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Hasta hace pocos años el ácido fumárico he

sido solamente una curinnt-dad de laboratorio debido especialmen­

te a los fenómenos de iaomeríe que presenta conjuntamente con el
ácido maleico.­

En ¡a actualidad ha dejado de ser una mera

curiosidad y ha pasado a ser un producto de gran importancia en
el terreno de las resinas sintético3.3e le ha encontrado infinidad

de aplicacionee,siendo las más importantes las descubiertas y ea­

tudiadae por los siguientes autores:

' HAROLDSONA, U.S.Patent 2,135,030 (Dec ,26 1939)

(bases para pinturas)

Mc. GILLJ,H . and Imperial Chemical Industriee.Br1t,Pat,

509,711 (July 19-1939)(Meterinlea reeistentee

e la acción del fuego)

mrmson E,G. U.S.Patent 1,993,026-7 (Mareh 5-1935)

(productos resinosos)

DYKISTRAT,B. U.S.Patent, 1,945,307 (Jan. 30-1934)

(plásticos) .

BRADLEYE,F. Ind. Eng,Chen, ¿a 440-5 (1937)

' (pl‘sticoe).



aamongavz'us y ramon, U.S.Pstent 2,160,940 (¿una 6-1939)

(materiales rooisteunoo o los ácidos y basso)

away T.F‘. 1| ¡(Hoz-m3.1., Ibid, fi 1270-6 (1937)

( resinas para lacra)

RUS? J.3, Ind,ïng,Cher, gg 64-7 (194o)

( resinas similares al vidrio).­

assISBmG,1. (to Ban-et Co.) v.s.rment,1,413,144-s (April 18)

( 192¿)( reoinas para barnices)
PRINCIPALES APLICnCIONZS INDUSTÉIRLSS DEL ACIDO

Ïkáéïlïü

Diversos autores non preparado a partir de esto

¡cido algunos estereagauloo y otros derivados (l)(;)(3).30 ha usa­

do en laa sintesis del ¿oido aspártico, ácido oía-trans Iucónico.
racémico, ouccínico etc. (4)(6)(29)(6)(7).En Alemania ao han hecho

tontativac(9)(10)(11)(1P) do enploarlo en pequeñas raciones en lo.

alimentos pero aún no so ha llegado a comprobar que no oee tóxico
(13)(14).­

Ultimamente oo lo han encontrado nuevas aplico­

ciones en ol campodo los resinas sintéticas.en 1a manufactura do

roainao termo-plásticas (17)(18)(19)(20)(21),on resinas para bar­
n1cea,(15)(16)..­

Conlos alcoholes inferiores ds¿ varios tipos ds
rosinaa.ontro ollas lao llamadas no olorooao y riainaa do locas.

Estas eo obtienen osterificando ácidos glicólico o láctico con ol­
cobolos polivalente. y condenaondo con ácido tumárico on medio do
otros ácidos.

Debido o quo 1a dobla ligadura reacciona con com­



puestos no saturados a lc manera dc le reacción de Diele y Aldere,
(Comoejemplo poderes citar los siguientee;Carothcr y Collina,h1­

cieron reaccionar . substituidoo ,-.y 3 dicnoo (CI-{2=CHrCCl*CEEQ)
con fhmareto de ctilo y con otros compuestos que tienen dobles up

nionee.c)

Clooke (22), condensó anhídrido meloico o eubotanoiae

que lo producen,(ñcido fumérico) con ácidos grasos de 10 e 24 cor­
bonos no saturados ni oxidriladoe coh acoite de lino o ¿cido ole!­

co pare formar thEB para pinturaa.fiesultó ser más fuerte,més re ­

distante y de una capacidad chanLe mayorque la del aceite de li­
no solo.

Morrel] (23), combinó productos de condensación simila­

rea.con resinas del tipo fenol-formol,y dieron comoresultado rc­
oinoe aplicables camabases de pinturas.

uac.uill (25),obtUVOmaterialee reeiatonteo e 1a acción
del these cubriendo madera y otros materihles con una capa del pro­

ducto resultante de la unión del aceite de costar y del ácido {hué­

rico halogcnodo.

Se han conseguido sólidos similares al ul crio políme­

rizando el ieobntileno con thmaratos de dietilo o dialilo,y con lee

mismosee han obtenido lalalantcs de cebles.adheoivoe y cubrionxee.

Peterson (26).efirme que loa hidrocarburos terpónicoe

que no tienen doble ligadura en sistemas conjugados,pueden ser con­

densndoa con el anhídrido maleico para former producto. reelnosos.

Comohay posibilidad do cambiar en los procesos técni­

coe el ¡oido maleico por el fumárico,oitaremoo olgunee de las caruec­
teristicae esenciales de ambosa



31 ácido mnleico es un producto netamente sintético no
asi el fumárico que ae encuentra en la naturaleza en algunos ve­

3etuloa;?umnria orfgglgg;¿g, Codiaiia b , glggigggnglgyg o

¡1km,Cetrariq_¿g5_gflgigg¿ y en el ¿ggg¿gga.­

Los puntos de fusién de nubos difieren notablemente,

uni el maleico lo hace a 130° y el fumárico e los 287° C. Por otra

porte el maleico es un ácido más fuerte.Lea asustantee primarias

de disociación son lan eiguiemes = ..
¡l

filmárico eeuoeee 9,5 K -4

mEIGÏ.COeeeeeee X

Debido a la configuración el Écido fumfrico en más ee­

table que el meleicc.

Dykietra (27) he comprobadoque la polimerización

aditive de los eatefï naleicoa contefibndosolo una doble ligadu­

ra y en particular de aquellos formados por alcoholes monovalentee

eaturadoa,reaultan polímeros linearea.zstos resultan de naturale­

za terwoplúetioe,mientrae que los tridimensionales producidoe por
Bradley (28)(29)(30),a partir del glicol,son termoesteblee.30 he
comprobadoedeúáa que estan resinas nueden unirse a: compuestos de

vinilo,(31)(27)(32),acidoe acrilicoe y eeteres,resinae de metacri­
letoe,eeteree dinámicosy crotónicoe,eateree adipicoe,diolefinne
condugadns,eeteroa da celuload(33)(34)(35),roaines fenol-formal,
resinas torpeno-naleioaa y resinas de la uree.(33).­

P ru ó ‘ “og proggcggg ggginosoa¿;

gggggg19_glg;11¿gga50 gr. de dietil fumarato ee calientan een 1

gr. de peróxido de bennoilo e reflujo durante 24 borea.Se destila

el enter no polimerinedo,y quede en el balón un residuo de 23 gr.



o eea de de 5%. de material resiuoso.Calenténdolo el polímero de

eblcnda quedando completamente liquido pero doJéndolo cnfriar e

tomweratura ambiente ae endurece la maso y fluye con dificultad.wu

Esta resina de asoecto gomoootiene una turbidez que no tenia el

enter no polimerizado(27).Probablemcntc esto aen debido o la preci­

piteción del ¿cido benzoico en el polímerooEste resultó se? comple­

tamente soluble en los disolventes comuneede les lucas lo que lo

hace muyapropiado para cubrícntcs.Los productoo obtenidos políme­

rizando derivados de vinilo dun productos de mejor calidad.

piglil {gangatgsa se mezclan medio gr. de peróxido de beneoilo con

26 e . de fumhreto de dialilo.5t marxiene lo solución a 50'.Lnego

de 3 horno ee produce una reacción exotérmicc y el enter ee reducio

do a una Husa curbonosa con deeprendimiento de humosy vapores irri­

tantes.Paru reducir lu violéciu de esta reacción se debe llevar e

cabo la reacción en medio ambiento.ÜejÉndolc reaccionar todo la no­

che so forma un sólido claro que aunque perfectamente rigido es

blando al tacto.Unu porción de este producto calentada o 50' duran!

te S semanas ec volvió duro y quebradize.¿l mismotirmpo se decorac­

lló un color amarillento.DeJcndo otro p59c16n ¿1 medio ambiente ¡a

volvió náe dura pero el color permanecifiinolterado.­

Los propiedades de eee polímero dió lugar a que ee hi­

cieran otros polimerizaaionee con distintas substancias. (33)

Britton,Daviee y Teylor,(31),dicqfin haber producido un

eopolimoro con cloruro de vinilideno y fumaroto de Llilo,que ee
eltemente resistente e loa ácidos y a los élcolio.?ecientemento ee
ha patentado un oroceeo para la copolherizaoión de filmrato de di­

elilo con ecatetc da vinilo para obtener recinaa infueiblee.



También combinando proáuctos de polimcrización del fumarato

de dialilo mezclado con agentes BOQLDÍESno han obtenido. producto.

cubriontoa.

En la polimcr1thiCn del dietil rumarcto con el peróxido

de benzoílo ccmocatalizador,ae prouhCüLa presi; tación del áci­

do benzoioo formándose turbida¡.Cono es de ¿Special importancia en

estas rüaínaá lb ulariuud del producto se h¿n buSCudootros octa­

lizsdcros.30 han obtenido para este efecto perfixidoa de oleilo y

estearilo.Se proceáió do la manera descripta anteriormente.Dea­

pués de 24 horas de baño de vapor y despuóa de haber ¿eraredo las

partes no polímerizedao se compararonlos residuos.­

szggido_gg Sega. gggágggg _¿hariogg;g.

oleilo 32 % c1aro,marr6n

lino 32 claro pero más
opscuro que ol lo.oatearilo B2 turbido.­

De estos resultados no deduce que es probable prepararun

producto claro eligiendo el catalizador convenientemmomudo ol

punto de vista de la actividad,ol de benzoilo es el mejor.puós
es 01 que da myor rendimiento.

WMÁSLQRMÉELQQ-QQLLQLÜLM o­

En esta experiencia se hicieron reaccionar lcogr. de fumar.­

to de dietilen glicol s 2309 en un balón de tren bocas provilto db

refrigerante, agitador y entrada de €02.39 hizo 1a estarificactón
dexacucrde al método de Bradley 02a).Luego ¿o 6 horas de ronoción



Os

¡e dejó enfriar el nroduoto,el residuo era liquido aún despuéo de
reposar todo le nocre poro r': ere viscoao y novible.ueapuio dc

calentar la viscosidad disminuye beetanto.El producno ora colublo

en benceno.El número de acidez del ¿licol fumaratc tomado con aux

0,1 N.'y usenso fenolftaleïna ora gg

Carothera (35), preparó etileu fumurato de la mismaIa­

nera obteniendo un vroducto claro y ligeramente amarillo y beatanr
to consistenteenespués de secado resultó sor inoolublc on los di­
solventes más comunes.

VÍnCüfiIO(35(,encontró que el trietilon-gliccl-tumoroto
¡a un producto viacoao que vu cristalizando lentamente.

Bradley (30), encontró que los polímeros hibridoo do la

condensación de glicnles con ácido fumárico son convertibles por el

calor y el oxigeno,son por lo tanto de aplicación para resinas de
locas que secun el aire.­

Cerothere y Arvin (36) han demostrado que se pueden for­
mer polímeros lineerea de condensación por estorificación do-Gcidoa

dibésicos con glicclee.si los reactivos son usados en proporcione.
moleculares el polímero resultante puede toner 3 tipos do molécula.

algunas de o¡leo son esteros dihidroxi y dicorboxilicoo mientrco
que otros con moléculas belanoeodoa con grapoo terminales corbaxiloa

o hidroxiloo.Titulando la acidez total se puede calcular ol grado

de condensación y el peso mclecul¿r medio (Í) (30).

Une de las resinas a baso de fumñrioo que parece tener

la mayorutilidad eo la siguiente: se disuelven 0,5 gr. de peróxido

de benzoilo en benceno,y le solución se agrega a 20 gr. de diotilon

glicel-fhmaroto.noapuéo do dejar toda la noche en bano de vapor.ll

mezcle aolidificó e una mala dura y resistento.Inoolublo cn disol­



vonton orgániooa o intua1b10.­

5k hizo un experimento para majorar el rendimiento y
la claridad.se hicieron reaccionar 7 moléculas de ¿cido fumári­

co recriatalizcdo con 7 moléculas de dietilene-glícol comercial.

