
10 ce. de FCl ecmeentrado,luego de lo cusl se o ncentrd a bafio ma-
ria hasta unos 200~-226 cc.(la concentrecién noc debe hecerse s fus-
g0 directo sino a befio meria pues sino el producto obtenido tiens
un color marrén).Cuando la sclucidn se ve enfriando comiensa & pre-~
cipitar una subetencia.Se filtréd al vecic se scco y 3¢ pesd .Peao
del precipitado obtenido .2 grea.

Se enuryd el prcductc ;ere ver si sublim be comple~
tamonte y se encoutrd que dejebe un re¢aiduo infusible.Se procedid
entonces & reckistalizar de¢ la msuers habitusl.Se suapendid en 10 @
de syua y 90 1levd a ebullicién,filirendo en culiente.Al enfriar

conienge a recipitar el heido fuwfrico.Se filtrd ,secd y pesd.
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Acido fumérico obtenido de las aguss Bm2ATes ceeee 4,0 gr.

PP ( tubo OOrTOdO) 00c008000000GOICOOIOS &88 ¢C.

Acido fumirico totel sesscsecene 21’1 BT

Rendimicnto 8s00cececccstonsne 63.0 &

Se¢ hosoc otra cxneriencia en las wmis mes condiciones

y se obtuvieron los siguientes resultedoa:

pr!cipit&do inicizl ssevresncee 28’5 8T
80130 FUmEriCO seevncccnsscace 17,0 gr.
psF. (tube cerrade) .. 287 ¢C,

precipitasdo concentrendo les egues wmedres .. 8 gr.

scido fumérico eeeccsnsessetcscacsscss 3935 FT
?.F, eg7ocC.

Ac1do Fumfirico totBl ececeveveees 20y&E g£T0

ReNAImIcnt0 sssscceccnccces 61,5 gr.

51 rendimiento promedio(en base 2l Furfurel) cee. 6252 He=

Sl bnd Sadl Bl Sl Rl Rk }
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e anlC2Q  DARrINTTIVY _ARTTTADL o=

D¢ toGos lus procedimientos llevadoa & cabo para
eurenter ¢l rendimiento de¢ le oxidecién de la furaldehida con
“Celerite" y ostelizoendc con goluciones de seies de vunadio ss ha

sdoptado el siguiente:

"CELETItEe”  eeonveccesscesseslES ceo
Furfural (rec.destiledo)ss.e 40 gr.
Solucién cetalizadore «s..o0 8 €€
HC1 evesesccvsscsccnssnne 1l ce

ma 00 00 COSOLOIVROSEIOEDBDOIOSOIRTPOPTSDS 6% cc.-

S¢ colocan emn un baldn de tres dboces(ver figura)
Un agitedor,termémetro,y refrigerante & reflujo.En la bocs de e3-
te se coloca uns smpolla de decantecidn de 100 ec. que contiene el
furfurel.lLe verilla agitedcme esté reoubierts por un wbo de'vidrie
el cual se sumerje en lz solucidn pera evitar que por el escepen los
vepores que ge producen en la reevccidn. En estas experiencias se u-
t11i28 un refrigerante comin de 30 cma de longitud,pero se recomien-
de uaar user un refrigeraute de SO cme y de més superficie de enfria-
miento.Los refrigerentes corunes no elcenzen & condengar complete-
mento todos los vepores y entonces gse préducen pérdides de furfursl.-

Se coloca el "Celarite™ en el baldn y ae afiade Aa
solucién cet2lizsdore;luege 2-3 cec. de furfural (de los 40 gre)El
objeto del agregedo de ¢ste furfursl es impedir el Gue la reaccién

se nroduzce violentamente &l agregar ls primera gote de furldehida.
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Luego se afiade el !iCl,s¢ coli’ente entonces le recccidén en bafio
muris hesta los 7L~75 ? C.In este¢ memento Ge nots qQue el furfu-
ral comicnze a reaccionar violentsmente forméndcse espuma debido
el desprendimiento de Coz.La tempersturea se &leva entonces hasta
100 * y se mantiene con pequefias verientes durante &l sgregsado
del furfural.fn ecte momento es conveniente ewnezar la egitacién
wmecinica.Debe 1la recccidn ser violente en todo momento y la tempe=
retura no tejer de los 1CU*C.isto se consigue grecusndo la veloe-
cicsd de egrcgsdc del furfuiral.llo conviene hagerlo muy rspidamen=
te pués entonces el relrigcronte a0 atora y el liquido comienzs &
dalir fuertemenie por la boca deé este.sl el ayregudo es demasia-
8o lento,le temperzture desclends y el readimiento es mie bajo.-

