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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIESTERES
DE ACIDO SUCCINILOSUGCINICO '

Solrcilante: LONZA LIMITED, entidad suiza, residente en

Gampel/Valais, Suiza.

La invencidén se refiere a2 un procedimiento para
la obtencidén de diésteres de &cido succinilosuccinico a par-
tir de ésteres XLhalogenoacétoacéticcs mediante bases fuer-
tes en un disolvente orgénico.

5e Ya'asfconocido el obtener los diésteres de &cido
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' metilamine, ftalimide potésice, amonisco. Si se trabaje, por

| un 80 % (Patente U.S. 3.024.268). Ia desventaja de este pro-

"I plicado y lento. 'Ademés, se consumen grandes centidades de di-

. 8o0lvents,

| con elevados rendimientos.

-que tlenen una constante dieléctrica de por' lo menos 20, a 202C,

suceinilosuccinico por reaccidén de ésteres {—cloroacetoacéti-
cos mediante bases fuertes en disolventes organicos. Como di-~
solventes orgénicos se emplearon alcohol, aromatos, éteres

¥y como b'ases»fuertes etilato de sodio, acetato de sodio, di-

ejemplo, con eté.nol como disolvente y etilato de sodio como base
se idgzan rendimientos de un 29 % (Bull. Soc. Chim, France 29,
1921, péginas 402 & 406) y de un 38,6 % (C-A. 49, 1955, 926%).
Como estos procedimientos conocidos dan unos rendi-
miehtos solamente reducidos, se ha pasado & émplaa.r sucoinato
de dietilo ‘como producto de partida y reaccionar éste con Na-

etilato., El rendimiento méximo, qué- agl de pudo lograr, fué dé |

cedimiento consiste, sin embargo; en que el sislamiento del

diégter de 4cido succinilsucb:[nico es extraordinariamente com-

El objeto de la preaeﬁte invencidn es la obtencién.
‘de diésteres de dcido sudoinilsuccinico a partir de éster -

Y-halogenoacetoacético mediante un procedimiento sencillo y

Segin la presente invenoidn, ésto se logra debido
a que 18 reaccién se efectla en un disolvente orgénico libre
de grupos OH, & un pH de 8 & 11,

Como disolventes se emplean preferen'beniente aqusellos

Como disolventes se emplean especialmente &quellos
que muestran una constante dieléctrica de 20 a 50, medido &
: ! B

202C. Estos son los alquilo inferior-formemides, especiel-

mente le dimetilformamida; el alquilo inferior-sulféxido,-
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| de 9,5, Aqui se pusde proceder ajustando el mencionddo pH 8l

| métodos conocidos, por ejemplo, elesctroguimicamente. .

,méé de los compuestos fuertemente bésicos mencionades ss pueden

| trietilamina, ftalimide potésice, fenol sédico y fluoruro po-
tasico, |

| plean preferentemente los bdateres de decido \Xecloroaoetoacétiw

bromoacetozcédtico, El componente alcohélico del ésier de par-

413528 -

tonas, especlalmente el amcetonitrilo y la scetona asi como
§ter ¥ tolueno, Preferentements se emplea dimebtilformamida.
Naturalmente también se pueden emplear las mezclas de estos di-
solventes. | |

Ia centidad de digolvente & emplear se enouentrd
ventajosamente én j a8 pér%es, referido & 1 parte de produe-
to de partida, | A

El pH que se ha de mantener durente la reaccién se

encuentye entre 8 y 11, especialmente 9 y 10, preferentemente

comienzo de la reaccién medisnte adicién de cantidades adecus-
das de una vage fuerte al éster de ﬁciéo ‘"{—halogeﬁoaceto~
acétlco presentado, que se encuéntra en el disolvente y este
valor se mantiens durante lea reaccién aproximademente medien-
té dosificacién continua o en porciones de ulterior base.