La reacción se efectuó en medio libre de 02.Lt temperatura se e­
levó e Zum?tun ra idcmente como fué pasible y luego se siguió

caltntando hasta que no se desprendió más agua.3c necesitaron 13

hores para «¿actuar la reacuión.ml pruueaó de esta se constató

tomandolo. indiCes de refracción.ul productc resultante era ca­

si transparente comoel agua.31 nímcro de acidez fué dc 24 y el

peso molecular medio de 2387.H1 indice de refracción de 1,5044.

Otra porción del enter fué tratada con 25 de peró­
xido de benzollo disuelto: un 10. de bcceno.9uoato en un tubo co­

rrado se colocó en estufa 6‘1CÜ' durante 2 horas.A1 cebo de ese

tiemno el material se habia aolióificaóo a una resina dura y re­
sistente y de colcr ligeramente amarillento.­

Omraporcián conteniendo la misma cantidad de cata­

lizador fué mantenida u 50° dnrante E4 Lores.pero la reacción no

oe cumplió completamente.Dcspués de calentar 72 horse a eva tem­

peratura.ae transformó en rcaína.8c alíseron los bcrdes con pie ­
dra esmerilada y luego tomóhtrmcsoo lustrae L1 aer pulída.3trao

muestras demostraron ser moldcubles.5e hizo tambien una porción

en fcrma de tubo acodado y demostró poseer le misma prcpiednd de i
las resinas de metil-metacriletos de doblar la luz.

Dondelos expcrimentoa de Ruat (32),en polímeriza­

ción y cepolimurizeción de los estereo meleicos,ae han hecho pruebas

similares con los esteros glicólícos del éc‘do fxmérico.3e disuel­
venl,1 gr. de peróxido de bcnzoilo en 10 gr. de vinil benceno y 1.

solución u agregadaa ¡no gr. de dietilon ghool tun rato a 50'.
Despuóodo Insular ¡e virtió on cápsula do petri.Despu63 a. paran­



necer unos ¡inutos o temperatura ambiente el liquido tomaba ooo­

eietencia de gelatina y aumentaba lo iemerature.ñospu68 de una:

segundos la masa ¿elatinoaz oc endurecía o resina parecido al

vidrio,ee ponia extremadamentecaliente y finalmente eo rompio en

pedazoe.Bate resina resultó ser úáa dura que las anterioree.lo

cual permite que puede ser moldeado por compresión siendo el

tiempo de curedo,similar o los compuesto: de urea y rcnólicoo.

Para disminuir la viclencio de la u¿;nriercia y el ulterior rom­

pimiento del material se trabajó con menoscet:l¿zador.8e near

siguió esto al honor 0,1 gr. de catalizador? entonces dejando 24

horse se obtenía una resina clara y consistente.Lo velocidad de

curado de las resinas de dietilen-glicol-fumerato puede ser aceq
laredo por el agregado de vinil-benaenoíestireno) .

ngrienteg.­

Se ha llegado o la proáuccién de un cubrienie de lc si­

guiente forma: Sii de dietilcn-glicol-fumnroto,y 8,9 ñ 69.5300

fionai 1L%de peróxido de benzoilo y 0,1 de acetato de cobalto.

Cubriendo un papel vidrio o metal oon este solución ee obtiene
un filn resistente y de excelentes propiedades.

Unamezcla de dietilen-gliccï-fumerato,y 5 S de acetato de

vinilo y 0,1 de noroxido de benzoilo fué usado para comentar 2

'trozoa de vidrio y luego se dejó 24 horas. Betas piezas de vidrio

no pudieron aer separados al ser introducidas entre ella. un cu­

chillo,oe rompieronpero la unión permaneció inelterede.Eate note­
riel no puedeser utiliz-do para vidrios inastillableo,pcro con el
agregado de algún plastilizante puede conseguirse eee propiedad.

Cuandoao mezclan con varias substancias de relleno,

los pliotioes de fumárioohan resultado de propiedades extraor­



39 óinurio.ési con 39 3 de yeso, y bb ü de dietilan glicoLrumarLto,

55 de dialil fumzrato, y 0,1 gr. de penóxido de benzoilo.roault6q

un producto similar al linoleun y rsempltnzsndo 01 yeso por ao­

bestos resultó una substancia extremadamnntefnarta al inpacto.

fieg;naa g 2513;: gg ngzgggg x asii; “gmízlsno- (según 21113)

Los terpenod que no contienen dobla ligadura reaccionan

con al anhiarido maleico o el ¿cido fumáricc(que se transforma

en el anhídrido maleico cuaado ¡o lo calienta) Los terponos que

pueden reaccionar son el'¿ pineno,@,pineno. dipanteno, (y sus
iaómaroa d-y 1- limonono) y torpinoleno.­
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,¿I-¡chng
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Cuandose calientan 400 partes de pineno y 100 parten do

anhídrido maleico en uutcclave a 170-175 P C y a 5-10 libras do

presión durante 3 horas,se obtiene una resina de color ligeramen­

te amrillo.kstu resina(]) ácida puede senéctorificude con el

enter nonometílico de la glicerina (2).con la glicerina o con gli­
col (3).Sl anhidrido pineno meleico cuando es aaponificado nn

de un alcchcl.indicando que se ha formadoü una unión curocno­

carbono.El ácido p-tolueno aulfónico también realiza la unión del

anhídrido maloico y el pinono (4) pero al mismotiempo Causa rc q

arreglo. en el terpeno (5).­

Calentnndo 100 partes de pineno,165 da ácido abiotioo,y

98 partos do afiiúriuo neleico ae for-ma una rosinu que tiene un

númerodo acidez de 260 acidea que puede sar reducida esterili­

oendocon glicerina (6).­
Bl ciueol también reacciona con el anhídrido maleico on

presencia del xileno y cloruro de zinc a 14098.?urificando con

destil+ción de vapor y calentando a loa-1309€ un un sólido de apa­

rienci» de cera y ligeramente coloreado (7).­

ï gzlgg_nslslüg_ggg.sl.tgzgan c‘

El furano puede reaccionar con 01 anhidriéo malcico en

cter (fifi)(9) o con el ¿cido maleico en solución acuosa.En el pri­
mer ceso se obtiene 3,6 endoxi ¿Kitetra-hidro ftalico (anhídrido)
que reducido con paladio en solución alcohólica da lugar a la for­

macióndel anhídrido 3,6 endoxi-etil-hidrógcno-hexshidro-rtálico,
mientras que la reducción alcalina da S, anhidrido,3,6 ondoxi­
hexnhidroftalico o nor acanteridinz.)



61
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Calentandoe]. “¿manual aumento.albun reaccionacon

01 anhídrido “luchando un rendimientodo 30 i de “marido.
b3,6-ondon-4-mtil-carbon1ato- A tetrabidrottñlico»
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Calentando el xlleno un las mismascondicinnos anterio­

res se obtiene el anhídrido 3,6 endo- succínioo-anhídrido-4- mn­
til-carboxileto - 4’ tetrchiñro ftalico (69?.­

fi‘

c53.___ * c c H c===—o

I Oi CHC/

l \\
0 0//

C H C

J-C fi C H-——-———C====-O
H

Reaccgóndol anhídrido pulcicp cog*ggmgquggg_hsterocíciiqgg ggtro­

¡EHEQQHJP

Aunqueel pirrol es un aistemu.diénico,ae comporta de aa­
nerc diferentc con el anhidrádo naleico Queel rurano.nielo y alan!

(ll) encontraron que el anhídrido malelco y al pirrol reaccionana
tamzrrturb unblonte para dar ¡Diamante una pequena cantidad de Eni­

do pirrol-dipropiónico.¿l ¿clio dilovúiluo puede ser obtenido en
oantidad.El meccnismode la reacciódu fué estudiado con 2 mutil­

pirrol,quu da áciJo 2 metil-pirrolos auccínlcc.nute piends C03pa­
ra dar ¿cido 2-met11-pirrc1-i propiónico.Se cansidera que la for­

nscién dal ácido 2,5-óiprcplónleo qa debida e 1a deeurboxilsoién
do un compuestointermediario.ol ácido tetracarboxilico,y 01 561-“

do dilovúliec.por la hidróaioia dol ácido p1rrol.2,5 dipropiónico.
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Woiaberg(12),y Potter (13) culontaron el ácido maldi­

eo y le glicerina - en la proporción de mol a mol.a1 ácido se di­

suelve formando una maca homogeneay cuando IG continúa el calenta­

miento el punto de fusión se eleve gradualmente y el material quo

al príncivio es pegajoso y viscooo pierde estes propiedades y a.

vuelve más sólido cuando frio.5n este puso ¿1 producto en ¡Olu­

ble en aootona,dando una solución clara que sirve para barnices.

Ente resina odbolublo también en alcohol etílico y acetato de o­

tilo.81 se continúa el calentaxiento haaza los ¿00' se produce una

reacción exotéruica y el notarial se llena de burbujas.Esto pro­

ducto oo puede homogeneizar noliéndolo y homogeneizáudolo bajo

presión y tenporatura.Un producto sin burbujas puede conseguirlo

calentando hasta una temperatura cercana al punto de tusión del
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nudo A.a. 1a "¡ini-SO ¿Quedo¿om-m 1a han. A¡á k ea-Ï
ï.1ontando a 136'C.Euta es insolublo ón ¡cotona.alcohol etílico y

acetato a. ctilo,pero estando en contacto con esoo productos dn-,

rana. un ticupo más o ¡anna largo la resina finamente pulveriza­

da toca un aspecto gelatinoso.Calcntndn durant! ao hora. Iá¡.1c
- resina aloonsa 01 estado c.­

¡i -' l'
. \ I,

.J _ .
q, -'

.5;

m

I

- .

.,.

. f

45. ,3". ’

.'. | L, “v ,
. R, ¡1.

r - . l"

N ' . A'_.'1A-. .
Y a “.2 ‘. ‘ '. . é.‘ ,.,»

. ‘ . ' -­

r ' 'i. . u >" ' _. j
_..- .._»o-- I L ,1 ,
--—r---.---" A - u.»

j, ‘ , .4 ¡—--.. . .
._ .l _ \

.'\‘ * ""' '-‘ .­
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( ) mIsl SYNTETICRESINS (1935)

oUoSoPatÓDt (Hare)! Ch.-,Ab.,
¡g ,2523

(2) w n n n u n 1.,993,032 n n u u n

gg - 2524

(3) n n .n a n n 1,993,052 n n n n n

gg -2524

44) ' I.F,HUHPHREY.U.S.Patont. 1,993,034(March 5-1935) cnc-,Aba,

gg - 2524

(5) B.R.LITTMAN.U.S.Patont 1,993,035 - ' - ­

_ ' gg -2527
(5) 1,! HUHPHREY.U.S.Pltont 1,993,095 ' ' " ­

g 4524
(7) B,R.LITTMAN n " ' 1,993,030 " ' ' '

¿gy 2527

(8) P,DIELS,K ¿191111.5 KIEREMBURGy o. 50111111119ch.Iannn, 1931

490-243

(9) P DIELSy ALDER. Ber, 1929, gg -564 .Br,Chon,AbI. 1929- 570

(1o) o 01215,: ¡xan y K HULLER.Ann, 1931-490 257 .Br,Ch0II,AbI,

A. 1929 570

n IO I I n u II o

(12) (13) Entro varioo proceso. para preparar catalitiuannnto 01

anhidrido ¡510100por natalicio parcial del benceno.

snammrsr 11.9.5 Patent 1,995,529 Jan. 21-1939.

Chom,Abo,1933, gz 2459. Brit P. 415,745 (1934)

Brit,Chom,Abat,B, 1935,819.
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TDO EB'I'EI'ICNHAC MRC­

1o.- Por calentamiento del'ácido hélice.­
,._,. a ,..... ,.. . , ¡ fl .._. -,._,‘.. e\,...\,J-¡.. 3.-; _'v\"\li.'

= I .. II.
¿a CCC" vñwñ—::—- ' '”“Enesta reacción,calontando ol ácido nálice destila el

-Qt3

anhídrido naleice y queda cono residuo el ¡cido fumifico.El rendimiento

de 1a reacción depende de 1a temperatura fundamnntalnante.Aai.calentan­

tando a 110-140' C. ee obtiene principalmente el maleico y a 1500

resulta nqyor el rendimiento en fumárico.­

20.- Deahidratación por el calor del ¡cido naleico en vano abierto.­

(1). Se caliente el ¡cido naloico en vaeo abierto duran­
te 40 horae a 140-150'C.Se forma un precipitado que ea trata con agua

caliente que diaualve ¡cido funfirico que por enfriamiento precipita.

