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PATENTE
DE
INVENCION’

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PRWPARACION DL ESTERES 2,5 DIARIIA— v

MINOTEREFTALIGO “y-a favor de la firma suiza GIBA SOCIETE
. ANONYIE, domiciliada od BASILEA (Suiza) o
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WEORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontradb gue se“llega de modo sencillo y con.

' rendlmlento bueno a ésteres 2 5 diarilamino-tereftalicos, si

“'ge” callenta ester 2 5-diarilamino~dih1drotereftalico con ni- T

~‘_trppenceno.]~,f

’_.Lbs esterel 2,5 diar:lamino»dinidrotereftalioo, a uti~ .

lizar como substancias de partida, contienen como radicales :

‘f‘ ari;o por eqemplo radlcales de naftalina, pero prezerentemen—Iv

te radicales de benceno que pueden presentar aun substituyen— e

tes, por eaemplo atomos de halogeno, grupos alkilo, alcoxi,

oxi, o nitro. Los esteres diarilamino dihidrotereftalicos inA' o
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'dicados pueden ser obtenldos medlante condensacion de 1 mol
-ﬂ'de'unvester‘suqoinmlpsmccinlco con 2 mples de ung arllaminq,

‘ pdrféjemplo ani1iga, p-tolﬁidine;.dwclbrbanilina, 2,4¢diclo- o

:ErOaniliha; 0 44mefoxianilina} Esté condehsacién'és liavada‘

.8 cabo, convenientemente en un disolvente organico ea pre-

sencia de un acido mineral, partlcularmente acido clorh{dri-

- co, como- catalizador, ¥ un pequefio exceso, por ejemplo de un."fr

5 nasta 10p, de la emina. Gomo dlsolventes organicos g6 uti-

liza convenientemente el mlsmo que para la oxidacion a etec-

‘tuar sezfn el procedimiento. En este caso el ester 2,5 ~-dia-
.rilamino dinlaroitallco obtenido puade ser- oxidado 91n ais-

lamlento, en el mismo envase.

La 0xidacion tlene lugar convenientemente 8 tempera- '

B ‘aturas de entre 60 & 220°, La cantidad del nitrobenceno puede:'ff
josclla:'degtro de ampliosllfmites. Gonvenientemente se uti-
liza ﬁof lo menos 1:mol_dé'nitrobenqpno por 1 mol del dihi-

*droéster. ?referibléménte Se emplea un exceso de nitrobence--

no, por ejemplo 3 a 10 moles por un mol del dihidroester, pues-

”vto que el nitrobenceno simultaneamente se encarga de la fun-
‘“cion del disolvente. Con oomposiciones de partida mayores es
‘recomendable separar por destllacion de’ modo continuo de la

-imezcla reacciongl el‘agua que se va.formando.durante la oxi- -

. Los dialkilesteres 2 5- diarllaminotereftalicos obteni- o

"Qdos oon arreglo al procedimiento son relativamente dificil-

mente soluoles en nitrobenceno fr{o de manera que despues del

| enfriamlento de la mezcla reacc:onal cristalizan y pueden sar.

_3/als1ados medlante filtracion facilmante y en estado puro.

En los eaemplos siguientes las partes, en tanto que

no. 86 indique otra cosa, significan partes eh peso, los porcen—

-
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10,0

15,

20, -

304

"5indicadas en grados Celsius.”ff" -

-

26 %

'f;ftaaes tantos por ciento en peso, y les temperaturas estan

B J D U p L 0 | 1;‘,:1

1’30 mol 16 5 partes de dietilester 2, 5 ai- (p-nltro-i

r""eam:i.l.mo) dihidrotereftalico son calentados en un matraz pro-
.“,v1sto de agitador y refrlgerante de reflu;o en °OO partes en

"vvolumen de. nibrobenceno durante 3 1/2 horas a 190 - 200 . Ba—v'