Despuds de efectuar el sgresado deé todu el furiural,
le temperstura scewntiene por unos minutosd,luego de lo cual com
miengza a descender.Cuandv watd & 75 ®* §¢ prusigue colentando du-
rente 3 horeg,eplicendo giemyre agitacién.Luego 8¢ dejs reposur
_ dursute toda 1s noche,e medilda que se enfris va forméndose mayor
cuntided de preeipitado. (%o ¢a conveniente enfriar rupidomente y
filturar enseguids,pués siempre se prcducen rexdmenocs de post-pre=
cipitacifn en lus cgum mudres).ddspuds de decanter se filtra a l1a
itromps y e¢ guusrden les sgues madres.Bl preciplitado pucde ¢ no ser
aecudo posteriormeute.

sl precipitado obtenido,qus eatd tormsdo por &cido

fumérico,9ales orgénices e inorginices de gulcio,es recristalise-
do con agua teniendo en cuents ls solubilidod de este’ #écido en
agua culiente.Cowo 3¢ obtiene alrededor de 17-18¢ grs. de fumérico
on ¢sts etspa de 12 rerccidén se usan 200 cce de g ua.Se celienta
& sbulliciédn y sc filtre rupidamente @ le trompa.Al comenzer &

enfrisrse la solucidn comienss a precipitar el fumirico.Conviene
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dejar la solucién en bzfio de agcue fria durante S o £ hoves.De esta
wmenerz se obtiene une buenz cristalizecidn del &cido.Son eristeles
blencos en forma de cfrjes que a veceg ss reunen formando estrellas.
E; ccnveniente gusrder las aguass madres que resultan de filtrar es-
tos cristeles v reunirles.ne estss se puede obtener poateriormente
algunos gramos de’ {cido fumérico..l insoluble se gsece a estufa
a 110* o eimplemente dejéndolo secar al airg..

Las spuss madres de la primera filtrecidén se tratan con
10 cc. de 'Cl y ae concentran a bafto woris hasta 20X=250 €CeeAl on~
frisrse la soluciim ae obtiene un vrecinitedo.Zste es impuro por
lo cual hay que recristelizarlo.’are esta recrigtalizacién bastsn
50-6C cce de sgua. £1 producto obtenido de esta cristalizecién es
de color li;.ramenta marrén pero tiene un punto de fustén similer
8l ottenido A¢ 1= primere recristalizecidnm. E1l rendimiento operan-
do d¢ este menere es de - (-2l gr. de iZcido fumérico 1o cual repre=
senta un rendimiento de 62,0 % eelculedo en biase & furfursl.

Milas usancdo 20 gr. de furfural obticzne de & a 10 gr. de¢ fumérico

1o que reprasents un rendimiento Jdel 47-560 e~



APARATO PARA LA PREPARACION DEL ACIDO FUMARICO
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~« BSCONQCINTRITPO _MLL  PRODUCTO_ CUTENIDO.-

1) «- Punto de fusidén y nuntoa de fusion mezcla.-

del producto cbtenido t; @ 2739%C § tg = 1e6°C

Naeseo 78 9,
Murto de fugidn en tLLuLo §6116@0cescees_ 284,57
del fcldo fumérico de “Merck".
tlee 877¢0C 3 tgooolls ¢
n...... 278

1"1! nte de ‘E.iégo;oonnoooo..oo.ooooooo. g—&_‘_‘_g

de le mescla de enbos.

L1ee o SFR °C 3 taooolll
n......‘ 278

Como se ve,el punto de fus{dn mezcla no ha vusriedo de lo
que se infiere que el produsto obtenido es realmente écido fumé-
rico.-

( 1a férmule de correcifnm ;Te = t; + (ts =~ tl ) n.8,00016
t; «+... temperstura leids
T ceesns " " exterior.