3o.- Apartir del ¡cido auccinico.-GJ

CCOH (if. ¡OH (fiJUl-I
C77; CI-ïa‘r cr;l.‘_. + = + l ___. irll....4y '' ¿
n ...- ' . 1 ..uuuïï .JVJ ; Cum.

En esta reacción ae trata el ¡cido auccinico con bro-o

y aa tor-a primero el'icido nonobrone auccinico que luego pierde una

nol‘cula de ¡cido bromñídrioo,form6ndoaeel ¡cido fum‘rico.­

4o.- Acción del cianuro de potaaio aobre el diioduro de acetileno

aeguido de aaponiticación.­

50.- Aplicacion de 1a ainteeia nalónica.­
Condenaandoa1 aater cloracótico con el eater malónieo
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eodado y luego elorando el producto ohxenido y finalmente tratando
con HClee obtiene el ¡cido tunlricc.­

6°.- Anartir del ácido ¡lgoxiligg.­
Condenaandeel ¡cido glioxílico y el ¿cido nalónice en pre­

eencie de piridina ee forman ambos ieómeroe.­

7o.- Pgr fermentaeién del aiücgg.- (3)
Tratando eolucionea de azúcar con cultivoa de Penicillun

fumaricue ee obtiene fualrico con un rendimiento del 60-705.­

Bo.- Igggggiggggég regingggg_ge 19; Qeiggg aaleigg 1 ggmñrí;;.­

" La tranaformeción del nnleieo en fumárico ee realize lia

J"facilmente que la inversa.Eoto encuentra una explicación
"en el hecho de eer el fumárice ¡le eetable.Le eetebilidad

"layer de eete ¡cido ee debido a que laa eergaa de loe ¡ru

"pee carboxilicea eiende del miooo eigndbe reehaaan,y le ha
"cen con ¡(e thersa cuando¡le cerca ee encuentran.En el a­

"eido tunárico ee encuentran eetea cargue nie alejadae entre

"a! que en el maleice (puea eate ea el ieómero 911) de ahí

" la mayoreetcbilidad de aquel.- (dew)
Ya al eatedo eólido exiate una lenta trenetornación de Ia­

leicc en {nutrico.Eeta treneformación puede aer acelerada por lee

radiacionee aolarea.En solución ae produce el mismofenómenopero

¡ña rapidamente y en este caao ee puede cotalizar con Ergo­
Calentando el ¡cido maleico algunoa gradoe porïeïwbunto de

fueión ee produce la iaomnriaación ya aea eatande el ¡cido al eetadc
eólido o en aolución bencenica (6) o bien en eolución aeuoae(6).

El negro de platino,el 12,Hc1,HBr,N03H,SCNKactúen en eatae transfor­
Iaeienea comocatalizadoree.Eetce reeccionee no: ee producen de una

manera completa einó qee eatinaujetasa un equilibrio que ee puede dee­

placer según lee eondieienee en que la reacción ee produce.­
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Enpooiblo llum- o cabo lo transformacióncontrario.Pon ollo u
necesario tratar los soluciono. alcohólicos do toldo nuit-leo m

royo. ultrwiolotu o mon lnfraroJooo conrodiodhu nooo“:
bo oido estudiado por Skrmpp.qulon ha llegado o lo canela-ión do

quo antro ol ¡oido minis-leoy ol catalizador oo produce un comu­

zo “cuando quo cetá- por ¡odio do un fonó monodo «till-1o o
por un fonóuno a moon-no11.­

mmnmmusmm» w
Pou aloculor 116.03
Densidad 1,636 20/4

Punto do melónüubo cor-rado) 293-295'0.

Punto de masón 287m.

Enulvolontodo mutroliuolón 88.

o).- Ensolución ¡loans roch ol mmm.- Docolorolo solución de
bm “lo oncalienta(2).­

b).- Count-nde con 8 ulcculoo do P015 o 1000€. (4MB) do Ciclotu­fl d.M‘1.0 POE.
o).- ¡o reacciona {coll-onto con ol 30012 (SMS).­

d).-WWW- Socallan“¡oidonds-leocon
8 IOIOI a. alcohol utilice o reflujo y on medioSaldo.

PJ‘. IMJ-101.6 'C.­
PoR. 192 'Co­

o).- Dflpon nitro boneil) manto.- PJ. 150,8 'C. (10)

t)o- Mr"...-Popo 'Co
(9M?)¡,0- M0..- PJ'. 356'Co'
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So obtions con un rendimiento do 805 tratando el diuntil tu

naruto durpnto 24 horas con nolución concentrada da GHKH4(7).Eato
compuestofaculta muyapropiado para el rooonocinionto-dol ¡aldo tu­
nárico.­

h).- 2199;;1fig_{ugégigg.- (8011. XII-306)

Soobtiene a partir del dioloruro d. funnriló aio anilinn en

solución ¡tiras sm .IM.Ï.Rooriltalizanao en ¡G.Goao‘tioo du lguJan
do P. F. alfil-3149€.­

So ha ¡acusado el indico d. iodo para donar al ¿cido fumñrtco

pero lo. ¡vaultsdon ng han oido satisfactorios-so puede sin ¡Ibaruo
roo-plazar ol todo por una solución de 8ra yBrK 3/10 y ¡{intuir 01
donado en medio alca11n0.(lannnn y Kua).­

HQIEDLLLQaip'

El ¡oido tunñrioo en any poco solublc en agua fria pero on n­
ana caliente lo oa bastanto.Eota prepiodad oo utilizo para recriqta­
lisar 01 ¡oido.Connexisto una gran diforoncin entre las solubilida­

dno en trio y cali-ati no pueda obtonsr {poll-ont. 01 prodnczo con
baatanto puras..­'W mama-¿Wu

mima mms
25 n,7n 7a.;

¿o 1.07 112.5
eo 2.4 148.7 '

100 9.8 398.6

(01 ¡virtua en 1a pag.oiauicn&o).­
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Enunciado. comanda de los ¡cigoa meleicg.x fumfiricoen “gg!
digglvggteg {ggn'mws“, I un.) naa)

t, mmm mm:
Alcohol etílico 95% 29,7 5.75 69,9

Star etílico 25 0,72 "3,19
Cloroforuo 25 0.02 0.0011

Totraclofuro do carbono 25 0,0027 0,008

Bencono 25 0,003 0,024

¿Botana 29,7 1,72 36,77

Illano 29,7 0,027 0,0085

Acotonn '20 1,29 25.01

Bieloruro acotilono(trnnn) 40 0%002 0,03

- n v' - (ou) «o 0.000 °o°‘°

Nitrilo erotónico 9.3.107' 40 0.034 4,68

521nn111á2a_Q2_L29.2!22:2L21.fls_221212;: 43

100 gr. d. ¡gun ont. con Cn 04H204anzo contienen 1,56 gr. do

c. C4H204 n 300o.­

100 gr. do ¡gun ont. con Cn(64H304)2.2H20continuan 5,19 ¡no d.

_Ca (c4H304)2 n 3008.­
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MTC .-( Según Kamr) .­

'......la toorh prev“ para esta. ¡oidos conocombinaoimn
"otil‘nicu dal tipo XHC=CHX dos tomo “tel-0136010"!

E— G HOOC—T—H¡t—<':'_coc:¡ai"_> a-cl—coon
" una de las cuales corresponde al ¡oido maloico y 1a otra a1

" tumbicmLa asignación de “tu 8 fórmulas a loa ¡oidos no

" presenta dificultad algunadál (cido maleico foma facil-on­
" to un anhidridoy al marino 110.00»u ¡vidente la fom­
" ción dc). anhidrido está favor-acid. por 1a pooioión'oio' lo
" los grupos oarboxilicos.80 la asigna al 910100.1: for-l
“ "cio" y i]. M9100 h form “trans” (Vañt 3.11.1.. Bol)

k

u—c|l—co\°
I ,n_'_c_coon ¡—c—co

m otra pam ¡rima hrs-or.­
l'.... mona atencifin ha oido prutadn a 1.acuantión ¡lo «lo
" n hace h odioión do 2 grupos atómico. a lo. 136mm. "¡iv
" "tr-ns" del tipo ulcico-t‘uúrioo.ï.zisto la posibilidad
" que los grupo. que a adiciona“: lo hagan on posición "ein"

" o "trataran ¡cido nlcioo oo oxidadopor 01portugth
" depotasiooMmmm y 01mii-icea ácidon­
"Mmmm 01¡oidounotartíricotien.lo. ubi­
" driloo cn posición Bio“ 1- acicién de “to. oe ha noveno a
" erecto on 01 ¡oido ¡chico on dicha posición “cil'üül o]. ra­
" “nico por lo contrario,ut6n en posición"trm”.en o). th­
" nítrico tiene lugar 1a adición on posición "trans".­

B
H— — ego“ Ho —-—coa!
i!- —'COC-H H0—— '——COOH“¿ido ¡nl-ice B
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B 8

H 4-: C «con no ntï' - CCCB HOOC-C— (ll

HOOC-—C——.Il-I——_‘ ch—g—on +
¡cido funirioo Acido691- tartárico (ac. rncénieo).­

'.. No.“cupra transcurren de idéntica manerala. roaocionu de
" adiciónconloa ácido. unico y miriam»! ¡1 u ediciona
" o]. ¡oido hipoclorooo ¡1 ácido mlcico en ibm tu]. que a ori­

" gin- un solo ¡oido domine. perobajo la. ¡han condicio­
" nu a partir de].mdrico u origina una¡"en de los 2 ¡oi­
" dos dominan: posible. (Lou-n ,R.Knhn)

c1 E"
cn. on ' . I l

HOOC- — coon y How-cl:—c—coou. l

n n H on
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M212211421"

OBTENCION DEL ACIDO FEEARICO A PARTIR DEL FQEFURAL Q9!

QXIDAQLQH_QQH_Ql93KIl_X_QAIALIZAHDQ_QQH V205­

(eegún Mila.)

a En un erlenmeyer de GOOoc.de capacidad colocargun refrigeran­

' te,una ampolla de decantación y ternónetro.Colocar 45 gr. de

" CloaNe en 100 cc. de agua y agregar o,2-o,3 gr. de pentózido

de vanadio y calentar e baño marta entre 70-7590..De 20 gr. de

furfural medir 2-3 ce. y agregar a la solución oxidante.Se agi­
ta y ee deja reposar antes de agregar uña.­

" Agregar más furfhral gota a gota agitando luego

de cede agregado.La temperatura ea eleva a 105 ' C. La adición

debe aer llevada a cabo en 50-60 minutos y le reacción debe aer

violente.Ea necesario cerciorarse de que cada porción reaccione

antea de agregar la otra.Generalm nte cuando el agregado del

furfural ee realiza muylantamnnte el rendimiento ee pobre.

' Luego de agregar el furfural completamentecalentar a bano na­

" ria durante 3 horas agitando de vez en cuando.Luego dejar repo­
' ear toda 1a noche.Filtrar a1 vacio el ácido funlrico erietali­

"n e ,lavar suavementecon agua y preeionar ligeramente el filtre­

" do.Recrieta1izar en agua caliente y dejar secar el aire.­
” El'áoido funirioo funde en tubo cerrado a la ten­

“ perature de 284-287 0 C. El rendimiento que ae obtiene ee de

' 8-10 gr. (40-50%teniendo en cuenta el fürfurel gaetedo).

' un poco más de fumárico ae_puede obtener de las aguee ladron .
' Anadir Soc. de HClcono. luego llevar e 70 ce. y enfriar e lo­
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' 16' C.Prncip1ta do esta fbrna más ácido.­

Los aniliaia otbctuadoo por lila. oobvoel producto ob­
tenido dieron los ¡tenientoo resultados:

Subatennis .O,2881 gr.

coa 0,4343 '

320 0.0910 "
Los dato. calculado. para el ¡oido fulárioo con lo. ¡1­

¡uiontooa

C 41,37 S

8,44 "

y los dato. obtenidos en 01 análisis con:

C 41,4 5

B 3,6]. "

Tanbián ofictuó una titulación del producto que dió los
siguiente. rooultadoaa

Subotsneia 0,206 gr. 0,1957 gr.

CHI! 0.0037 ¡o 43,54 00o 32.50 to.

Los dato. calculados para ol análisis sona

OEHa 0,1037 H. 43,33 oo. 32,52 oc.

