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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO DE DBSHIDROGENACION", a favor de la f i r ­

ma suiza oIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Su iza ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido que la llamada quinacridona l in e a l  que 

ha l legado a obtener importancia como va l io so  pigmento rojo  

orgánico puede ser preparada, partiendo de á s te re s  succíni-  

cos con ayuda de un procedimiento da v a r ia s  fa se s  que condu­

ce sobre l a s  s igu ientes  f a se s  intermedias:



f i e t i l á s t e r
succínico

á s t e r  succin i losuc-  
cínico

á s t e r  2 ,5 -d ian i l id o  
-d ih idro te r e f t à l i c o

á s t e r  2 ,5 -d ian i l id o  
t e r e f t a l i c o

ácido 2 ,5 -d ian i l ido  
t e r e f t a l i c o

V
quinacridona

2 moles'

condensación con 
e t i l a t o  sódico

CgH^OOC-CH C=0 + 2 CgH^OH

CO CH-COOCJL 
reacción con an i l ina  , 2

c ie rre  de an i l lo i

H 0 0 C - y \- N H - ¿---- g
-PW- -C 00H

00  NH

t x
+ 2H^0

t a l  como se desprende por ejemplo de Annalen romo 404, pág 

272, y Annalen forno 518, pág. 245.



Para la tercera  fa se  del orden reaccional  an ter ior ,  la deshi- 

drogenación u oxidación del á s te r  ; ) ,6-d ih idro-2 ,5-d ian il idoteref  

t á l i c o ,  ya ha sido propuesto u t i l i z a r  e l  oxigeno atmosférico 

como medio de deshidrogenación, calentando ya sea e l  propio 

dihidrocompuesto, ye sea diluido con alcohol ,  bajo tratamien­

to con a i r e .  Pero, a l  operar s in  diluentes se manifiestan d i ­

f i c u l ta d e s  tan pronto como son elaboradas cantidades mayores 

de aproximadamente 10 g de substancia a la  vez, y a l  operar 

con alcohol los  rendimientos no re su ltan  particularmente 

grandes.

Ahora bien, se ha encontrado que l a  deshidratación 

de e s te re s  3 )6 -d ih id r o -2 ,5 -d ia n i l id o te r e f t á l i c o s  en lo s  co­

rrespondientes e s te re s  2 ,5 - d ia n i l i d o t e r e f t á l i c o s  mediante 

a i re  puede ser  l levada a cabo de un modo particularmente f a ­

vorable y rápido, operando en presencia de una cantidad pon­

deral  t a l ,  de una amina aromática como diluente ,  que corres­

ponde por lo  menos a la  cantidad ponderal de l a  substancia a 

deshidratar ,  a cuyo efecto  se puede u t i l i z a r ,  eventualmente, 

aún diluentes u l t e r i o r e s ,  s i  bien la  cantidad ponderal de lo s  

mismos a lo sumo debe ser  tan grande que la  cantidad ponderal 

de la amina aromática.

Los e s te re s  3 ;6 - d ih id r o - 2 ,5 - d ia n i l id o te r e f t á l i c o s  que 

en e l  presente procedimiento sirven como substancias  de par­

t id a ,  pueden presentar como componentes a lcohólicos  r a d ic a ­

l e s  de alcoholes a l i f á t i c o s  con cadena recta  o ramificada, 

y representar  por ejemplo éteres  m etí l ico ,  e t í l i c o ,  b u t í l i c o ,  

i so p ro p í l ic o ,  o i s o b u t í l i c o .  Puesto que e l  alcohol r e s p e c t i ­

vo de todos modos es otra vez disociado en e l  transcurso del 

procedimiento u l t e r i o r ,  pueden ser u t i l i z a d o s  convenientemente 

á s t e r e s  con alcoholes s e n c i l lo s  y, por consiguiente baratos ,
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a pesar de que e l  procedimiento puede ser l levado a cabo tam­

bién con r ad ica le s  de alcohol de peso molecular más elevado. 

Las substancias  de part ida  pueden presentar  subst i tuyentes ,  

particularmente en lo s  rad ic a le s  en i l ido  que son deseados en 

e l  producto f i n a l ,  como por ejemplo grupos a l k i l o ,  grupos 

a lc o x i ,  átomos de halógeno, y grupos ciano.

Como aminas aromáticas que asumen la  función de un 

diluente, entran en consideración, por ejemplo aminas prima­

r i a s ,  como an i l in a ,  to lu id in a s ,  a s i  como asimismo aminas se ­

cundarias y t e r c i a r i a s ,  como meti l-  y d im et i lan i l ina ,  p i r i -  

dina, p ico l in as  y sus homólogos, a s i  como compuestos u l t e r i o r ­

mente su b s t i tu id o s .  Como sea que en la  mayoría de lo s  casos 

la  propia ani l ina  proporciona ya resu ltados  excelentes ,  nor­

malmente re su l ta  supéri'luo e l  empleo de aminas complicadas.

