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0 (g4)  Verfahren zur Hefstellung von Obergangsmetallascorbaten

;.(57) Verfahren zur selektiven Herstellung binarer Verbindungen der L-Ascorbinsdure mit ﬂbergangsmetal'len des Typs
 M{CgH;04)n xH,0. Die Praparation der Verbindungen erfolgt unter anaeroben Bedingungen, wobei die Temperaturen
" bei der Aufarbeitung der wilRrigen und auch der atkoholischen Losungen der Ubergangsmetallascorbate zwischen 0°
- und 35°C, vorzugsweise bei 25 °C, gehalten werden. Die wiBrigen Losungen der binaren; Verbindungen der R
‘L-Ascorbinsdure mit Ubergangsmetallen werden durch doppelte Umsetzung unter Bildung eines indifferenten, gut’ -
filtrierbaren kristallinen Niederschlages aus dem Anion einer geeigneten Ubergangsmetallverbindung und einem.
w Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetallkation erhalten. Als mogliche Anwen’d_un'gsbe’reiche kommen in Frage: '
= Synthese bisher nicht bekannter binérer Verbindungen der L-Ascorbinsdure mit Ubergangsmetallen, _
. —Herstellung binarer Verbindungen-der L-Ascorbinsdure mit Ubergangsmetallen als homogene oder heterogene
. Katalysatoren fiir iibergangsmetallkatalysierte Olefinreaktionen, ~ ' =~ L A T
' ’_ Synthese weiterer Ubergangsmetallverbindungen durch Redox- und Substitutionsreaktionen, .

- "~ Herstellung phari‘naz_eutischer’-Pféparate,

, —’ ,5’]5312 als Doti'erun.gsko’mpon'enten in der optischen Industrie.
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 ;f vaerfahren Zur Herstellung von Ubergangsmetallascorbaten ”

"7fAnwendungsgebiet

ks " Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ver—\

 "_bindungen der L-Ascorbinsdure, L'CGHBOG mit Ubergangsmetallen
- des Typs M(CGH 06) +xH,0 (M = Metall) nach dem Prinzip der

17¥ doppe1ten Umsetzung., Damit ist es mbglich, einfach zu handha-

L bende homogene und heterogene Katalysatoren fir ﬂbergangsme- _
",tallkatalysierte Olefinreaktionen zZu gewinngn, durch Redoxre-

e - aktionen in Anwesenheit geeigneter Liganden weitere Ubergangs~

"_metallkomplexverbindungen zu synthet181eren sowie pharmazeu-

- %isch 1nteressante Verbindungen herzustellen. Dariiber hinaus =
" gind die hergestellten Verbindungen auf Grund der beobachteten
7E1genschaften auch fiir ¢inen Einsatz in der optischen Industrie

- geeignet., . ' ' -

' Charakteristik der bekannten Lésungen

- Ee ist bekannt, da8 durch Umsetzung stochlometrischer Mengen
.;,f ,an VOSO4.5H 0 bzw,‘FeSO4.7H 0, L—Asgqrbinsaure‘und Bariumhyf
 ‘5; droxid in wéssriger'Lagung*nach Abtrennupg des BaSO4-Nieder-:'

. schlages und Ausféllen mit organischen Losungsmitteln, wie

e z.B. Aceton, éiﬁ‘hydroxidischer Ascorbatkomplex des Vanadins,

. VO(CgHq0g)OH.2H,0, und ein oxidverbriickter Ascorbatkomplex
} des Elsens, Fe 0(06H 06)(0 H606) o 3H50, erhalten werden
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ysmmen (G.T. KURBATOVA, E.E, KRISS, Yu.E. ALEKSEEV u. V.h. |

 xTYUMENEV’ 7h, Neorg. Khim. 24, 1891 (1979). Auf ganz analo- A AN

- Welse prapariert E, MARSTRAND eine- Gemlschmetall-Verbin~ fj

o dung, die neben T13+ auch Cu2+ enthalten soll (US—Pat. 4, |
21, T12; Cl. 260 - 343, T3 CO7 D307/62). Diese Art der Dar-;’