La reacción transcurro de 1. siguiente mannrat

Hc—'— nos a? cn =— cn
ag c-cn o ’Eïñïiï Hg g-coou ‘ggaz" gt l'/ga '“o/ ' ‘o/’ '\©/"\cam
tuPtUral ¡chao pirouúciñ ¡cido dihidroxipiro­

lúcflb

° i' "' CH H-—-C-——-COOH
i

CRC C00“ —_’ “009 T C__AH_-’17!.T'ÏJTWA Auki-J __
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1° ¡ÉAQÉIQKf'

(eegfin Hilae).­

' Se euepende lgr. de polvo fino de vanadato de-ele­

" nio en 10 cc. de agua y se añaden 1,5 cc. de ECI coneo( I.

' 1,18).Se deja precipiter durante toda la noche el coloide

' Inrrón y ee decanta el 11duidc eobrenadente.5e añaden 10 ce.

" dengue: ee agita completamentey ae deje a teepereture el­
=‘ ' bienee durante 3-4 diae.Eatoe tratamientoe vuelven al pre­

' eipitado grenulceoy fácil de filtrar.­
" Se filtre eL vacio el precipitado y ee leve va­

“ riee vecee con Clue el 6%para eliminar el uc1.Ne ee can­
“ venicnte levar con agua eole ei precipitado puee ee vuel­

' ee eolcida1.3e eeca el producto 12 hores en eetufh y lee­
" ¡o ee anele e polvo fine.se aece nuevamentea 120. C. duren­

! te 12 horee.Ei rendimiento ee de 0,4 gr.- i

OOOOOOOOOOOOO
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Conode todos leen-Mts? pere le preparación del ¡atún

del ¡oido fumirico heeee dedo preferencia el de Mil-e,vemoe e nene­

lar 1e- principelee caracteristicas de le oxidación de le. eldehi­
dee ¿inlicee y con preferencia 1a del turfure1.­

Este clase deonidaoionee constituyen fenómenos¡ny
eomplejoe y ¡obre loe cuales no ¡e ha llegado e un completo acuerde.

Algunoe,autoreey entre ello. Grignard,atribuyen una cierta inhili-u
dnd a lee dobles ligedñree del furheldehido y eepeeielnente e uno

de aus derivedoeyel ¡oido pironóeieq.Grignerd dices (1)

'.....eunque el turfUrel ee comportecone unn_e1dehideere­
" litice,ei ácido pirouúcice no ee parece el ¡cido benzoiee

' eine que ¡ue propiedades ee eeeuejnn e lee eoidoe etil‘ui­

" congen efecto,fiJe facilmente 2 noi‘culne de bro-e y dece­
' lore rapidamente una solución de permenganetode potasio.­

Giilman y Wright (a) ee expresen de le eiguiente le­
nera:

, '.....1a escala de estabilidad de lo. compuesto.del turna.
' IO extiende desde los compuestos que experimenten exponie­

' nee, pronta y completa descomposición,haete lee conpueetoe

" que tienen una extraordinaria resieteneie e lee condiciones

' y reactivoe ¡uy enírgicoe.­
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(Groggtnga)

Existe una gran cantidad da oxidanxao qua aa uttltnin o n

cazan fnac-tonos y hay ademasunn eiorta anpoeifioidad.da1¡oxidando

una miooo ambatanoin por OJGBplO,fhPfhf01, con ditornnton oxidantoa

no obtionan productoa complatnnonto.dlforontaa.ula adolnn&ovoto-on
¡Jo-plot oonorotondo 1a oxidación dal tortura1.0troa ojenplon lo.

cncontrnuoa on 1a oxidación da las olorinaa con aoluoionna alcalinaa;

da parlangnnato do potasio quo dan comoroaultado conpnaatoa ozhlo
driladogan oaibio haciendo 1a reacción con alero-sto do potaaio an

¡alucibn' ¿aida o. obtionan aldohidnn y aoidoa oarbozilndoa.­

Por otra porta usando o]. miooo andan" y .oanblondo1.a

substancia a oxidor no obtianan productos ditbrontaa,aal;ni ao tro­

ta alcohol etílico con un oxidanta anérgtco ao produoa una ¿anhidro­
gonaoión y on cambio a1 ao trata un nercnptnne aumonta la onlanoia
601nutre.

C113.Cfiaa1 __. az. ———¿G32030 + ago

on. ——vaureus-90203

Una oxidaoiún ¡»dorada do loa noroaptanon dn lugar a'la

formación do tiocompuoatoa

9 cas-C3238 ——0ta——bC935' 3 - S 0 C235 + 330

A continuación citaroann una lista do ditorentan oxidan­
toa (11).­

1).- Pomanggnggggw

.Las salen del ácido permanïánioo actuan comopoderoso.
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oxidantes pero eu ecoión vorie con leo condicionee del nedio¡e1

pornongeneto de potasio puede eer usado en eoluoión olooline eoln
ocurre on lo oxidación de loe derivedoe del toluene e ene eoidoe

oorreepondientee.­

En eolución neutro se produce alcalinidnd y pare contre­
rreetcr este erecto ee euele añadir enhidrido oarbónkio o sulfato

dd ¡nana-io.­

Cuendo ee requiero une poderosa oxidación lo nee conve­

Zniente ee usar el permon‘nnnto de potasio en oolución‘ooideg no

puode near acido ¡ulyfrioe o aoótioo.BJonplos del uno de este o­

xidante lo encontramos en lo preparación de loe eoidoe oultónioee
“l MÍMOMe’­

3)o-Himno-­
Loe nee comunoeeon loe bioronatoe de eodio y de poteoio.

que oe utilizan en medio‘oido.ï1 enhidrido crónico disuelto en ¡oi­

do eoético glacial se usa algunae veces.

a Cr03—.Cn203-+ ao
Eeeta clase de oxidantee ee aplico preferentemente en le e

lndnstriae tolee comotenoria y on lo fabricación do colorentee.penu
M‘ 'Ó‘Ce'3)"WW"

Al estado sólido ee usan solamente los sales de eodio y

de oeloio quo ee desconponen por lo humedad.Poeeen un gran poder

blanquoente.El ¡cido bipocloroao ee muyinestable y se descompone

en leo oolunionee liberando oxigeno.Pano ootaliaer este deeoonpoei­

ción ee uean eeleo de níquel y cobalto.­

4>-- 21222121.­
se puede near el ácido olórioo directamente o loe eolee
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. _ él:.':' ¿a ::\)T‘.S.,+;.;-«ab
de oato .Con el primero se puedan efectuar los aiguientea roncoionaoo;
etanol a etar otilico y ¿oido aoótioo;de etílico a glicolgde aloohol
alilioo o glieerinngdo ácido funárioo a recénioo,ato.

El oloroto de potllio eo ampliamente usado oonn nn oxidan­

to an muchasroaccioflpe y encuentra gran aplicación en la indnntrin.

on la tnbrioaoión do polvoraa.fóstoroe,eto.­5)»BW.­
ae nea en medio acido y una de lao prinoipalea aplicacio­

noo que tiene e: lo oxidación de alooholea e nldebidon.­

6)»mm.­
So una en eolnoionae aouooae y ou tuorna ae esproaa según

loa volúnenoe de oxigeno que oontiane.Lo anyor aplicacion que on-.

cuentra on la industria eo el blanqueo do fibrno textileaosa non en

la obtención de oonpueatoo orgániooat toleo oonon peróxidoo de bon»

¡ono y do diotilo.on ln oxidacióna1 bencenoo renonrmunáu­
nonnas de aldehldoa a ¡oidoa an presencia do ¡aloe de aelenio.ete.­

7)-‘ Eltñllfln_9!_lsfláinr
Se nao ancho cono oxidanta en el laboratorio.­

¡niaton adenáo de esto un gran númerodo oxidonten.ontro

loa cuoloo oo encuentrannel óxido do pláta,qna eo un oxidanta do

acción aunvo.-Actún cono catalizador transportando ol oxigono.­
¡l' ¡cido nítrico que praeenta el inaonveniantede nitrar

facil-onto loe productoa orginiooe,de ahi que an uao nee linitodo.

El nitrobencano que no nao aapooialnento en lo anidación do notila­

toa do aodio a torniato.Lue¡o podriamoscitar otroo entro loo cuo­

loe oo encuentran lea ealea de oobre,e1 torrooianuro de potasiogol
¿oido aultürioo tunanoo.eto.­
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Volherd(3)“) realizó le oxidación del mrfurel con

pemngenetode potaeioen solucióndiluidoy obtuveel M­
m. Simonia (5) hizo lo mismopero oxidendo con Brg e ioo'c. y
obtuvoMaroonseven y Heizberg(6)emplearonel
egue oxigenade en pronneie de eelee terroeeembteniendo f'hicim­

mrrurel. 61'13...me y Brigge (7) usaron ¿oido de Cero 80.0.8038
y obtuvieron'Mmmm. llilee (DU!)hizo important.“expe­
rienciee que ee deecribirán náe «alante.­

Otroa autores, Schumert. (11).Freundler (la). Fren­

kland y Anton (13},Piclmrd y Neville (14) oxidaron 'ai furi’ural o'u­

teniendo¡91mm. Leoxidaciónee reelieó medianteel per­
ungunato de potasinfiurdfiemtfinbomefl15) oxideron¡im-men
con diez-onto de potasio obteniendo los sismo nsultedoe que lo.
ulteriores.­

F21métodoclinico de le oxideeión de ¡e tenido!“­

de pere le obtención del ácido piromficioo mediante e). ¿tido de

plate húmedohe oido modificado por varios inveetigedoreooünir'

en" ¡once oitereo le modificación de Dinelli (16) Gaidenpropu­
eo oon buenoo meultedoe une mezcle de oi dee oúprioe y de ¿side

de p1ete.?onbién se puede emplear dicho mezcla pero cuidar 1o ben­
zaldehide con el fin de obtener ácido bonzoicow

Le reacción de Cennizero que ooneiete esencia-n­

:te en una_reducción;y‘óxidación simultaneaá ha áido empleado como

fuente de producdión de acido piromúcico por diversos
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outorunntro ollo. Wilson (17).!(sufmany Adm Mahatma. y
Connor (19), Gillmtn (26).­

Lo formación do un om! o partir do 1o oldohida puedo con­
sidero". cono una reacción do oxidoción.P1unot on ou Tuto del Doo­

torodo aplicó 1o reacción do Tioohtoehonko (21) o lo furoldohido con

ol objeto do aislar ol autor intermediario do lo rodeoión.do Conni­

Im y luego hidroliurlo con o]. rin doobten“- ol ¿dido piro-id oo
y o]. alcohol correspondiente.­manana. ¿IMF-W W m
Cloroto on ool. neutra

Ac. fanático lao.
con V205cotolioando.

Clorato do ¡odio on acido
Ao. monotonía-ido lil“.

diluido con 0.o. .­

Acido de Caro 90.0.90?! Crooofiem
Ac. ouchnico

comooxidanto Brian.­

Aguaoxigenada on pronun- Croufimn- hidroxifurfurol
cia do “lo. for-roses Bombon.­

¡g‘uo do bro-o o 10000. Ao. mcobrónio sinonio

Pomngmto de potasio
Ad. pirolfioico Vonmrd.

Oxido do Cu 995 y
' ‘A. piromúoioo Dinoni011° a “o

Alcohol-too do Al. Estar Pin-n .­
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U7 Ibollny.(23) ,roalisó oxidneionnacon ¡sito varilla ¡a
activados nátiladoa y otroa para convertirlos en aun corrtapondicnp

to. acidos enrboxiladoo.Laa acción del osono ha ¡ido eatudiadc t
tanbtin on algunos compuesto. fcnii-fümériooo y Otro. (¡4)(85)

- H c a c c a

0004 II 2 G. __. , .
H , c —CHO C103Ne a c c _ coca

° o

HC=C B EC=C H
-co'.

OIL I/ ¿ ¡EN Í oc c00314/ \o/ ‘coou

-nd. dihidroxipiromficico

5C=c H
I J 2 OH

nooc coa!

magias;
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Se encuentre la —nfuraldehide(1) (2)9(3) e a-tnral­

debida o turfure1_en 10a aceiteg eaencialea del clavelgen a1 acei­
te de tuael y edenáe ee prepara e partir de ciertos cerenlaa y
glúcidoa.­

Toda substancia que contenga pentoeasxj ee apta para

lo obtención del rurfural,neeu1tan asi muy¡prepiadoa el salvado
de 10a corales el unía.etc.

no-c H—— cn-pu' EC]. cr:————¡a. l -—---'
¡{c-c 32 wou- CI-ïo ' H2° cn c — ano

I¿a on
2523:5222 '

Winnie!)