' JO formacion de agua ge origina muy rapidamente una solucion f

o de color amarlllo anaranaado intenso. Despues del enfrlamlen-

-:to el producto cristalizado es separado por filtraoiqn ¥

: ;1berado, mediante repetida oubrioion con alcohol, de la le-l

jia madre. Por secado al vacio a 100° ‘son obtenidas 13,0 par- .
) _tés 0 uﬁ 79% del teériCo de dietiléster 2, S-di (p-nitro-anili-
.no) tereftalico en la forma de cristales de. color rojo anaran—

wlaado del. punto de fusion 286 a 287 e

‘fE J E i PLO 2,

/5 mol = 86,8 partes de dietilester 2,50 - (p—tolu1~ -

“5'dino)-dinidrotereftélioo son calentados durante 3 horas en
600 partes en volumen de nltrobenceno bajo agitaclon, a 190 -
'Jzoo . la soluoion, al principio amarilla, al efecto va viran- - -

do muy. rapidamsnte a anaranaado subido, siendo llberada al

"mismo tiempo agua. Despues del enfriamiento o8 filtrado por

"aspiracion el producto cristalizado y 1iberado de la 16318

. madre mediante lavaao con alcohol. Rendlmiento 73,2 partes

u 8,8 del tedrico en dietilester 2,5~di- (p- t°luidiﬂ°) oo

'; reftalico, crlstales rojos del punto de fusion 186 a 187 ..

E J E I P L0 3, . S o
30 partes de dietilester 2,5 dianilino-dihidro-te- .

”lﬁﬁ 'reftalico son calentadas oajo agltac1on durante 3 horas en .

 ’1>0 partes en volumen de nitrobencﬂno a 190 - 200 . Despuesn



del enfriamiento es fiit:ado por aopiracién, cobiorto con
alconol y secado al vacio a»?B - 50°, se obtiene 21,7 partes
de cristales de color rojo anaranjado del punto de fusidn
145 a 1460, correspondientes al 72,75 del tedrico, ilediante
precipitacion de la lejia madre nitrobenoeno'mediantovéter
de petrdleo puede ser esencialmenté mejorado'ol reodimiento.
Se llega gl mismo producto dietilésiar 2,5-dianilino-
fte:ef%élico igualmonte de modo'direoto-mediante caientamienfo
de 51,2 partes de dietiléster succinilosuccioico y #T,partes
de anilina en 300 partes an volumen de nitrobenceno, con adl-
cidn de unas 20 gotas de acido clorhldrlco concentrado. Des-"
.pués ‘de una agltaclon ‘durente aprox1madamente 18 horas a 105
y subsigulente enfriamiento pueden ser aisledas €0, 7 par»es,"
o el 75,2% del teorico en cristales de color rogo anaranja-
~do del ounto de fusiba 144 - 145 .
BEJEWPLO 4,

Una mezcla de 12,8 partes de dietiléster . succinilosue-
ocinico ¥y 12,0 partes de p-toluidina son agitadas en 1;0 par-
tes eh volumen de nitrobenceno, bajo adlcion de 5 gotas de

" dcido clorhidrico concnntrado, durante 15 horas a 80 - 85°,

. La solucion,,al principio incolors, paulatinamente v1ra al

xamarlllo anaranjado y, finalmente al anaranaado roalzo. Des- c
" pués del enfriamiento a temperatura ambiente es aspirado, cu-
bierto con alconol y secado al vacio. Se obtiene 14 partes
de cristales de color rojo escarlata del punto de Iusién
185 - 186 ,‘es declr un rendlmlento del 64, 8a del teorico.

Si se llega a cabo la misma reacczon a una tempera-
tura de 150 - 140° ’ entonces ge obtiens, el mlamo producto;
. dietilester 2,5 di (p-toluldlqo) tereftalico, en uh randimien-
.:..to del 73, 3% del te6rico. ' el T
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15 partes de dietilester 2 5-di- (1'-naftilamino) dihi-

”,fidro tereftalico son agitadas en 200 partes en volumen de ni-’“:
"trooenceno durante 3 horas a. 190 - 200 . Despues del enfria-. -
-5;) :v A miento es separado por Iiltracion, lavado con alcohol y en- ;;
M ":tonces el producto, presente en cristales de color rojo es-ﬂ
o o   tcarlata, es secado al vacxo. Se obtiene . 13,7 partes de. dte-
e   avg :".~1t‘:tllester 2,> di (1'-naftilamino) tereftalico del punto de, |
' ' '{fusion 233 - 234°, v o , -
10, "~"J”“ De manera analoga puede ser obtenido el dietilester'" .
" 2,5- di (9'-naftilamlno)-tereftalico mediante oxldacion del a}
| corr98pondiente dinidrooompuestos, cristales anaranaados del
© punto de fusién 179 - 180°. :