- gtellung geht zurdck auf A, MULLER (J. prakt Chem, 157, 89
»:(1941), der (U02)SO + 3, 0 mit LeAscorbinsdure und Ba(OH)2

7 *.8H 0 umsetzte und. durch ‘Auslaugen der elngetrockneten Sus~

‘rifpension mit Ethanol braunrotes U02(C6H706)2 erhalten hat,

i has jedoch erheblich durch eine zweite, nicht niher charak-
'fijterlslerte Verblndung mit hoherem Uran-Gehalt verunreinigt

iste

) 5 SchlieBlich dist bekannt, daB durch Umsetzung stochiometri-'

:‘.scher Mengen Cd(OH)2 oder CdCO3 und. L-Ascorbinsaure in wies-

.. riger Losung und wiederum Fallung mit organischen Losungsmit-

. teln das Cd(C6H706)2.xH20 hergestellt werden kenn (K. ASANO,

' p, TANAKO u. C. SAWAMURO, Jap. Pat. K1. 1687, No 3135

fi'theraple - Fr. 1. 535 666 vom 9.8,1968), das durch Umsetzung v

©12.5.1965), In analoger Weise hat H. POTRATZ (D.B.P. 846,398-
 }Sept. 1953) durch Umsetzung von Cer(III)—carbonat mit L—06H806
~ in verdiinntem Ethenol in Anwesenheit einer geringen Menge an .
vf jHPO3 des Ce(CGH706)3 dargestellt. Durch Umsetzung von Eisen-
:_f"pulver mit L-CcHgOg in Wasser erhielten DIEMAIR und ZACHARIAS ‘
”'f; ein ‘basisches Eisen(II)-ascorbat, Fe(OH)(C6H 06) 2H 0 (Z. analyt.‘ij}
- Chem, 130, 333, 339 (1949/50)). o
:_Schlieﬁlich wird in der Patent-Literatur auch die Darstellung »
- eines Co(C6H606) 2H, 0 beschrieben (Laberatories d. Opochimio-

~ frisch bereiteten CoCQ; mit L-CgHgOg in Wasser und Fillung
Cmit Aceton erhalten werden soll. Auf Grund der angegehenen

.;‘  Elgenschaften sowie der Ergebnisse eigener Untersuchungen kann

die’ Verbindung jedoch nicht die oben genannte Zusammensetzung :

“f;haben, es muB 51ch vielmehr um ein basisches Produkt, :

" Co(OH)(CgHAOg)+xH,0, handeln.

‘,ff:Charakteristisch fir alle bislang pub1121erten Praparatlons-f
~vorschriften fir Verbindungen der L-Ascorbinsiure mit Uver-

  :wgangsmeta11en 1st die Durchfdhrung der entsprechenden Um~

?iiﬁ€fﬁﬂ‘“"'lq P
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setzungen und die Aufarbeitung dex Reaktionsansatze an der' ;i

";fLuft sowie in den meisten Fillen die Ausfallung der Ascor- -

”vbinverblndungen aus ihren wassrigen Losungen durch Zugabe

' ? organischer Losungsmlttel. Die Anwendung der Kombination:

e Ubergangsmetallsulfat/Bariumhydroxld durch G.T. KURBATOVA
et al, sowie auch E. MARSTRAND bringt debei als entscheidenp

fsff-den Nachteil eine hiufig sehr schlechte Filtrierbarkeit des
”7.Qunter den gewahlten Féllungsbedlngungen sehr feinkristallin .-

'ﬂ anfallenden BaSO4-Niedersch1ages mit sich. Dag erweist sich

lf;vor allem dann als sehr problematlsch, wenn - wie im Falle

l’des Pe

2+ und auch des VO2+ - neben der. Komplexbildung sofort :f_

;7 auch komplizierte Redoxvorgange abzulaufen beginnen und die
2 genannten Verbindungen folglich nur dann geniligend rein 180-  -1

lwﬁ"liert werden kdnnen, wenn die Abtrennung des LBaSO4 ausrei-

 fchend schnell erfolgt' es bleibt anzumerken, dafl der oben ge-

‘fff_nannten Zweikernkomplex des Eisens auSerdem noch keinesfalls'
ausrelchend charakterisiert ist - da8 darin enthaltene Par-
‘-sf:tratenion wird als oxydatives Degradationsprodukt der L-Ascor-[