4120 a c —— c E

c c —CHO\ /
om1

Si ae proceda a la destilación de las hexosas ae ob­
tiene un compuestoderivado del furfura1,que ee el ¿-oxilnt11-tur­

furuqua ramnoae ,y 1a fucoac conducen también e este derivado.

B o- clm (¡m-on Ho - ca ———-:CHOH

Hoázc_ ï ci:— cagas = maza-ría cí- caca
oa o on al

Iman
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El turfurai oo un liquido de olor duizaino quo tiono

1o propiedad do obaouroooroo on contacto con ol oiro.so ouolo ro­

tordor coto obaouroci-ionto por ol noo do inhibidoroo,oiondo lo.

más usado. lo hidroqúinona y lo paroldohido.31 llamado com-onto
torturoi tócnioo oo oi quo oo destila oi vacío obtoniondooo do

esta nanoro un producto oaoi inooloro.Loo causo do onto oxidación

no oo conocen y han oido ootudiadoo outro otros por Plunot on In
tooio.L

‘R .

TM Elm
Puntodo ebullición 153-162 148-160
Poco Umoirioo 1.168 1.159
Puto do inflamación 56-58 55-58

Contenido d. oldohido 98.5 i 99.5%

' -Aoidoahouo aoótio) 0,3 Shox. 0.1 S mar.

Punto do fusión -36,6 --­

Indico do "fracción 1,1461 -­

Q'JfIliDADESQIHICAS

El tortura]. oo comporta comouno aldehido y tiono

gran sondeos. on sus reaccion" con 1.obonsaidohidoJiono propio­

dodooroduotoru y tromtom ¡1 óxido do plato húmedoon plato
metálico ol lino tiempo quo oo oxido o ¡oido pironúoioo.

H i CH - H? CH HC-—­
HC g CH H l u ’ H

\ /_ o 30 HC\0./Co-Cd0 HC\o/C—CCOH
alcohol -turfurilio fuman]. oo pirolúcto
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21 El turturel puede eer alcanzado con OHKproduciéndose le reec­
de Ccnnieerc

HC—rïc nc Hc—
mlzl cI eno o“ m.” c CH 4- ng I con— e 0| .C

rama. MW ¡narcisismo
Be intereeente le reacción con el cianuro de eodic.

Primeramente entre una condensación bcnzoínice y luego peeenúo

por turoínn de ultimamentey tor oxidación,furilo.

turfurel -+ turfurel -+' CNK ——___.

H i C H H C-——-í B
H é J CHOH-———OC g “A H‘o/ ‘o

Fflfigïïé
- 080

\
H -—— H H C CH

fi ‘fi u n
H C C -——————CO ———CC -———-C C H\/

O 0

thrilo
Produce adcnáe comolee eldehidee derivado bieulti­

tiene, una eximey une fenil-hldraeone.

FU? D í

1).- Coneniline en eolución ecótica de un color rojo que
eirve pere doeer el turcurel colorimetricaacnteo­
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2).- La reeorolno en ¡odio clorhídrico y cloruro fárrioo pro­

euoe una coloración verde que eo utiliso o veoee pero reconocer
leo peatones.­

3).- Celentendo con ¡oido barbitúrioo y eniline y efldiendo lue­

go ¡oido eoetioo ee obtiene una coloración rojo intenso.­

4).- Contlorogluolno da un compuestoorlotelieeble de color vor­
de obscuro y que es completamenteinsoluble.Eeee reacción ee uti­

liee pero el dooejo ¡ravimetrioo de pontoeoeo­

El furfurel ee niocible con elooholoo,oteree,ootonoo.
y Inchoe eolventeo orginiooe heohe lo excepción de los hidrooer­

buéoe paraflniooe.WW­
5 de furÍUrel en peeoW W mm

lo 7,9 96.1
20 3.a 95.2

eo 9.5 93,3

ao 11.7 91,4

so 14,3 se .7

97.9 18,4 34.1

El furfurel disuelve cast todoo los estereo y ete­
roo de lo celulosa pero ee un tonto lento en su oooión,e¡e pro­

piodadee dieolventee son ounentedeo lezolondo con olooholee y
benceno.­
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Diouolvonaftono,eolpuootou aulfhrado¡.oltricoo y otros

conponontoodooqgrndnblosdo los aceite. oo oli-tuna con furth­

ral.Loo aceites do 11no,tung,nojn, pueden ¡cr ratinadoa con rur­
Mil.­

agwgggggm QE 90%“; X RRSINgS EN PUKE'RALw

Resina congo o. gelitica y ablandn.
' gunioeo dobilnonto soluble
' acusar ' '
" camaron. " '

' totor-gon. - '
' nnndaraca ” '

' ¡antic " 'Il I I
' pontianee ¡a salario. y ablandn.
' goma-laca dobilnonto soluble.­

(Datoo tomado. da Ibort Hollanrnduatrial Bolvont)(

(1939)
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PREP:FACTGN E LA FURALDEHIDA (eegún Adame y Voorhee) >' (1)“X3

La reacción es le siguiente:

C5 H1, 05 fi furfUrel 4- 3 Ryo

En un balón de 12 1to. con colocadoe 1,5 kg. de oie­

care de avena ( ee necesario que le cáscara eea fresco puee el ee­

ter eeteoionada durante muchotiempo decrece el rendimiento) 5 lte

de ácido eultfirico el 105 y 2 kg. de eel.Bl balón ee agitado pe­

ra homogeneisar la aezula y conectado e une columnareotiticedore

eepeciel provisto de un tubo de retorno .oomonuestro le figure.

Se puede modificar el aparato de la manerosiguiente lo ouel re­

eulte muycómodopara el laboretorio.8e uee un recipienme ooleCtor
en cuyo fondo ee coloca une lleve por el cual ee elimine el fur­

fUrel de tiempo en tienpo.31 colector debe enter veriee pulgadee
¡Se elto que el tubo de retorno y le columnareotificedore,de II­
nere que le eolución ecuoee vuelve el belón de reecoió ngel extre­

Io inferior del embudodebe enter debajo del tubo later-l del be­

16n de deetileoión colector pero eviter que lee burbujee del furth­
rel recogidee en la eup‘rfioie del liqdido vuelven el belón de
destilación. Le entrada del liquido de retorno en le coluune rec­

tifioadore debe eetar e una elture tel que une vdgoroeecorriente

de vapor pene por el li quido dc retorno,de manera que por evapo­

ración extraiga gren parte del furfural que ee lleveddbor el egue.
El tubo de retorno de lo eolución debe en algún puntdeeter ¡Se be­

Jo que le entrado en le columnarectificedore e fi n de que ee tor­
le un eifón de liquido y evite que los veporee del balón de reacción



46

entran por al tubo lateral de rotorno.Ademáaai asta tubo aa pa­
quaño y torna una curva donaaiado pronunciada hacia abajo cuco­

do qua una burbuja da air. entra an al tubo a impida al paso ra­

gular del liquido.Eato inconveniente oa pueda subsanar agitando

o levantando a1 tubo hasta que la dificultad aaa vencida.­

La destilación del producto bado praaión reducida oa do

¡uma importancia.Dobo mantanaraa 1a temperatura del baño da acci­

ta aiampra por dabaJo da loa 130'C.Da aata nanara al turrural aa

eaai incoloro poro donpuóa da unos diaa conionna a ooloraaraa o

Mineria-­
Sa calienta al balón do destilación por ¡odio da un na­

oharo an torna do anillo,rogu1ando 1a llana da manera quo a1 liqui­

do daatila rapidamenta.El procaao ao continúe hasta quo todo a1

furfural aa haya reunido an al balón oolactor.La oporación aa roa­

lina on 5 a 10 horaa. E1 daatilado aa trata con OHNadiluido paro
cuidando quo 1a naacll quoda ligaramanta ¡dida.La cantidad obtani­

da oaoila antro 180-200gr. Eata furtural contiana gran cantidad

da agua por lo qua tiana quo aar daatilado a praaión raducida.al

principio daatila agua con algo da furfural y aata fracción aa aa­

para para lar tratada oonJuntamantacon la última tracciónfLuago
daatilan 165-200gr. da furfura1.El furfural aai obtenido fui
utilinado an algunas experiencia..­
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W
(1) ADAIÍSy VOORHESo 0 GILLIAN o Organic Brutos“. I. 274.

(2) ZAPPIEN. Tratado do QuimicaGram“. TonoIIJaanto

(3) HELL»!I. Industrial Salvem... Noindlo Pobliohfiorpor, NovYork

(1939)
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¿ACE Ï‘I'JULO [Y o­

SOLUCIOÏ‘.’ CKIÜAÏVÏL " CliLc’KIÏLI'I'EÏ.".­

La materia oxidante usada en estaaexperieaoias es

el clorato de calcio.Este cxidunte se encuentra conguntnmcntccon

01 cloruro de calcio cn solución acuosa. Éste producto conocido

cn a1 comercio con el nombro dc "Cclarito",so usa comunmentepa­

ra extorminar malezas quo entorpecen lo. eembradoa,tclce como

ol fiorgo de Alcpo,C1cute,Hanzsnillc,ctc.

Este oroducto contiene 123 gr.por litro dc colu­

ción,dc cloreto dc calcio (según asegure "Duporial" y controla­

do nor anéliois)s13 afición 246 grs. da cloruro de caloio.ïs un

liquido caüatico,y dc densidad l 1,38.­

Ea nec-¡aria ag tar bien la solución antes dc

utilizarlo puis se formansedimentos.­
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ACIHIENTOS DE COMPUESTOS DE VAN¿219 EXISTuxmg; gg

a IS. "

Los minornlon que contienen vanadio Io annunnp

tran distribuidos on todo 01 pull poro no oncuontran los yaci­

miento. más rico. on las provincial de Córdobay San Lu110.­
.,_ ‘ ‘ -*' El: vnnndio no enoucnr

tran proferonteaent. on las rocas oruptivn¡,on los piroxcnol.

en las pognatitas,y en la sona de oxidaciónd do los yacinilionp

too hidrotormalos.Lon principalea minerales que lo oontionnn
.0!“

Vsnadita (V04)3 C1 Pb5

En G“.1c° De 1 1 1 4(Pb 7 )Vse o z tu un .H O
(Córdoba) ' 205 a

Brakosbudhitl (Vanadato de PbgFO)

Doocloiaita
En Hina Sala

(San Luio)
Pniaaoinitn (thadato hidratado

de Pb y Cu)

Puchorita (81VQ4)en Tilioerao
(Catalana)

Se supone (1) Quo coto. ¡innrnIOI ¡a han
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formadopor las aguas vansdlfernn sobre lo. ¡inoralos oxidado.
do plomoy do lino. So han encontrado rastro. d. vanndio en a1­

gunaoasfaltitas del; país.
Loa minerales citados no han aldo trabajados en o; Lu­

paia hasta la fochagaolamanto ¡o concentran y no envian al oz­

tranaero(2) de donde vuelven tratados ya,on for-n db vnnndatoa

y natavanndstoo.quc son las ¡alos másusadas cn la. catiliaia
industriales talco comolas del ¡dido sulfúrico.­
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SáEIIELQ__XI-°

“Dadoque milan indico que eu experiencia da un ele­

vafio rcndimicnto,y considerando que lao aplicaciones del ¿cido tu­

nérico son cado voz meyoreo,eo pensé en esta reacción comométodo

industrial pero obtener ácido fumirico a bajo costo.
El único inconveniente pero la aplicación de este

método en el pole reeidia en el costo eunnmcnteelevado del cloro­

to de sodio que ee dtiliza en lo reacción.Eete conpuoeto que ee

una comocxidonte entra en coto reacción en cantidad de 100 ¡r,pa­

ro producir aproximadamente22 gr. de ácido tunárico.­

Se pensó entoncee en utilizar un producto que ru­

bricado en el pois pudiere suplir e eee oxidante.Se utilizó pero
ello unasustancia de elaboración nacional y de bajo «noto.El "Ce­

lorito",ee una eoluoión aouoea de olorato y cloruro do calcio.

