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PATENTE

DE
INVENCICN

por "PROCEDIMIENTO DE DESHILROGENACION", a favor de la fir-
ms suize UIBA SOCIETE ANONYME, domiciliade en BASILEA (Suiza).

WEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido que la llaﬁada guinacridona lineal que
ha llegado a obtener lmportanciag como velloso pigmento rojo
STgénico puede ser preparsda, partiendo de ésteres succini-
cos con ayuds de un procedimiento de vserias fases gue condu-

ce sobre lss siguientes fases intermedias:
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tsl como se desprende por ejemplo de Annalen womo 404, pag.

272, y Annslen romo 518, pag. 245,
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Para le tercers fase del orden reaccional snterior, le deshi-

drogenscidn u oxidscibn del éster 5,6-dihidro-2,5-dianilidoteref
talico, ya ha sido propuesto utilizar el oxigeno atmosférico
como medio de deshidrogenacibn, cslentando ye ses el propio
dihidrocompuesto, ye sea dilufdo con slcohol, bajo tratsmien-
to con eire. Pero, gl operar sin diluentes se msnifiestan di-
ficultades tan pronto como son elaboradas cantidgdes mayores
de aproximasdamente 10 g de substancis e ls vez, y al operar
con slcohol los rendimientos no resulten pesrticulsrmente
grandes,

' Ahora bien, se ha encontrado que la deshidratscidn
de ésteres 3,6-dihidro-2,5-dianilidotereftdlicos en los co-
rrespondientes ésteres 2,5-dianilidotereftalicos mediante
aire puede ser llevada e cabo de un modo particularmente fg-
vorable y répido, cperando en presencis de una csntidad pon-
deral tel, de uns emina sromética como diluente, que corres-
ponde por lo menos a la centidad ponderal de le substancia a
deshidratsr, & cuyo efecto se puede utilizer, eventuslmente,
gdn diluentes ulteriores, si bien le centidsd ponderal de los
mismos & lo sumo debe ser tan grande que la cantidsd pondersl
de lez amina asromatica.

Los §steres 3,6-dinidro-2,5-dianilidotereftalicos que
en el presente procedimiente sirven come substancias de par-
tida, pueden presentar como componentes alcondlicos radica-
les de alcoholes alifiticos con cadena recta o rsmificsda,

y representar por ejemplo éteres metf{lico, etilico, butflico,
isopropilico, o icobutflico., Puesto que el alcohol respecti-
vo de todos modos es otra vez disociado en el trgnscurso del
procedimiento ulterior, pueden ser utilizados convenientemente

ésteres con aslcoholes sencillos ¥, por consiguiente baratos,
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a peser de que el procedimiento puede ser llevado & csbo tam-
pién con radicsles de alcohol de peso molecular méds elevado,
Les substancias de partids pueden presentar substituyentes,
particulermente en los radicales gnilido que son deseados en
el produeto final, como por ejemplo grupos alkilo, grupos
alcoxi, 4tomos de haldgeno, y grupos ciano.

Como eminss arométicas que asumen la funcidn de un
diluente, entran en consideracidn, por ejemplo aminas prima-
riss, como anilins, toluidinas, as{ como asimismo swines se-
cundariass y terciarias, como metil- y dimetilanilina, piri-
dins, picolines y sus homdlogos, esi como compuestos ulterior-
mente substitufdos. Como sea que en ls meyoris de los cssos
la propia anilipna proporciona ye resultadcs excelentes, nor-
malmente results supédrtluo el empleo de amings complicsdas.

Los ésteres 2,5-dianilido-3,6-dihidrotereftdlicos
pueden ser obtenidos por condensacidn de esteres succinilo-
succinicos con snilings. Al efecto no es necesarioc sislar
de 1la mezcls reaccional los ésteres 2,5-disnilido-3,6-dihi-
drotereftdlicos obtenidos. mids. bien es conveniente llevar s
csbo la condensacion del éster succinilosuccinico con la ani-
lina y 1la desnidrogenacion subsiguiente en el mismo recipien-
te, es decir se celients el éster succinilosuccinico con un
exceso de le anilina, introducisendo después asire en ls mezcla
reaccional, Ventajosamente se utilizse le misms emina arométi-
ca de la que se derive el dcido 2,5-dianilido-3,6-dihidro-te-
reftalico,

Ls reaccidn esté en marcha ya s temperatura ambiente,
Uonvenientemente se opere s temperature aumentada, por ejem-
plo g 50 =~ 100°%., 4 tempersturss més altas sun, por ejemplo

a 1bO°C se logra rendimientos ligersasmente disminuidos, de ma-
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ners que en el presente caso una subids de temperaturs esen-
cislmente mds 8lld de.los 100% no ofrece ningunas ventejas.

A temperatures més bajas que unos 50°C ls reaccidn transcurre
esencialmente més lentsmente, La conduccidon de sire a su
través puede efectuarse en squipos de apsratos normaeles, apro-
pisdos para esta finslidad.

Lg elaporecidn final de la mezcla reaccional obteni-
da puede llevarse a cebo de meners sencilla de tel forma que
se elimina por destilacidén ls emina sromética después de
terminada ls desnicrogenacidn prererentemente a presidn re-
ducids, juntsmente con componentes liquidos de la mezcla
reaccional, eventualmente ain presentes por lo demés.,

Si se somete el producto seco asi obtenido a una
operacién de saponificacién ususl, por sjemplo con ayuda ds
hicrdxido slcelino en preséncla de sgua y en caso desegdo de
un poco de alcohol, entonces la solucidn ue le sal alcalina
del 4cido dianilidotsreftdlico, despuds de ls separacida por
filtracidn de impurezas insolubles, puede ser mezclada con
un dcido apropiado, por ejemplo con un acido minergl, pudisn-
do ser precipitado el dcido dianilidotereftdlico precipitado
en forma practicamente pura.

sn los ejemplos siguientes les partes, eon tanto que
no se indigue otra cosa, signhifican partes en peso, los por-
centajes tantos por ciento en peso, ¥ las tempersturas estan
indicadas en grados Celsius,

EJFWPLO 1.