El pH se puede controlar durente le reacolén segin

Como bases fuertes se emplean oonvenientemente hi-
dréxidos alealinos o alcoholatos alcalinos. Aqui es ventejoso

emplear la base fuerté disuelts en alecoholes inferiores, Ade—

emplear también bases mAs débiles. Ejemplos de éstns ﬂoni

Como éster de &cido ‘{«halogenoaoetoacético se em-

co. Pero también es ventajoso emplear el éster del dcido %-

tida depende del diéster de &oldo sucoinilsuceinato & ovtenes,
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Preferentemente se preparan, sin embargo, los restos de alqui-

lo inferior con 1 & 4 4tomos de carbono, convenientemente los
ésteres de métilo vy de etilo., '
La temperatura de reacbién se encueqtra conveniente—

mente entre 0 y 4020, preferentementﬁ—en 20 373090.

| Ie elaboracién de la mezcla de reaccién ¥ el aisla-
miento del diéster de cido succinilsuceinico es extremasda-
mente sencillo, Termingda la reaccién se le agrega g la mezclaf
de reaccién agua en cantidades de 1 a 2 partes, referido & 1
parte de disolvente. El disolvente polar se mezcla con el
agua y ée disuélve el cloruro alealino que se ha formado du~

rante la reaccién. Mediante gimple filtracién o separacién por

. centrifugacién se aisla el diéster de &cido sucéiqilsuccinico
. que estd presente como material sélido.~E1 producto asi obte—

‘nido-es incoloro y su contenido se encuentrs por encima de un

99 % (Titrecién con hidréxido. tetrabutilamﬁnioo en piridina).
El disolvente orghnico 8e pueda recuperar sin difi-
cultad mediante simple destilacidn,

Los diésteres de écido suceinilsuceinico se emplean

'para la obtencién de polimeros y para la obtencién de coloran~ |

tes quinacridénicos.

Ejemplo 1

11,88 g de ‘X-cloroacetoacetato de etilo se disol-

: vieron en 100 ce (110 g) de sulféxido dimetilico y el pH se
ajust con etilato de sodio, disuelto en etanol, & 9,45, De
| vez en cﬁaﬁdo se agregb més etilato.de sodio para mantener el
ipH entre 9y 10. Ia femperatura Ge resceidén amcendid z 18 =
v'2090. Después de372 horas se m92016 con 200 cc de agua y el

;5uqcinilsuccinéto‘de dietilo s=e sepéré por filtragcldn, se la-

vé con agﬁa ¥ se secd. E1 rendimiento éscendié a 6,8 gz, Yo
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que corresponde & un 74,0 % de la teoria, El contenido fué

de un 99,6 %.

Ejemplo 2

Como en el ejemplo 1 se resccionaron 11,88 g de

_ Xluoloroacetoacétaﬁo de etilo-disueltos en dimetilformemida

a 02C, Se ‘obtuvieron 6,68 g de suceinilsuccinato de dietilo

en un rendimiento de un 72,2 %. la pﬁreza ascendié a un 99,8 %,

Ejemplo 3

11,88 g de "{-ciorogcetoacétato de etilo se disﬁl—
vieron bajo nitrégeno en 100 cc de dimetilformemida y el pH
ge ajusté mediante NaOH (disuelto en meﬁandl) e 9,5. A trgvés
de un medidor del pH de indicacibn eléctrica se controlo el
pH y se goted en forma contimua tanto NaOH de manera que ae
mentuviese un pH de 9,4 & 9,6, Lé.tamperatura ascendié a 30203
después de 20 horas se interrumpid, se mezcld con 200 ce de

agua y el succinllsuceinato de dietilo me aisié én un rendi-

miénto del 80,1 %. la pureza ascendidé a un 99,6 %,

Ejemplo 4 _
Como en el ejemplo 3 se disolvieron 11,88 g de Xlw

cloroacetoacetato de etilo en dimetilformemida y esta vez e

reaccioné con KOH (disuelto en etanol) con un pH muntenido
vconstanté entre 9,4 y 9,7. El rendimientoc ascendidé a un 72,7

% de la teoria. Si en 1ugaf de K-cloroacetoacetato de etilo

ge emplea la cantidad correspondiente de Kkbromoacetoaeatamo

dé etllo se obfienen resultados similares.

’ Ejemplo 5

Como en el ejemplo 3 se reaccionaron 11,88 g de
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Ejemplo 9
' 11,8 g de XLcioroacetoacetato de etilo se disolvie-

413528

{Lclorbacetoacetato de'etilo, esta vez disueltos en aceto-

nitrilo, con NeOH (disuelto en etenol). El rendimiento ascen-

di6 a un 76,6 %.