EJEMPLOS 5 a 1 |
e Como eaemplos ulteriores de dietilester 2,5- diarila- B

: minotereftalicos que pueden ser preparados con la misma faci-~-
'jlidad, en pureza elevada, y- eon excelentes rendimientos segunr
" los metOdoa mencionados en los eaemplos antes indicados, 86

'iacita ios siguientes. ;_"'
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6 |Dietildster 2, 5-4i- (2‘-metoxi— Cristales . | 254-255°
: 4'-nitroanilino)-tereftalico angranjados o
| rojizos .
7,. dietilester 2,5~ dl-(a'-metil-‘ " encima de
4'-nltro-anilino)-tereftalico N A |
8 |dietiléster 2,5-d1-(2'-mgs1l- | cristales = | 275-276°
o 5‘-nitro-anllino)-tereftalico anaranjados |
9- .| aietiléster 2, 5-d1-(2'-metox1- 2 " ”:; : "enclmg de
a 5'-nitro-anilino)-tereftalico Yoo ). 2907
110 dietilester 2,5-di- (4'~oxi-u~ cfiStaieél“ '225-227
‘ anilino)—tereftalico ‘ color ro-- R
‘ | Jo burdeos . ‘
11 | asestisster 2, 5-di~ (2',5'-di- cristales - | 239-240°
: cloro-anilinos-tereftalico apnaranjados '
12 | atetiléstor 2,5-d1-(4"-metoxi- n - 166-168°
: anllino)-tereftalico

;5dicaciones. ¢.;

La invencién, dentro de su esenclalidad, puede ser

,desarrollada en otras - formas de realizacion que difieran en
:‘datalle de’ 1a indicads a titulo de eaemplo, a las cuales al-Vi
:iﬂcanzara igualmente 1 protecclon que se recaba Podra, pues,f
‘ ‘rea11zarse con los medios ¥y aparatos mas adeouados, por que- v ;

'“dar todo ello comprendido dentro del espfritu de 1as reiv1n~ﬂ
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Descrito el objeto ae 1a invencion se declara nuevas

':{y de propia lnvencion 1as siguientes reivindicaciones, oon ff fj

‘ T "g?prior1dades suizas nﬁms 5901/60 del 23 de Mayo de 1960 y

10,

15,

20,

25,

’-9546/60 del 18 de Agosto de 1960, existiendo en ambas uni-'hw

-~dad de 1nvenciéns

1. Drocedimsnto para la preparacién de ésteres

‘ ,5-diarilaminotereftalicos, caraoterizado porque sa calien-

~4;fta ester 2y 5= diarilaminodihidrotereftg1ioo con nitrobenceno. T

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-f5’ 

,terizado porque ge lleva a cabo la reaccién a temperaturas

| "de entre 60 a 220°,

3;i Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1y

2, caracter;zado porque se utiliza por 1 mol de éster diari-»
j-lamino-dihidrotereftalico por 10 menos 1 mol de nitrobence-

T ~'110.

4, Procedimiento para la preparacién de dsteres -

- 2,5 diarilamnnotereftalicos segun las reivindicaciones 1

a 3, caracterizado porque se calienta un mol de ester dia- :

' *‘rllamino-dinidrotereftalico con 3 8 20 moles de nitroben-
'?ceno, eventualmenta mediante separacion por destilacién del

"ﬁ;-agua que- se ha formado durante. la reacoion. i

5. Procedimiento para 1a preparacion de esteres 2,5-

'fdlarilaminotereftalicos.

Segun se desorlbe ¥ reiv1ndioa en la presente nemo~

ria que consta de siete hojas foliadal y escritas a maquina

~

-+ por uha sola cara,

wadrid, a8 22 de Mayo de 1961
Lo CIBA OPIEﬂE ANONY%E T
B ;p‘ a e . . N ;‘ RN IR :"
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