- binsdure g

:edeutet. - Die Ausfillung der Ubergangemetallascor-
. bate durch Zugebe organischer Losungsmlttel zu ihrer wissrigen

“ﬂ vLosung 1aﬁt gich" auf Grund eigener Untersuchungen nicht als

'7-a11gemeines Prinzip zur Isolierung analysenreiner bindérer Ver-?

1; bindungen definierter Zusammensetzung anwenden. abgesehen vom

0d?* erhilt man ‘bei Fe2* und V02t ohnehin nur basische Verbin-

"dungen, wahrend die von- anderen als diesen Ubergangsmetallen
5“nach dieser Methode hergestellten Ascorbate in Abhangigkeit ‘
" yon den jeweillgen Fallungsbedlngungen immer mehr oder weniger

o groﬁe Anteile basischer Verbindungen enthalten. - Da L-Asoor—-

binsdure in wassrigen Losungen, insbesondere wenn diese alka-.r

| ”;lisch sind, an der Luft einer raschen Oxydation unterliegt,

.H*die zudem: von einer Reihe von ﬂbergangametallionan katalyaiert :
wird, enthalten die ‘ohne Luftausschluﬁ dargestellten Aseorbata

‘-« ;verbindungen der ﬁbergangsmetalle in der Regel auch stets mehr
.lgoder weniger viel oxyaationsprodukte der L-Ascorbinsaure als

,Verunreinigung. In allen untersuchten Fdllen konnten daher
keine analysenreinen binaren Verblndungen der L—Ascorblnsaure
,mit Ubergangsmetallen erhalten werden,”
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- Ziel der Erilndung : -
Ziel der Erfindung ist es, nach einem okonomlsch vertretbaren -

'”'.Verfahren nach einer ‘einfachen Technologle, Verbindungen der -

'fL-Ascorbinsaure mit Ubergangsmetallen definierter Zusammen- |
_jsetzung in analysenreiner Form herzustellen.‘ '

S

}'Darlegung des Wesens der Erfindung - o
. Bs beetand daher die- Aufgabe, ein geelgnetes Verfahren zZu fin--‘
den. Diese Aufgabe wird geldst, indem man nach dem Prinzip der

:".doppelten Umsetzung unter Bildung eines 1ndifferenten, gut fil-'

. trierbaren kristallinen Niederschlages erfindungsgemsf die

‘ i,wassrige Losung einer entsprechenden Ubergangsmetallverbindung

'r‘mit L-Ascorbinsdure und der wassrlgen Losung eines Alkalime-

| tall-~ oder Erdalkallmetalloxlds bzw, ~-hydroxide in dieser Rei- ’

" ‘henfolge umsetzt. Dabei kann aus I-Ascorbinsdure und dem Alka~"‘ )

. limetall— oder Erdalkallmetalloxid bzw. -hydroxid das ent- o
»fsprechende Alkalimetall- bzw. Erdalkallmetallascorbat zunachst
gv7separat entweder in situ hergestellt und verwendet oder aber .
~auch in Substanz igoliert und als wissrige Losung eingesetzt

ks werden. Als gedignete Kombinationen im Simme der doppelten

‘.__Umsetzung unter Bildung eines indifferenten, gut filtrierbaren
 kristallinen Niederschlages haben sich z.B.. Ubergangsmetallper-»‘
',chlorate, M(ClO ) .xH 0, mit Kaliumoxid,‘-hydroxid oder =ascor- -

.~ bat und Ubergangsmetallsulfate, M, (80, ), 0xH 0, mit dem Oxiden,

Hydroxiden oder Ascorbaten der Erdalkalimetalle Calcium, Stron—5
.~ tium und Barium erwiesen. : :
L Die Umsetzung selbst gowie alle nachfolgenden Arbe1tsoperatio-