Contienen eproxinodomente123 gr.de cloroto de calcio por litro

de solución y 846-248gr. gr. de cloruro de calcio.­

El inconveniente que podria surgir de eeto reac­

ción derivarie logicomonte de le gran cantidad de ion calcio que

podria influir sobre le marchade le reacción.Felizmente este no
fue un inconveniente pude ee obtuvo,cono va-eloa más cdolnnte,el

producto que ee desecha ein molestar eeta col nqyornente.­

E1 otro reactivo' que ee utilice en eeta reco­

ción ee ol torturel o turaldehida.Eete eubotencia fue preparada
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primeramenteen el lsboretorio.pero posteriormente se utilizó el
furfurel obtenido industrisimente con 965 de furfurel.Ests pro­

ducto es de costo reletivsments barato siendo actualmente su pre­

cio 2 o 3 veces por encima de lo normal debido e lee condiciones

anormales e cause de le guerra sundiel.­

La tercer suspancia,_ que se utilize,ss el pentóxi­
do de vsnsdio.Este se obtiene e partir de los vsnndstos ds amonio.

siendo el ¡ás comúnel nets-vansdeto.hn la experiencias ds Hilos
se usaba una cantidad tnl ves demasiado considerable de este ca­

talizador teniendo en cuente el rendimiento obtenido.0tros de los

fines de nuestro trabaJo fue precisamente el de encontrar ls ms­
nere ds reducir las cantidades de catalizador.Eeto fué logrado.
comoveremos en el siguiente oepítulo,introduciondo el uso de l

soluciones líquidas de cetelisndor,oonteniendo muypequeñas centi­
dedes de venedio.­

Unestudio que podría ser de interes serie el de
trater de cataliser lo reacción con los minerales tel cual es enp

ouentrsn en sus yacimientos o eliminando grossremente los ostia­

nes o uniones que pudieran noleatar.Tsmbión serie de interes res­

liesr sets cstñlisis con los eslee de vensdio recuperadas de les
aguas madres de les reacciones.­
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Se no6 en eete experiencia un ¡atrea de #ít. ure­
vieto de refrigerante e ref1ujo,ampolla de decanteción y termóme­

tro.Pr1meremente se hicieron algunas experienciea utilizando pera

laa mismas Cantidades de substancia usadae por Milesfiun Erlenneye r

de 500 cc. pero el recipiente reeulte demasiado pequeno debido a

le gran cantidad de espuma que ee forma en 1a reecciónJSe colocaron

en el metres 45 gr. de C103Nedieueltoc en 100 cc. de agua¡0,2 ¡re

de V905preparado según le tecnica descripta anteriormente.Luego
ee añadieron 3 cc. de furthrel tomadosde 20 gra, del nieao.5e cai

lentó e baño ¡aria heata que comenzóe reeccionar;esto aicedió a
loa 75'C.Luegc ee procedió a agregar lentamente el recto del tur­

ÍUral gota a gote..5¡ ggceggzggtene; ggidado con ln velocidad deWu! a6 ­
tgmgntg_125993zg;gplg/,enel caao de agregar el furfurel ¡ny len­
tamente el rendimiento decrece (Milan).Ee necesario mantener en

todo momentole reacción lo ¡ña viva posible.Luego de reeliaedo

el agregado ae'continuó calentando durante 3 horas e bano marie

entre 70b75 'C..Se dejó reposar durante toda le noche y luego ae

tiltró a 1a trompa.Fu6neceaario recrttelinar el producto en agua.
P.t. 28" c. Se obtuvieron 7 gra. de ácido fumárico .

Rendimiento....351 .­
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-,QXIDACION DEL PURPÜRAL CQEÍ"CELARITE" Y

En un balón de 2 1to. provisto de refrigerante c

reflujo,de ¡apollo de decentoción,y termómetro.ce colocaron 365cc.

de "Celerite“¡ 0.2 ere. de pentóxido de vancdio,y luego se colocó

en bono de agua caliente hneta que alcanzó lo temperature de 76°.

En este momentoee observó que los 2 cc. de furfurci que oe agre­

garon anteriormente comenzabana reaccionar.Se comenzóentonces el

agregado de co gr. de furfurol.si no oc agregen primeramente los

a cc. de furfurel entes de colenter,ee produce una ve: llegados e

loe 75 i un periodo de incubación en efáíoe productoc parecen no

reeccioncr.Eate periodo dure e veces 20 ninutoe prolongándooesia

en lee esperiencica de Milce.Cuendo comienza e reaccionar 1o hace

viv-mente y ee nota un fuerte desprendimiento de C03 1o que origi­
na una cupula ebundante.Ec necesario agitar doepuee de cado agre­

gcdc de rurfurcl pués einó escupe algo dc este Juntcncnte con Ice

vapores de ¡gun y con 002.23to oe nota puño eotoe vaporoo celica!
tec con irritantes y fuertemonte 1ecrimógonoe.­

Hechoel agregado de furfure1,(pore lo cual ee

preciee do 30b40’)ce calentó posteriormente 1o reacción entre 7o­

75' durante 3 boroc.Luego ee dejó ronooor durante todo le noche y

ec filtro a le tronpe.Se obtuvo un abundante precipitado de color

blanco.So eecó en estufa e 1¡0° y luego ee le peeó .

peso del precipitado ..... 22 gr.
Se hieo una sublimación de eete producto en un
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tubo capilar para comprobarai aa trataba de ¡cido funáricc en aa

totalidadael producto obtenido aublimabeen parte,paro también de­

Jeba un reaidno infuaible por lo cual ee procedió a racriateliaer
eee precipitado.Teniendo en cuenta las diferencian de aolubilidadee

del ácido fumárice en agua füa y caliente ee llevó a cabo la re­

criatalizeción con agua.Se suspendió el precipitado en 260 ce. de

agua ee llevó a ebullición y ae filtro en calientenal enfrieree

1a eolución comienza a preoipitar al ácido-fumárico( ya en el mismo

Kitsaato ee observa esta precipitación)Sa dejó luego reposar du­

rante 5 o 6 horas nara permitir una major cristalización del pro­

ductc,luego de lo cual ¡e lo filtró a la trampa y'ea puac e aeear
el ácido fumárioo el aire.

¿Oído I‘m¿r1°° Obtenidaeeeeeeeeeeee 15,2 Fe

Rendimiento (calculado del tortura13.,38 %

Seguidamente ee hiso un ensayo de eublimación de la

eübatancia en tubo capilar¡aublinnba completanente.:ntoncee ee pro­

cedió e determinar el punto de fuaión en tubo eellede.Para obte­
ner eee dato ee uaó bano de vaselina liquida que tiene punto de

ebullición muyalto.

' am...” 284'C.­
Observandoloa criatalea que ae producen el aublinar

en tubo capilar en el microacoyio,ae van crietalaa en forma de agu­

Jaa y de color blanco.Se compararoneatae agujae con laa del ¡oi­

do {américa de"üerck" y se comprobaronque eran igualan.­

Se repitió otra experiencia ainilar a la enterior,con
igualaa cantidades de eubetanciaa y en laa nianae condiciones.
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Le experiencia dió el siguiente reeultndos.

Aeido eeeeeeee14’9“e
Rendimiento eeeee-eee 37, 5

Pere eeeeeeeeeeee 287 . cO'

En conveniente en eetee experiencias eoidular lige­

ramente con HC1.de eete todo ee forman pocas ealee orgínieee

de calcio.­
e'e'e ee e’e­
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Dedo e que el vonodio os un metal de elvndo cooto.y

coneiderendoque le cantidad uecde en le catálieis realizado por
Miles es grande comparsas con el rendimiento en ¡cido rusia

rico.se pensó en utilizar otro cato.izedor.5e pensó en catalizado­

res que pertenecieron e le ¡isos familia del venedio y que pudie­
ren ser conseguidos s bajo costo. A le nie-a familia del venodio

pertenecen el Niobiumo Colombio.y el Tontslio.Ninguno de estos

podria substituir el venadio pués son máscostosos y ¡te difici­
leo de conoeguir.En cuento el eunleo de otros catalizadores que

no pertenecen s le misas telilis del vensdio,ys hemoovauecondu­

cen e otros cuerpos .­

Se pensó entonces en encontrar une ¡enero de disminuir

le cantidad de catalizador y sl mismotiempo bucear le cantidad

minimaque pedis cetslissr le reo:oión.?sre ello se peneó prepo­
rar el estslisedor en solución.­

e a ‘ ón catcl zo :1.­

Se suspendió 0,2 grs. de venadeto de amonio en esse

y luego ee egresó HCl concentredo.Les primeres porciones de este

precipitsn un compuestode color rojizo,que se disuelve en exceso
¿el mismo6oido.Pers esta oantidsd de vsnedato de amonio se con!

sigue le complete disolución con 5 oc. de HCl.Heohoesto se llevó

le soluoión en metres storado s 60 cc. con agus.­
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Puesto en práctica este catalizadür resultó aer ten efec­
tivo comoel pentoxido de vañhio solo.

Se realizaron una serie de experienciae variando la cen!

tidad de catalizador y estas se efectuaron de la siguiente forme:

-OXID&CION DEL FUÏFUÉAL CON "CELABITE" Y USANDO COUQ
wwuww

cmmmramn mm SOL-UCIm-ïns ¿34,133 m: w. JADIO .o

En el mismorecipiente usado en lea ezperieneiae anterio­
res ee llevó e cabo la reacción usando laa siguientes cantidadee de
eubstaneiae.­

"Celarite" ....... ...... 866gr.
Furfurel ................ 40 are
Solucióncatalizadora ...... 50 ce.

Se calentó en baño maria hasta 75' y ee comenzóe egre­

ger entonces el {Urtural gota e gota.El tiempo de inducción de le

reacción fue muchomenor que el de laa experiencias de Milaa,puee

a loa 6' comenzóa reaccionar vtvanente,e1evindoae 1a temperature

hasta 106|c.5e formó gran cantidad de capumay hubo un fuerte dee­

prendimiente de coz . E1 agregado de) thrfurel ae hizo en 30'.Dee­

puee de efectuado este agregado le reacción eiguió siendo violenta

durante 20 ' despuée de loa cuelee 1a temperature comenzóa deecenp

der.A1 llegar eete a 75 ' ee continuó calentando durante a botas

a ¡año narie.Luego ee hicieran lea encarecionea siguientes en le
aiame torna que lae anteriores.

Acidofumárieo ........ 15,7 gr.
Rendimiento ......¿ 39935
P.F.......... ..... 285°C.
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Se hicieron entonces une eorie de oxperienciae.dieninn­

yendo la cantidad dc catalizador-Lua rendimientos Inoron loe qne
siguen:

Qagplizggg; ¿cidg ¿umgzigo.­

cc. gr. V. gra. Rendimiento i

‘20 0,024 16 40

10 0.012 15,3 38

6 0,006 15,8 39,6

2 0.0024 16,1 37,7

1 0,0012 14,5 35.3

.1 0,0012 14,8 37,0

En tOdae estao reeccionee ee utilizaron lee llana.

cantidades usadas anteriormento,ealvo el catalizador.

Se llega puóe e la conclusión de que gg 293121! ga­mnmmáuwoeena519W
¡sigliisdgzso

comoobservamosen la tabla anterior ol rendimiento

¿pense ccmionse e decrecer,pcro eo conveniente poner un pequeño

exceso,dndo que le cantidad de vanadio oa inflm.

So ha logrado asi el propósito que eo peraoguio.Ln

disminución de lc cantidad ¿de vanndio usado con respecto a lee

experiencias de miles es evidente.

P.M del V04(NH4)3..... 169.
En 1 cc. de le eolución catalizador: hay

Vánadio eeee 0,0012

Peue del V205 eeeoee 181,9
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En 0,2 gr. (cantidad minimada catalizador usado

por lilae) hay.

Vñuüdioeeeee 0.118,0

Se ha disminuido puéa 1a cantidad de vanadio en una cantidad

epreciable,y más aún si ae tiene encuenta que el rendimiento de la

transfornaoión del vanadato de amonio en pentóxido de vauadio en

dei gg_z.­

" 0 A C M (¿IrinaP: S

Para evitar la posible formación de tunnretoe de cel­

oio,dada la gran concentración de este cutión en 1a reacción ee pen­

eó que variando las condicionan de anidan de la reacción ae podria

neJornr el rendimiento de la niuma.Pareello ae utilizaron cantida­

dee crecientes de HCIcon loa eiguientee reeultadoe

"Celurite" .eeee-eeeooeeeao cc.
oooO-oeeoeeaeooooo ¿To

Solucióncatalizanora...... 3 oo.