Los e s te re s  2 ,5 - d ia n i l ió o - 3 ,6 - d ih id ro te r e f t á l i c o s  

pueden ser obtenidos por condensación de á s t e r e s  succ in i lo-  

succínicos con a n i l in a s .  Al efecto no es necesario  a i s l a r  

de la  mezcla reaccional  los  á s te re s  2 ,5 -d Í8 n i l ido -3 ,6 -d ih i-  

d r o te re f tá l i c o s  obtenidos, más.bien es conveniente l l e v a r  8 

cabo la condensación del á s t e r  succin i losucc in ico  con la  an i­

l in a  y la  deshidrogenación subsiguiente en e l  mismo rec ip ien ­

te ,  es decir se ca l ienta  e l  á s te r  succin i losuccin ico  con un 

exceso de la an i l in a ,  introduciendo despuás a i re  en la mezcla 

reacc iona l .  Ventajosamente se u t i l i z a  la  misma amina aromáti­

ca de la que se deriva e l  ácido 2 ,5 -d i sn i l id o -3 ,ó -d ih id ro - te -  

r e f t á l i c o .

La reacción está  en marcha ya a temperatura ambiente. 

Convenientemente se opera a temperatura aumentada, por ejem­

plo a 30 - 100°u. A temperaturas más a l t a s  aún, por ejemplo 

a 130°C se logra rendimientos ligeramente disminuidos, de ma-
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ñera que en e l  presente caso una subida de temperatura esen­

cialmente más a l l á  de lo s  100°U no ofrece ningunas ven ta ja s .

A temperaturas más bajas  que unos 50°C la reacción transcurre 

esencialmente más lentamente. La conducción de a ire  a su 

través  puede e fectuarse  en equipos de aparatos normales, apro­

piados para esta  f in a l id a d .

La elaboración f i n a l  de la  mezcla reaccional  obteni­

da puede l levar se  a cabo de manera s e n c i l l a  de t a l  forma que 

se elimina por d e s t i la c ió n  la amina aromática después de 

terminada la desnidrogenación preferentemente a presión r e ­

ducida, juntamente con componentes l íquidos  de la mezcla 

reacc iona l ,  eventualmente aún presentes por lo  aemás.

S i  se somete e l  producto saco a s í  obtenido a una 

operación de saponif icac ión  usual ,  por ejemplo con ayuda de 

hidróxido a lc a l in o  en presencia de agua y en caso deseado de 

un poco de alcohol,  entonces la  solución ue la s a l  a lca l in a  

del ácido d ia n i l i d o t a r e f t á l i c o ,  después de la  separación por 

f i l t r a c i ó n  de impurezas in so lubles ,  puede ser  mezclada con 

un ácido apropiado, por ejemplo con un ácido mineral, pudien- 

do ser precip itado  e l  ácido d ia n i l id o t e r e f t á l i c o  precipitado 

en forma prácticamente pura.

En lo s  ejemplos s igu ientes  l a s  p a r te s ,  en tanto que 

no se indique otra cosa, s ig n i f i c a n  parte s  en peso, lo s  por­

centa jes  tantos por ciento en peso, y l a s  temperaturas están 

indicadas en grados C e ls iu s ,

E J E M P L O  1.
20 partes  de d i e t i l é s t e r  succ in i lo succ ín ico ,  200 par­

tes  de an i l ina  y 0,2  parte s  de c lorhidrato  de an i l ina  son 

calentadas durante 5 horas a 100°. Entonces se hace pasar  a 

través  de la solución, a 100°, durante 12 a 16 horas, una co-30.
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r r ien te  de a ire  enérgica, eliminando a continuación toda ani­

l ina mediante d e s t i la c ió n  a l  vacío.  El residuo es hervido a l  

r e f l u j o  con 10 parte s  de hidróxido sódico, 20 partes  de agua 

y 200 partes  de etanol durante 5 horas , siendo entonces mez­

clado con 1000 parte s  de agua y f i l t r a d o .  Después de acidu- 

lación del f i l t r a d o  y aislamiento del ácido, se obtiene 27,2 

partes  de ácido 2 ,3 - d i a n i l i d o - t e r e f t á l i c o ,  lo  cual correspon­

de a un rendimiento de 100^, re fer ido  a l  á s t e r  succ ín i lo succ i-  

m eo*

La oxidación puede l le var se  a cabo, asimismo, a 150°. 

En este  caso e l  rendimiento es de un aproximadamente 95^.

S i  se r e a l i z a  la  oxidación a 50°, dura la misma 24

horas.

E J  E M P L  0 2.

10 partes  de d i e t i l é s t e r  succ in i lo succ ín ico ,  100 par­

te s  de an i l in a ,  100 partes  de etanol y 0 ,2  parte s  de c lo rh i­

drato de anil ina son calentadas a l  r e f l u j o  durante cinco ho­

r a s .  Entonces se hace pasar  durante 24 horas una enérgica 

corriente  de a i re  a través  de la solución.  Seguidamente se 

opera ulteriormente como en e l  Ejemplo 1.