Ejemplo 6

Como en el ejemplo 3 se reaccionaron 11,88 g de

(-cloroacatoacetato de etilo, esta vez disueltos en'acetona,

con NaOH (disuelto en etanol). El rendimiento ascendid aun .

72,0 %.

Ejemplo 7

Como en el ejempJo 3 se reaccionaron 11,274 & de

K—cloroaoetoacetato de metilo. Se obtuvieron 6,387 g de sya-

cinilsuccinato de dimetilo. Rendimiento 74,8 %; punto de fu~
‘si6n 153,490, | '

'Ejgmpio.S

Como en el ejemplo 3 se reaccionaron 12,685 g de
K-cldroacetoacetatq de isopropilo. Se obituvieron 6,898 g de
gucCinilsuccinato de diisopropilo. Rendimiento 68,3 %3 punto
de fusién 102,82C,

|Anélisis elemental (C,,Hy,00)3

Hallado: € 59,3 % HT,1 % 0 (D) 33,6%
Caloulados € 59,14 % H 7,09% 0 33,76 %

rpﬁ en una mezcla, de 100 -cc de sulféxido de dimetilo y 50 c¢

de 9tahol, ajustdndose el pH necesério con 11,6 g de fluoruxo

dehpotasib;FPor'lo'deméa'se trabaje en igual forms comc mé3
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‘un rendimiento del 84,5 %.

Ejemplo 10

Se trabaje como en el ejemplo-19-pero'emploand0
100 cc de tolueno y fenoiato de sodio como base,

e z ”
Ejemplo 11 ;
Si como disolvente se emplean 100 ce de acetonitrile
e hidréxido de,sodio en etanol como base se 16gra un rendimien

to del 76,6%. Con acetona como disolvente se logra un rendimlen

0 comparable,

NOTA

i

‘ Descrita suficientemente la naturalezé del invento,
asi como la manera de realizarse en la précitica, debe hacerse
constgrAque les disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren sy
principio fundamentel. También se hace constar gque el invento
oorraéponde a una sgolicitud de patente presentads en Suiné .
con el n2 y feoh? sigulentes 5280 de 11 de abril de 1972, aco-
giéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden los Jon-
vehios Internaoionaies en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por 16'que»se solieita Patente de

Inyencién por 20 aflos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA L&

'OBTENCION DE DIESTERES DE ACIDO SUCCINILSUCCINICO; caracteri-

zéndose por lo siguientes
Tom ?rocedimiento para la obiencién de didateres dé

feido suceinilmucoinico a partir de ésteres thalogenoaceto—

acétlcos mediante bases fuertes en un disoivente orgénico,

A
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caracterizado porgque la reaccidén se efectia en’ﬁn disolvente
orgénico libre de grupos OH, & un pH de 8 & 11.

2,~ Procedimiento segin la reivindicaocién 1, oé;ac—
terizado porque sé trabaja e un pH de 9 a 10,

3.~ Procedimiento segin l& reivindicacidén 1 - 2,
caracterizado porque se trabaja en una mezcla de disolventés'
poléres orgénicos. 7 _

4;— Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 3,
caracterizado porque como disolvente orgdnico se emplea-uno
gque tenga una constante dieléectrica de 20 a 50, medido & 2092C,

5.~ Procedimiento seginh la reivindicacién 1 - 4,
caracterizado porque al principio de la reaccidn se ajusta '
el pH mediente adiéién de une base fuerte & 9,5 y este valor
se mantiene constante duranfe la reaccién mediante adicidén de
basge fuerts.

6.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1 - 5,
caracterizado porque la reaccibén se efectia a yempératuras de
0 a 402¢C.

7e= Procedimiento segin la reivindicaeién 1 - 6,

caracterizado porque como éster de dcido X~halogenoacetoacé—

tico se emplea el éster del dcido Y-cloroacetoacético. -
8.~ Procedimiento pare 12 obtencidn de diésteres de
écido succinilosuccinico, tal y como quede sustancialmente
descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria conste der8 hojas escrifas a méquiﬁa
por un& sola care,
Madrid,

t0 ABR, 1973
LONZA LIMITED. '

J, GOMEZ ACEBY Y Moy,
& pi Elmagdon L Goste Fornfoffex
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