"fnen gind erflndungSgemaB unter Luftausschuf in einer Schutz-*'

.;gasatmosphare, wie Z+B. Argon,}durchzufﬁhren. Die Abtrennung ‘
der indifferenten Niederschlége,. insbesondere auch des mitunter
sehr feinkristallinen BaSO4, ist ‘unter diesen Bedingungen ein- :

 g'fach und problemlos, da die Niederschlage zum ‘einem gealtert

werden konnen und’ Oxydationen duroh Luftsauerstoff zum anderen _
'Mnicht mehr erfolgen konnen. ' : ‘ ‘
Die Umsetzungen werden in den Molverhaltnlssen M(ClO ) .xH20

"?QKOH wie 1 : _1-20 1-20, vorzugsweise aber stochlometrisch und -

"'Mﬁ(so4)ﬁ'XH29 : L"QGHBQG" M (OH)2 wie 1: 2=20 : 1 10, ‘vorzugs- -
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weige aber étachiometrisch vorgeniommen; snaloges gilf fur‘dén‘j'f”ﬁ '

- EBinsatz der entsprechenden Alkalimetall- oder mrdalkalimetall—
. ascorbate, - Die Reaktioﬁstemperaturen liegen zwischen 00 und },‘

:f 50 C vorzugsweise jedoch bei 20°C, - Die Abtrennung der in-
H‘;f'differenten Nlederschlage erhaltenen Losungen werden zwischen
: f-10o und 3500, vorzugsweise bei 25°C, im Vakuum zur Trockane

f?eingeengt, Zum Zwecke der Reinigung werden die so erhaltenen L

N Rohprodukte entweder mit Tetrahydrofuran oder einem anderen cyc- s

f}ﬁfillschen Ether bei Temperaturen zwischen 10° und 35°¢ gewaschen |
'*v[ oder mit absolutem Methanol oder einem anderen aliphatischen

‘Alkohol bei Raumtemperatur aufgenommen, die entsprechende L= o

'3’sung bzw, Suspension filtriert und erneut im Vakuum unter den

- oben angegebenen Bedingungen bis zur Krlstallabscheidung ein-.

P geengt. ' ‘ :

:'~Auf diesem Wege fallen binare Verbindungen der L-Ascorbinsaure

it Ubergangsmetallen in definerter Zusammensetzung an- und kon—
" nen analysenrein isoliert werden, . ‘

_ Der Vorteil des Verfahrens besteht darin, da8 im Vergleich Zu
 den bekannten Losungen analysenreine bindre Verbindungen der
,:L-Ascorblnsaure mit Ubergangsmetallen erhalten werden, die frei

von basgischen Verunreinigungen und Oxydationsprodukten der L=

' Ascorbinsaure sind; es konnen dafiir alle Ubergangsmetalle ein-

‘} bezogen werden, soweit sie entsprechende Perchlorate und Sul-"

- fate bilden und von LeAscorbinsiure in wissriger oder alkoholi~ »
_ scher Losung bis zu einer Temperatur von 50°C nicht reduziert
1rwerden. ' ' '

5 Ausfuhrungsbelspiele' :
Beisgiel 13 7,17 g Crz(SO )3.18H 0 (10 mMol) werden in 30 ml

' , -1uftfreiem Wasger gelost und bei 25°C in einer Argonatmosphare»'..°

- mit einer Ldsung von 9,47 g Ba(OH)z.SH 0 (30 mMol) und 10,57 g
_ L~06H806 (60 mMol) in 60 ml luftfreiem Wasser versetzt. Die
- graugriine Suspension wird eine Stunde bei Raumtemperatur ge-
schiittelt und anschlieﬁend filtriert. Das dunkelgrune Filtrat

' ; wird im Olpumpenvakuum zur Trockne eingeengt, wobei die Temm v
L peratur 25 C nicht ubersteigen sollte. Das- glasig ‘erstarrte.