E J  E MP L 0 3.

5 partes  de d i e t i l é s t e r  succ in i lo succ ín ico ,  50 p a r­

tes  de p-toluidina y 0,1 parte de c lorhidrato  de p-toluidina 

son calentadas a 100° durante 3 horas.  Entonces se hace pasar 

a través  de la solución durante 12 horas una enérgica corr ien­

te de a i r e ,  eliminando seguidamente la p- to lu id ina  mediante 

d e s t i la c ió n  a l  vacío .  El residuo es saponificado con 5 par­

ta s  de hidróxido potás ico ,  15 partes  de agua y 100 partes  

de etanol .  Se obtiene, en buen rendimiento, ácido 2 ,5 -d ian i-  

l i d o - 4 ' , 4 " - d i m e t i l - t e r a f t á l i c o .
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73 parta s  de d i e t i l é s t e r  d ia n i l id o - d ih id r o - te re f té l i -  

co c r i s t a l i z a d o  son d i su e l t a s  en 240 parte s  de p ir id in a  ca­

l i e n te .  Acto seguido se hace pasar durante 20 horas a una 

temperatura in te r io r  de 110° una enérgica corriente  de a ire  

a través  de la  solución.  Seguidamente l a  p i r id in a  es separa­

da completamente por des t i lac ión  a l  vacío ,  ni  residuo es s a ­

ponif icado con 20 parte s  de hidróxido sódico,  50 parte s  de 

agua y 200 parte s  de a lcohol.  La elaboración f i n a l  usual  

suministra 62 parte s  de acido d ia n i l i d o t e r e f t á l i c o .

En lugar de la  p i r id in a  puede ser  u t i l i z a d a  también

p i c o l i n a .

La invención, dentro de su esencia l idad ,  puede ser 

desarrollada en otras  formas de rea l iz a c ió n  que d i f ie ran  en 

d e ta l le  de la  indicada a t í t u l o  de ejemplo, a l a s  cuales a l ­

canzara igualmente la  protección que se recaba. Podra, pues, 

r e a l i z a r s e  con los  medios y aparatos más adecuados, porqie- 

dar todo e l lo  comprendido dentro del e s p í r i tu  de la s  r e iv in ­

dicaciones .



N O T A

Descrito e l  objeto de la invención, se declaran nue­

vas y de propia invención la s  s igu ientes  re iv indicaciones ,  

con prioridades su izas  núms 74 627 del 19 de Junio de 1959 

y 4822/60 del 28 de Abril  de 1960, ex ist iendo en ambas uni­

dad de invención:

1. Procedimiento de deshidrogenación para la pre­

paración de e s ta re s  2 , 5 - d i a n i l i d o t s r e f t á l i c o s  mediente des­

hidrogenación de á s te re s  3 ,6 -d ih id ro -2 ,5 -d ia n i l id o - te re f tá -  

l i c o s  con a i r e ,  c a r  a c t e r  i  z ad o porque se l leva  a 

cabo la deshidrogenación en presencia de una cantidad en pe­

so t a l ,  de una amina aromática como diluente,  que correspon­

de por lo manos a la cantidad en peso de la  substancia a 

deshidrogenar, a cuyo efecto  se puede u t i l i z a r ,  eventualmen­

te ,  aún u l t e r io r e s  d lluentes ,  cuya cantidad en peso, no obs­

tante ,  a lo sumo debe ser tan grande como la cantidad en pe­

so de la amina aromática.

2. Procedimiento según la re iv indicación  1, carac­

terizado porque se u t i l i z a  como amina aromática un aminoben- 

ceno.
3. Procedimiento según la  re iv indicación  2, ca rac­

ter izado porque se u t i l i z a  an i l in a .

4 .  Procedimiento según l a s  re iv indicaciones  1 a 3,

caracter izado porque se u t i l i z a  a lo  sumo 10 partes  en peso 

de la amina aromática por 1 parte del compuesto a deshidro-
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5. Procedimiento según l a s  re iv indicaciones 1 a 4, 

caracterizado porque no se u t i l i z a ,  aparte de la  amina aromá­

t i c a ,  ningún diluente u l t e r io r .

6. Procedimiento según l a s  re iv indicaciones  1 a 5 

caracterizado porque se l leva a cabo la desnidrogenación a 

temperaturas de entre 50 hasta 150°.

7. Procedimiento según l a s  re iv indicaciones 1 a 6, 

caracter izado porque se u t i l i z a  e l  mismo aminobenceno, del 

cual  se deriva e l  ácido 2 ,5-d iar i lam in o-3 ,6-d ih idro tere f tá-  

l i c o .

8. Procedimiento de desnidrogenación.

Según se describe y re iv indica  en l a  presente memo­

r i a  que consta de nueve hojas  fo l i a d a s  y e s c r i t a s  a máquina 

por una sola cara .

Madrid, a 18 de Junio de 19&0.

uIBA SOCIETE ANONYME.

p. 8.
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