Nle sseee nimere de grados emeérgentes.-
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2).~ Zitulecibp del fcido fumaricq.-

Se giguid le técenica emplesde por Wiles.5e hizc esta titu-
lacién empleando Oi'Na N/10 Kactore 1,0300.- Se usd como indica~
dor la fenoftaleine.

Los# resultedos fucron los sijuientes 1

ls.deter, 2a. deter. 3u.deter.

Tegao de la gubstencia .. QylG56r. 0,000 gr 00,0804
O Tla N/lo f.l 'C30 g&‘t‘do 20 ’4 QCe 19 '4 CCe 14 .‘ QCy
" " "o tedrico 29,2 " 19,3 * la,2 "

Como poidemos ejeclur los valeres oblenidos coucusrdan

con los teéricoe dentro de un pequeofio limite.-

3).- Qhservucién microsebpicn de los cristasles.-

Se towd uns pequeie contidud de susbtancis en un tubo cs-
pilar abierto y se lc eslerntd ligerameate con unk pequefis llema.
De esta meners se cobigue sublimar el producto que condenss um po-
#fis errita en las paredes del tubo.Observados los cristsles al mi-
crosconios presentzban forme de egujas de color blanco.Kecha la
wivmnae exneriencia con el &cido fumécrics puro de“Merck ",se encontr §

que los oristale: eren igueles.e



MICROFOTOGRAFIAS DE CRISEALES

de acido fumérico puro de "Merek"

del acido fumérico obtenido.
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.o CAPITULY X 7 .-

-, COSTOS _ PROPASLES  DEL _ ACIDS _FUMARICG.-

™n le situecidn actusl y con los precios de plaga y
teniendo en cuenta qua con lss siguientes cantidedes de materis pri
ma

" Cglurite” ce.ccccceces 365 1ts.
Furfursl ereccesese 40 Vge,

Vanedato de smonicess 12 grs.

se ccnsigue obtener 21 kpgr, de écico fumérico,el

costo de eate seric el miguiente:

3686 1lts. de "Celarite" a 0©,:56 &t el lt. sesee 91,20 §
40 kg. d' fux’f'dl"al !1 3’50 $ '1 kS' o000 O o0 A 140’00 s
12 gre. 4e venedato dé smonio a 100 $ el kge eeea __1,2C §

21 k&f’o de &cide fumébricc (Co8tO) eecscessccoccsce 232,40 $

De lo cual el precio por kg.de_icidQeceesecs 11,00 $

En tiempos normsles el uax precio del rﬁrfUral
puede llegar hasta 1,00 - 150 3 el kg. Tomendo como 1,560 &

el precio por kg. de ficido fuméirigo seris de ..... 2420 % m/n.




CAPITUKO X

CONCLUSIONES

"\

1) Se ha ensayado el método original de Milas para la obtencidén
del acido fumhrico comprobsndo ¢l rendimiento obtenide por did o autor.

2) Se ha estudiado la posible aplicacién industrial de este
método pero usando pars ello productos del pefsj"Celarite” (solucién
acuosa de clorato de caleio) y Furfural.-

3) Se ha modificedo el procedimiento consiguiéndose una forma
més conveniente de catalizar este reaccién,heciéndola més fécil y eco-
némic 8o~

4) Se han estudiado experimentalmente algunas varientes que

pueden influir en el rendimiento:

a) Tiempo de celentemiento.Se he comprobado que un calentamiento

de 3 horas luego de la reaccidén exotérmice,es el més convenien
t..-
b) Acjideg.La presencia de una débil ecidez clorhidrica favorece

la reaccién.

©). ‘Dilieién. La dilucién simulténea de lus substencias reaccim-

nantes,no afecta los rendimientos.

4) Agitscifn. El empleo de la agitacién mecénica favorece el ren-

dimiento.
8) Trabajando con "Celerite" y Furfural redestilado,se ha obte-
nido &cido fumérico recristalizedo con un rendimiento de 435 % (calcu-

lado sobre la cantidad inicial de furfural).-

6) Recuperando el é&cido fumarico de las agues madres el rendimie



to se eleva & 52 % AP N

7) Es posible plés obtener feido fumérieo por medie de la reaecilén
anteriormente citada,eon un rendimionto de 62 § ( en base al furfural

gastado)

[ 2ad Dok Lol Log |
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