K Rohprodukt wird bei Raumtemperatur in 100 - 150 ml absolutem,

WARIR L L ‘ﬁ
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 fluftfreiem Me+thanol gelost, die Losung filtriert und erneut |
im Vakuum.eingeengt. Aus der tiefgriinen Lésung scheidet sich -
graugrunes, kristallines Cr(C6H7O6) .6H 0 ab (Auabeute' 65 % o
: do Th!)n . '

Beisplel 2: 5,62 g 00804.7H 0 (20 mMol) werden in 20 ml luft-

'-‘,freiem Wasgser geldst und bel 25°C unter ‘anaeroben Bedingungen-

o mit einer Losung von 9,75 g Ba(C6H 06) (20 mMol) in 50 ml. -
- luftfreiem Wasser versetzt. Nach der unter Beispiel 1 beschrie-

.l*vbenen Aufarbeitung des Ansatzes werden 7,6 g des violettroteﬁ,J

f.kristallinen,co(c6ﬁ 06)2.4H o, dese 80 % d. Th. , erhalten.

elspiel 3: 5,62 g N1804.7H 0 (20 mMol) und 7,05 g L-06H806
(40 mMol) werden in ca, 50 ml luftfreiem Wasser geldst und bei

"p 40°C unter anaeroben Bedingungen mit einer Losung von 6,31 g L
Ba(OH)2.8H 0 (20 mMol) in ca. 100 ml luftfreiem Wasser versetzt,
. Nach der unter Beispiel 1 beschriebenen Aufarbeitung dgs An-

. satzes werden 7,9 & des grunen, kristallinen Ni(C6H 06)2.4H o,

eispiel 4: 7,31 £ Ni(ClO )2,6H 0 (20 mMol) werden in ca, 30 ml
luftfreiem Wasser gelost und mit einer Losung von 7,05 g
-L—C6H806 (40 mMol) und 2,24 g KOH (40 mMol) in ca. 60 ml luft-
freiem Wasger beil Raumtemperatur unter anaeroben Bedlngungen

‘ v'versetzt. Die pastellgriine Suspension wird eine Stunde bei Raum-

temperatur geschuttelt, danach auf 5°C abgekithlt und filtriert.
_ Das Filtrat wird im Olpumpenvakuum bei hochstens 25°C zZur
v’,Trockne eingeengt. Das griine Rohprodukt wird mehrmals mit Te-
L 'trahydrofuran von ca. 50°C gewaschen und abschlieflend trocken~
: ~ sekurtert; die Ausbeute betrdgt 8,6 g Ni(CGH 06)2.4H ‘d.s,’
90 % d. Th. : , . '

siogs
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Erfindungsanspruch . : : .
‘1 Verfahren zur Herstellung von. Ubergangsmetall&scorbaten vom j“
‘Typ M(CGH 06) .xH20 durch doppelte Umsetzung, dadurch gekennu

" zeichnet, daB men die doppelte Umsetzung unter sauerstoff-
_ freier Schutzgasatmosphiire unter Bildung eines 1ndifferenten

~ gut filtrierbaren kristallinen Niederschlages aus dem Anion
- der Ubergangemetallverbindung und einem Alkali- bzw, Erdal-

- ‘kalimetallkation durchgefiihrt, die nach Abtrennung des Nieder-
. schlages erhaltene wdBrige Ldsung ebenfalls unter Schutzgas

S bei Temperaturen von O bis 35°C, vorzugeweise 25°C, unter vere
;vmindertem Druck bis zur Trockne eindempft, widscht bzw. umkrietal—

: flisiert.

24 Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als ,
,‘Ubergangsmetallverbindungen Perchlorate oder Sulfate einge-“ —

- fsetzt werden, | » =

3. ;Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, das
. fiir die Ubergangsmetallperchlorate das Kaliumoxid, -hydroxid
| bawe -ascorbat und fiir -die Ubergangsmetallsulfate des Oxid,

5 . Hydroxid oder Ascorbat vom Calcium, Strontium und Barium als

."EPartner der doppelten Umsetzung elngeaetzt werden. ,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