20 partes de dietiléster succinilosuccinico, 200 par-
tes de aniline y 0,2 partes de clorhidrato de anilina son
calentadas durante 5 horas a 1000. Entonces ge hsace pasar a

treves de le solucidn, s 100°%, durente 12 & 16 hores, una co-
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rriente de aire enérgica, eliminando a continuacida tods sni-
lina mediante destilecidn sl vacio. E1l residuo es hervido al
reflujo con 10 partes de hidrdxido sddico, 20 partes de agua
y 200 partes de etsnol durante 5 horss, siendo sntonces mez-
clado con 1000 pertes de sgue y filtrado. Después de acidu-
lacidn del filtrado y aislamiento del &cido, se obtiens 27,2
partes de 4eido 2,3-dianilido-tereftalico, lo cusl correspon-
de & un rendimiento de 100, referido al éster succinilosucel-
nico,

Ls oxidecidn pusde llevsrse a cabo, esimismo, & 1500.
En esfe cago el rendimiento as de un eproximsdemente 95,..

Si se realize ls oxidacidn a 50°, dure la misma 24
horas,

EJEMPLO 2,

10 partes de dietiléster succinilosucc{nico, 100 par-
tes de snilina, 100 paries de etanol y 0,2 partes de clorhi-
dreto de aniline son calentadss al reflujo durante cinco ho-
ras, bntonces se hsece pgsar dqurante 24 hores uns enérgica
corrisnte de aire a través de la solucidn. Seguidemente se
opera ulteriormente como en el Ejemplo 1.

T JEMPLO 2.

5 partes de dietildster succinilosuce{nico, 50 par-
tes de p-toluiding y 0,71 perte de clorhidrato de p-toluldina
son celantadses a 100° dursente 3 horss, Entonces 8s hace pasar
a través de ls solucidn dursnte 12 horas une enérgica corrien-
te de aire, eliminando seguidamente la p-toluidine mediente
destilacidn sl vacio., El residuo es ssponificado con > psr-
tes de nidrdxido potdsico, 15 partes de agus y 100 partes

de etsnol. Se obtiene, en buen rendimiento, écido 2,5-dieni-

1ido=4',4"~-dimetil-tersftalico,
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EJEMPLO 4,

73 partes de dietiléster disnilido-dihidro-tereftdli-
co cristalizado son disueltss en 240 partes de piridina ca-
lients. Acto seguido se hace pasar durante 20 horas & uns
tempereturs interior de 110o una enérgica corriente de airs
a través de ls solucidn. Seguidamente la piridina es separa-
da completamente por destilacidn al vacio, kl residuo es ss-
ponificado con 20 partes ds hidréxido sbédico, 50 partes de
agua y 200 psrtes de alcohol, Ls elaborecién final usual
suministra 62 partes de d4cido dianilidotereftdlico.

A kn lugar de la piridins puede ser utilizads también
picolins.

La invencion, dentro de su esencialided, puede ser
desarrollada en otras formss de reslizacion gque difieran en
detelle de la indicads a titulo de ejemplo, s las cusles al-
cenzaré igualmente la proteccidn que se recasba, Podra, pues,
realizarse con los medios y apsratos més adecuados, por qie-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se decleran nue-
vas y de propla invencidn las siguientes reivindicaciones,
con prioridedes sulzas nums 74 627 del 19 de Junio de 1959
y 4822/60 del 28 de Abril de 1960, existiendo en ambas uni-
dad de invencion:

' 1. Procedimiento de deshidrogenacidn pare la pre-
paracibn de ésteres 2,5-diagnilidotereftalicos medisnte des-
hidrogenacida de ésteres 3,6-dihidro-2,5-disnilido-terefta-
licos con agire, c 8 ract er iz ed o porque se llevs a
cabo la deshidrogenacién sn presencia de una cantidad en pe-
so tal, de una amina sromatica como diluente, que correspon-
de por lo menos a la cantidad en peso de ls substancia a
deshidrogenar, a cuyo etecto se pusde utilizaer, eventualmen-
te, aln ulteriores diluentes, cuya centidsd en peso, no obs-

tente, a lo sumo debe ser tan grende como la csntided en pe-

so de la smina sromitica.

2., Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado poréue se utiliza como amina sromitica un amincben-
ceno.

%, Procedimiento segin la reivindicecidn 2, carac-
terizado porque se utiliza snilina,

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
cosracterizado porque se utiliza & lo sumo 10 partes en peso

de la amina aromética por 1 parte del compuesto & desaldro-

genar,
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5. Procedimiento seglin las reivindicaciocnes 1 s 4,
carscterizado porgue no se utiliza, apsrte de le amina sromd-
tica, ningdn diluente ulterior.

6. Procedimiento segin lss reivindicaciones 1 a 5
carscterizsdo porque se lleve & cabo ls desnidrogenscion a
tempersturas de entre 50 hasts 1500.

7. Procedimiento segin lgs reivindiceciones 1 a 6,
caracterizado porque se uiilize el mismo aminocbenceno, del
cusl se deriva el dcido 2,5-disrilamino-3,6-dinidrotereftd-
lico.

’ 8. Procedimiento de deshidrogenacién,

Seglin se describe y reivindica en la pregente memo-
ris que consts de nuevelhojas foliadas y escritas a méquina
por uns sola cara.

Madrid, 8 18 de Junio de 1900,

vIBA SOCIETE ANONYME,
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