HQL_ngna¿ A!Lfl!.t!!ifls2o

oo. gra. rendimiento

0.5 . . ..... 15,2 ..... 37 m
1.o ............ 15,6 ....... 39,6n

10,0 ............. 15,4 ....... 33,5"
20.0 ............. 15,4 ....... 38,6"



6!

Comosc puede apreciar por la tabla anterior,ol rendimiento
de la reacción no aumentaal aumentar lo nidos de]. ndiom ¡odian

que se aumenta ls cantidad de HCl se nota más doeprendimiento de

013 y de c102. ­

Al realizar la experiencia empleando 20 cc. de HCl oe pro­

dujo uno fuerte ex losión debido seguramente a que el C102 en pre­
aencie de materia orgánica reacciona con violencia exhlooiva.­

Luegoso onoayóacido: sulfúrico.?era ollo ae utilizaron

3 co. de 80432 concentredo,oiendo los demas componentes los sismos
de las reacciones enterioros.Loa resultados obtenidos fueron los

eiguientel:

co. de 29432 ¿cido :Qmágggg. wega.

3 Efe 39,05
3 15,7 - 39,4 ­

Se efectuó además un ensayo cualitativo empleando ácido
acátioo.En eoto caso so obtuvo una sal de calcio del ¿oido fuma!

rico de le que hubo que separar este.Pora ello aa trató le sel ob­

tenide,con agan y 804H¿.So calentó el frasco suavementey oe til­
tr6.2uedó un residuo inaoluble,y el filtrado después de enfriado

oo trató con varias porcioneo de eter,hosto que una nueva porción

no extraie Iáe.Se separaron lao oopsa en ampolla de decanteoión y

so evaporó el etor.Se obtuvo de este modoácido fumárioo de punto

de fusión 286.Tamb16nfueron observados loa cristales al microsco­

pio,siendo estos similares a los de experiencias anteriores.
El residuo insoluble ae trató con elchcl de 96'.So hi­

cieron 2 o 3 extreccionee.“vaporodo el alohol eo comprobóque este

oxtroia una pequeña cantidad.­



Esto método no tuó onaayndo cuantitativamente pain no

tiene intor‘o industrial comparadocon lo. anteriores o conos

del uso do diaolvontoo orgánicos.­

- 0_ACÏ::(ÏN IA .

Se hicieron varios ensayos para aumentar ol rendimien­

to variando los tiempos de calentamiento.Primeramente oo hiso una

experiencia sin calentamiento posterior o lo reaÉHónexotérmico ,

luego se fueron haciendo calentamiento: sucesivos de 3, 5. y 9
boron.

Los reathodos obtenidos estén exprootdco en lo oiguion­
te tubio..

Calentamiento 70-75' _fig¿gg_{gmérieo

kazaa 821- nnnfiinlnnln

o 15.0 37,5 5

3 15.8 39,6 “

6 16,0 40,0 "

9 15.7 39,4 "

Este grupo de agperienoias aellovaron o cubo utili­

¡nndo los oiguiontoo oantidndeo do substancia:

“Celarita”................365 cc.
noooooooooooooooo 81‘.

SoLuoióncotali:edoro..... 3 oc.

ECIconcentrado........... 0.5 ec.
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Se llega pués e lá conclusión de que lu mejor manera de

conducir la reacción ee calentando posteriormente durante 3 horee

entre 70-75 'C,y con unaaoidez clorhídrico de 0,5 oc. de HCI.CeP

lanzando durante 5 horee el rendimiento aumente muypoco y no col- 7

penee el exceso de calentamiento.

Si ee caliente e mayor temperature de 75.0 el producto for­

madotome uns coloración norrón,que no desaparece por cristaliza­
cién.

En todas las experiencias realizadas ee usó turÍUrel ein

destiler de 95% tol comoee coneigoe en le 1nduetr1e.­

‘ DEL¿"martiggg1 DEL.:*
" FJ-¿IK'CI' - cqzzmscr ÏIAS.­

Le destilación del furfural ee hizo e presión reducida y
manteniendo le temuoreture del bano de aceite siempre por debajo

de los 130'C.Deetilando de ente unnere ee obtuvo un producto que ee

ceei incolorc.y que ec coloreu dejándolo estacionar durante unas
dise.­

Lee primeras porciones que destileben eran desechudo.,.
Ael,deet11endo 300 cc. ee deepreciáben los 20 ec. primeroe.Eetoe

20 cc. están formados en eu mayor parte de ediciones furfurel-asne

en preparoionee variables.
El furfurel aa! destilada ee utiliuóï en una serie de ex­

perienciee,y ee notó que el rendimiento eumentebe.Leeenporienciee

ee realizaron de 1a siguiente manera a

"Celarite" eeeeeeeeee 365 ‘re
Furmrel (recientemente

daatilüdo )ee ‘0 Efe
Solución ceteliendore ... 5 ee.
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FCl eeeeeeeeeeee G.5 Qee

Calentanienmc...... 3 horse.

En eetae experiencias se obtuvieron precipitaáoe que

luego de eccadoe a la oatufa a llü‘ pasaban:

l.e ÓXPÓÏiÜDC1. eeeeee 24,5 Efe

28. n n eeeeee 23,5 n

3.o " fl eeeeee 24,0 n

Conestos precipitados se hicisrcn ensayos de sublime­

ción en capilarea;como no sublimaban completamente fué necesario

proceder e ¡a rccristalizeción de le manerahabitual. Los rendi­

mientos obtenidos fueron los siguientes:
ISHÉO

15- exgeriencis eeeeeeee 16,4 gr 41.0 S

23- H u eeeeeeee 16,8 " 40,5 u

3.o u n eeeeeeee 16.8 n 42.0 n

Rendiúiontopromedio........ 41,1 fi.­

" e ¡2"¿QI? Dg'‘ LA ¿.9 II"AC ¿1"7CA‘"JÏQÉ_SCJ-QRE LA FEACQ193;­

Se aplicó la agitación mecánica con el propósito de

que el furturel el caer entrara en contacto rapidamente con la ec­

lución oxidente,pnéa ein 0118.30 forman gotas cleosee que sobrena­

den en el liqúidc de le reacción. A1mismotiempo se consigue rca­

per le espumay eetc tree comoconeeouencïe que el egresado del

furturel ee puede hacer en un tiempo nuebo menor.A61 ,lce 40 gr. de

turfurel que habitualmente ee agregaben el cabo de 30-40 ' ee pued e
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realizar en 7-8 '. De esta manera ae consigna también un mayor a­

provechamionto del furrural,puás este ya no escapa tan rapidamento

por el refrigerante.
Las experienoiao fueron llevadas n cabo de lo siguien­

to manera: balán de 2 lts. previsto de refrigerante a PGÍIÜJOL¡mpe­

lln de decantación termómetroy dispositivo de agitación mecánica

do 300-400 r.p.u. Se usaron las aiguientéscantidaóou de substancias:

OOOOOOOOOOOOOOOOO cc.

Furfhral (recién destilado) ... 4Cgr.
bolucián cotaliaadora ..... 5 oo.

Agua .................. 500cc..0............l....
En esta reacción se diluyó el"Calarite" para ver si

ol rondimiento aumentabaal disminuir la concentración culinh,lo

cual no Iucodo.A1 mismotiempo resulta más cómodopara agitar.

Se u'ooedió en lts mismas condiciones de las expe­

rienda. Interiores y oe nntuvo la agitación durante toda la ex­
periencia. Se obtuvo luego de calentar 3 horas un precipitado de

28,5 gr. subotancia que hubo que purificar por racristulizamiento

pués contiene nales inorgónicus y orgánicas.ua obtuvo.

Acidofumárico ......... 17,0 gr.
ROF...¡cono-ocon-uoooooooooo' aCo“

OOO-nooooooooo
En otra experiencia similar no obtuvieron los siguien­

too datoo':

p.80 dC]. DNOÍPÍ‘GÓO ooooooo 29,1 81'.
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¿Ciao 00000-00... 81'.
Punto de fusión (tubo cerrado).. 287 .0.­

chdim1ÓHt° 00000000000000 43.6 s

El rendimiento promedio do estas 3 experiencias teniendó on

cuenta la cantidad de fürfnral empleado es dos 43 %.­

Se llega a la conclusión de que en posible mejorar el ren­

dimiento usando agitación mecánieagqueesta ¡aprovecho-a pués tanp
bien disminuye el tiempo de agregeáo del furfural.y que ademásno

se corre el peligro de que la espumaesca;e por el refrigerante.­

"17.3.¿au-'­

53 ¿factug un .naayo diluyendo ocn 726 cc. de agua tn ven
de 600, pero no ae notó incremento en el rendimiento.Lon datos 40

catsc experiencias son los siguientes:

pesodel 0000o0co0 ,4
0000000000000 81.0

POP”( en tu“ CÜNEÚO) ooo-00 287990"

RÓfldimientvo 000000000000000000 “,8 3

De lo que resulta que una mayor dilución no tra- apa­

rejado una aumenxode rendimiento.­

En todas laa exptnrionciaa anteriores las aguas ¡narco

no habian nido tratadas para recuperar ácido fumárioo.30 hicieron
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experiencias para comprobar si las cantidades que oa podia obtanor
eran realmente dignas de ser tenida en cuenta.30 realizaron 2 ensa­

yos en los siguientes condiciones:

"Celarite u 00.00000 365. cc.

Parfurel ( rac.dcst.) . 40 gr.
Solución oatalizadora . 3 cc.

HCI concentrado...... l co.

HQO ¡contornoo-oooooo SÚO cc.

Con agitación y con calentamiento a baño maria duran­
te treo horas entre 7ü-7ü ' C.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

FÏOCIPIÜEGO oooO-ooo... 28,4 ¿ro

ACIGQfumértoo ooo-ooo... 17,1 n

Pop ( tUbO CerradO) ooo-o 28?.Co

El liquido obtenido después del primor filtrado se tra­

tó de la siguiente maner015ocolocó en vaso de 1 lt. y no añadió

10 cc. de ECI oonoantrado,1uogo de lo cual ¡e concentró a baño Ia­
rla hasta uno. 200-226 cc.(1a concentración no debo hacerca a {hub

go directo sino a baño mario pue. sino 01 producto obtenido tien.

un color norrón).Cuando la solución ¡e vo onfrinndo comienza a pri­

oipitar una oubotancia.se tiïtró a1 vacio se seco y se pesó .Poao

del precipitado obtenido ..9 gra.

Se enaLyó el producto pero ver si anblin be complo­

tamente y oo encontró que dejaba un residuo 1nfuoible.8o procedió

entonces a roctiutaliznr de 1a manera habitual.50 suspendió en 100 5'

de agua y oo 11096o ebullición,f11trando en culiante.¿1 enfriar

comienzoo prooipitnr ol ¡oido funárico.So tiltró ,oocó y pegó.
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Acido{américa obtonido do las aguas maan u... 4.0 gr.
Po? ( tÜbo cerrada) ooooooooooooooooooo 288 .Co

Acido fumírico total 00000000000 21.1 8ra

Rendimiento 0000000000000... 53,0 fi

Se hozo otra unn-1 encia on las ¡is mas cordieionu

y se obtuvieron los siguientes resultados:

pr.c1pitfid° 1nic1‘l ¡nooo-ooo 28,5 Sr.

acido fhmárico ooooooooooooooo 17,0 Sr.

p.F. (tubo cerrado) u 287 'C.

precipitado concentrando los aguas madres .. 8 gr.
acido fumáríco .IOIOOIOOOOOOIOOOOOOOOI3,5 gr.

INF. 28'7’0.

Acido fluirico total . . . . . . . . . . . 20,6 gr.
Rendimiento............... 51,551»

El rendimiento promediohn hace al furturol) ... 52,2 S.­

ó'o'o’o’o'o’o-o
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-.mzzojo DEFINITIVO.aprnrano .­

De todoe'loe procedimientos llevados e cabo para
aumentar el rendimiento de 1a oxidación de le fureldehidn con

“Celarite” y oatelizundc con ooluciones de seiee de vanadio se hn

adoptado el siguiente:

"Celaríte" .................365 ce.
Furfural (rec.destiledo)... 40 gr.
Solucióncatalizadore ..... 3 ee.
HCl ..................... 1 ce
me IOOOOOOOOIOOOOOOIOI... CGC­

Se colocan en un balón de tree booeo(ver figure)

un egitoúor,termómetro,y refrigerante a retluJo.En 1a hace de eo­

te ae coloco una ampolla de decanteción de 100 ce. que contiene el

furfura1.La varilla agitadoae está recubierta por un tubo de‘vidrio

el cual ¡e enmerje en le solución para evitar que por el eeeapen lol

Vaporee que ee producen en la reacción. En estao experiencia. se u­

tilizó un refrigerante comúnde 30 eme de longitud,pero oe recomienp

do usar user un refrigerante de 50 emey de nio superficie de enfria­
miento.Los refrigerante. comunesno alcanzan e eondeneer complete­

Iento todos los vapores y entonces ee producen pérdida. de thrfurnlo­

Se coloca el "Celerite" en el balón y ¡e añade ¡o

solución eetelizadore;1uego 2-3 cc. de furfural (de los 40 gr.)81

objeto del agregado de este furrurel es invadir el que le reacción

se produzca violentamente el agregar la primera gota de furldohidn.
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Luego ee añade el HCl,ne caliente entonces le reacción en bono

nuria hasta loa 7o-75 9 C.3n este momentose nota que el furfu­

rel comienza e reaccionar violentamente formándose espuma debido

el desprendimiento de C02.Letemperature se.elefia entonces hasta
105 ' y ee mantiene con pequeñas variantes durante el agregado

del furfural.En este momentoes conveniente empezar le agitación

necánica.Debe la reacción ser violento en todo momentoy la tempe­

rature no bajar de los ICO'C.Eato se consigue ¡reouendo ls velo­

cidad de agregado del furfural.no conviene hacerlo muyrapidamen­

ts pues entonces el refrigerante ao atora y el liquido comienzaa

salir fuertemente por la boca de este.Si el e¿regado es demasia­

do lento,lc temperature desciende y el rendimiento es más bado.­

Despuésde efectuar el egre¿edo de todo el furrursl.

lo temperatura senantiene por unos minutos.luego de lo cual con

nienza e descender.Cuando está s 75 9 se prosigue calentando dn­

rante 3 horas.eplicondo siempre agitación.Luego se deje reposar

_ durante todo le noche,a medida que se enfría va formándose mayor
cantidad de precipitado.(ïo es conveniente enfriar rapidamentey
filtrar enseguida,pués siempre se producen fenómenosde post-pre­

cipitación en los agua madres).3espués de decantar se filtra e la
trompa y se guarden las aguas madres.Bl precipitado puede o no ser

secado posteriormente.

El precipitado obtenido,que está formadopor ¡cido

funérico.solee or¿énioes e inorgánicos de calcio.es recristnlias­
do con agus teniendo en cuenta la solubilidad de este' ¡cido en

agus saliente.Como se obtiene alrededor de 17-18 3ra. de fumúrico

en este etepe de lo reección se usan 200 cc. de n¿ua.3e calienta
a ebullición y ac filtra rapidamente s le trompa.Al comenzare

enfrisree le solución oomiensae precipiter el funárico.Conviene
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deJar le eolución en baño de ago; fria durante 5 o a horos.ne eeta
manera ee obtiene una buena cristalización del ácido.9on cristales

blancos en formo de agujas que a veces se reunen tornando eetrellne.

Bo conveniente guardar lea aguee moore: que resultan de filtrar eo­
toa criotalee y reunirlas.ne estas se puede obtener posteriormente

algunos granos de' ¿cido fumárico.bl insoluble se seca e estate

e 110' o ¡implemente dejándolo secar al oiro..

Las aguas madres de 1a primero filtración se tratan con

10 oo. de 901 y.ae concentran o bano moria hanto zoo-250 cc..Al onp

friaraa la solución ae obtiene un precioitado.83te es impuropor
lo cual hay que rocriatalizurlo.9are este rocriatolización baeten
50-60 co. de agua. El producto obtenido de esta cristalización ee

de oolor ligoronenta marrón nero tiene un punto de fusión similar

el obtenido do la primera recristalizaoión. El rendimiento operan­

do de esta manera es de 20-21 gr. de ¿cido fumárico lo cual repre­

senta un rendimiento de 52,0 S calculado en base a furfural.

Hilos usando 20 gr. de furfural obtiene de 8 a lo gr. de inmérico

lo que representa un rendimiento ¿el 47-60 5.­
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-. mmrarmro m momxcroomrwmow

1) .- ggpto de fusión y nuntoa de stíón mezcgg.­- .—-_—-—_—-—

del producto obtenido tl o 278°C y tg ; _126°C
noo-oo 278 .0

PELLOde Énfli63_gfl_kggg_fig¿;fig°.oocoo. 2É4IZ

del ácido fUmárico de "Merck".
‘10. 877.6 ¡ tgooolló .
nOOOOOO

tico-¿23 “C 3 tzooolll
n....... 278

Cono se ve,el punto do {balón mezcla no ha variado do lo

que no infiero quo el producto obtenido oa realmente ácido rumi­
rico.­

( la fórmula do correción ¡Tc =- tl + (te - t; ) n.o,00016

ti ..... tempernturaleida
tg ..... " " exterior.
n. ..... aún-ro de grados olorgentos.­
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2)--Mmmm' fc ruinas-­
Se siguió la técnica empleadapor ¡1100.30 hizo este titu­

lación empleando cmveN/lo Factor. 1,0300.- Se usó comoindice­
dor la {cuarteleíne.

Loa resultados fueron los siguientes lnm. Wo 32.4122?­
?eao de la substancia .. 0,1656gr. 0,1090 gr 0.0804

03‘33. te]. 8881.5“ 29,4 OC. ,4 OC. g‘ OC.
" " " ” teórico 29,2 " 19,3 " 16.2 "

Comopodemosapreciar los valores obtenidos concuerdan

con loe teóricos dentro de un pequeñolimite.­

3).- ngeggucgón microscópgga gg Log_gzigtg;gg.­

Se tomó una pequeña Cantidad de euabtancia en un tubo ce­

pilar abierto y ee lo calentó ligeramente con una pequeña llene.

De este manera ee cóüiguo aublimnr cl producto que condenea un pe­

úñs arriba en las paredes del tubo.0beervadoelos cristales el n1­
croacopioe presentaban forma de eguJaa dc color blanco.Heche le

mismaeXperiencia con el ácido fnmárica pure de"Herck ",ee encentr 6

que los cristales eran iguales.­



MCROFOTOGRQELAÉgg; cmsmggs

de acido fumárico puro de "Merck"

del acido fumárico obtenido.
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"¿5123315 IX; .­

-.QOSTO.<3 92:1:ACIDO

En la situación actual y con los precios de plaza y
teniendo en cuenta qua con las oiguientoa cantidades de unteria pri
un a

" Celurite" .......... 365 1ta.
Furfural .......... 40 kgs.
Vanedato do amonio... 12 gra.

se consigue obtener Pl kgr, de ¿cido fnmérico,e1

costo de este serie el niguiento:

365 lts. de "Celartte" a 0,25 Gt el lt. ..... 9¡,20 S
40kg. a s kg.Ooooconooonol 8
12 gra. de vanednto dG .monio a 100 S el kg. o... __;¡'J S

21 kg. dC áCÏdC fumáricc (costo) oooooo-ooooqooo 232,40 s

no lo cual 01 nggggnpgr_gg¿gg_ég¿gg....... 11,00 8

En tiempos normales el un precio del túrfural

puede llegar hasta 1,00 - 150 s el Kg. Tomandocomo 1,50 s

ol precio por gg. de ¿oigo fuméxgggseria de ..... 7.29 a mln.
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CONCLUSIONES
s\

1) Se ha ensayado sl mótodooriginal de Miles para la obtención

del acido i’umárico comprobandoel rendimiento obtenido por dit o autor.

2) Se ha estudiado ls posible aplicación industrial ds este
métodopero usando para ello productos del pais;"gglarite'_(solución
acuosa de clorato de calcio) y Furfurg¿.­

3) Se ha modificado el procedimiento consigui‘ndoss una forma

un. conveniente de catalizar esta reacción,baci6ndola másfácil y eco­
n6mica.­

4) Se han estudiado experimentalmente algunas variantes que
pueden influir en_el rendimientot

a) giegpo de calentggientg.Se ha comprobadoque un calentamient0*

de 3 horas luego de la reacción exotérmica,ea el más convenien
ts.­

b) ¿51935.Lapresencia ds una débil acidez clorhidrica favorece
1a reacción.

Oii'Dilúgián.yLa dilución simultánea de las substancias reaccio­
nantes,no afecta los rendimientos.

d) ¿gitacióg. El empleo de la agitación mecánica favorece el rene
dimianto.

5) Trabajando con "Celarite" y Furfural redestilado,ss ha obte­

nido ácido fumárico recristalizado con un rendimiento de gag_z (calcu­
lado sobre la cantidad inicial de furfural).­

6) Recuperando el ácido fumárico ds las aguas madres el rendimim



te ee eleve a El} 51° EZ'32°5-5

7) ¡e peeible p“. obtener ¡cido Mr!“ por ¡odie de le reeectón.
anteriormente aluden“ un rendimiento de 68 S ( en bue el tun-rural

gastado) l '

0.0-0-0-.



QAPITULO I

Acido funñrioo(antacedenteo)

Aplicaciones del mismo

Formación de productoa roainoaoa

Cataliaadoroo de polimeriaación.
Cubrientoa

Reainao terpeno fumárico
Reacción del anhidrido Inleioo con el furano

Otros pláatiooa del fumirico

Bibliografia
letodoa de obtención del ácido tunírico

Identificación
Curvea de aolubilidadea

Bibliografía
Paralelo entre loa aoidoa tumirico y naleico

QAEIIQLQ_.LI

Obtencióndel acido fanático a partir del tortura1(lilaa)
Preparación del catalizador para lareaoción.
Bibliografía

QAQIIHL9__III

Oxideoión de laa aldehidea oiolioao

Agente. oxidantes en laa roaocionea orgánicaa
Acciónde diferentes oxidantea aobre el furrural

Caracterea eaencialea y preparación del thrfural
Conatantea fiaicaa mía inportantea

Propiedades quinioaa
Reconocimiento de 1a furaldehida

Solubilidad del furfurol

Bibliografía

5...“...3

11

14

16

19

88

30

31

32

33

40

41

42



prepareeión de le fureldehide (parte eXperinentdl
Eequene del e erete ueado

Bibliografía

QARIIÍ'LQ IV

Solución oxidente "Celerite'

QAPIT°LQ V

Yecimientoe minerelee de venedio el el peie

Bibliografíe
PI JL

Obóeto de lee experienoiee efectuedee

QÉPITELQ El:

Repetición de le experiencia de utlee (parte eng)

anidación del turfurel con"Ce1er1te' y Véos.
Nuevoprocedimiento pere eetelizer le reeoción.

Preparación de le solución cetelizadore.
anidación cetelizando con eoluoionee de venadie

Acción de le ecidee sobre le reacción

Acción de le tonoereture

Deetileeión del turfurel y empleodel ¡16.0
¡recto de le egiteeión leoñnice
Efecto de le dilución eobre le reacción

Grifico del rendimiento de le reacción

lótodo definitivamente edbtede

Enquemedel epereto ueedo

PITL

Reconocimiento del producto obtenido

Iierofotogrefiee de lee erietelee
QAPI'I'QhQ

Coetoe probablee.

QEBIIQL9_X

Concluelonee

sssaaaaasssezssaz

“¿83333322383828


	Portada
	Agradecimientos
	1. Ácido Fumarico.
	Bibliografía
	2. Obtención del ácido fumárico a partir del fuurfural
	Bibliografía
	3. Oxidación de las aldehidas cíclicas.
	Bibliografía
	4. Solución oxidante "Celarite".
	5. Yacimientos minerales de vanadio en el país.
	Bibliografía
	6. Objeto de las experiencias efectuadas.
	7. Repetición de la experiencia de Milas.
	8. Reconocimiento del producto obtenido.
	9. Costos probables.
	10. Conclusiones.
	Índice

