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Conshituye el objeto de la presente inven-
cidn un procedimiento nars prepavar 3-fen;1~acr110~

nitriles, de férmula generel:
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en lz cual representan:

X un substituyente preferiblemenbe un grupo algui-

1o con 1 a 4 4dtomos de carvono.

R1 un grupo fenilo o naftile cventualmenie sustitule-
do, un reste aromdtico-heterociclico enlazadc por

vie de un dtona de carbeno con el dtomo de carbone

A
1 .

del resto “H-Ffonile~acrilenitrilo, o un grups €rr~

R un grupo elquilo, preferiblemonte un grupo alguile
- R " /R2

con 1 a 4 dtomos de carbono,. un resto —302~H Z
\‘RS

representande Ry y B, un radical alquilo

3 ¥

un resto -504%, en que Z representa hidrdgeno o un
dtome de metal, preforiblemente un dtomo de metal alw
caling tal come Ia o K, '

o un resto -CH2024, en que R4 significa ua radical

alguilo, aralguilo o arila,

+
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4 titulo de cjemplo sean citacdos los siguicntes compuesios
de la fbrmula gencral (I), indicando los nfmercs entre pa-
réntesis la posicidn de los substi?uyentca cn los restos
carilo o los restos heteroccielicos:

Compnestos de la Férmula (I)
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Compuestos de la foravla (I)
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Compustos de la flrmula (I)
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Bl- yrocediniento de zcuwerdo con Lo ZnvenclOL consiste en (ue

e T

derivados de tolueno de fdrmule generadi

en la cual ¥, n ¥y R tienen los sipnificados arriba indicados,
primeraments se tratan con un polisuliuro alealina, en un me~
dio acuwosc~alcalino, preferiblemsnte en pressncie de un disel-
’ 2o N PR o] 20
vente orghaico, a temperaturas de aproximadamente 507 a 120°C
y subsiguientemente, sin aislamiento interzedio, vreferible~

o (3 \ N
a 120°C, se hacen reaccionar con

mente a temperaturas de 20
nitrilos de la formula

Ry - CH, - Cl - (111),
en la cual

R5 significa un grugo fenilo o naltilo eventual-
mente sustituido, un resto aromftico-heteroci-
clico enlazado por via de.un dtomo de carbono
con el grupo CH,y o un grupo carboxilo, carbon-
amido o &ster carboxilico, '

y subsiguientemente se aislan los productos de reaccidn en
. . . ¢ o
forma usual, por ejemdlo, dor enfriamiento, eventualmente
por acidulacibn y filtracibn con succidn, siende los grupos

carbonamido, respectivamente &ster cardoxflico, itransiorma-
'

dos en grupos acido carboxilice.

Por lo general, el procedimiento seglin la invencidn es llew
vado a zabo de tal manera que a temperaturas de avroximada-
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mente 50O a 12000, un# solucidn del derivado de tolueno (IT)
3 N
en un disolvente orginico mizcible con agus, por ejemplo un
alcohol o sulféxido de diﬁetilo, se mezcla con una solucidn
%&CUOSOPGlCaliHa de polisulfure en por lo menos la cantidad
requerida para la reduccidn del grupo hitro, respeciivamente
la oxidacidn del grupo metilo, se mantiene la mezcla durante
aproximadamente media hora hasta tres horos a la temperatura
de 500 a 12000, sthsiguientemente se agrega, eventualmente

despues de un enfriamiento previo, aproximadamente 0,7 a 1 mol

- del nitrilo (III), eventvalmente -se -caliente durante un tiempo

prolongado v subsiguientemente se aisla el producto de reaccidn

en forma usuale

Derivados de tolueno apropiados de la f6rmula (II) som, ror

ejemplo: 2-metoxi~-lk-nitro-tolueno, 2-etoxi~-t-nitro-tolueno,

2-n-butoxi—h~ni£ro—tolueno, 2-me toxi=b-nitro-6~-metil~tolueno,
éster (2-metil-5-nitro~fenilico) de'écido N,N~dimetilsulfémico,
(2K, I~dinetilsulfamidoxi~4-nitro-tolueno), &ster (2,4-dimetil-
S~nitro-fenilico) de écido N,N-dimetilsulfémicg, la sal sbdica
o potisica del semiéster (Z;metil-5~nitro~fenil) de &cido sul-

fhrico, 2-(metoxi-metoxi)-h-nitro~tolueno.

Nitrilos apropiados de la fdérmula geareal (III) son, por

.ejemplo: dfenil-acetonitrile, p»tolil;acetonitrilo, m~tolil~

acetonitrilo, (3,5~-dimetil-fenil)-acetonitrilo, (4-cloro-
fqnil)jaéetonitrilo, (B,h:dicloro-fenil)-acetonitrilo, (4~metil—
sulfonil«fenil);aqetonitrilo, (4-metoxi~fenil5-acetonitfilo,
naftil-1~acetonitrilo, naftil~2ﬁ$cetonitrilo, tienil~-2~

el



acetonitrilo, pridin~-Z-acetoniirile

piridin-b~zcetonitrilo, &c¢ide ciance

de Acido cilanvacktico,

.

Disolventes apyropiazdo
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Bajo polisulfuros olcalinos se entienden los polisulfuros

&

obtenibles por disnlucibn de azufeen un hidrdxido alcaline

£

y/o sulfuro alealino, aplicindose como comruestos alcalines

preferiblemente los compuestos de sodio o potasio.

De J. Chem. Soc. 1927, vigirna 1741, ya era corocido prerarar
2~aleoxi-l-acilaminebenzaldehidos a partir de 2-alcoxi-b-
nitrotoluenos vor reaccids con una solucibn alealina de poli-
sulfuré ¥y subsiguiente acilecibn, Ademés, de la Patente suiza

No. 341,834, era conocido hacer reaccionar 2-alcoxi-li-zcil-

aminobenzaldehidos con acetoniirilos sustituidos como para

f g . . . - > ' -
formar ( [ =(acilamino-alcoxi-fenil)-acrilonitrilos

haciéndose constar que la existencia de un gruve azino
libre en el alcoxibenzaldehido 44 origen a reacciones secun-

darias perturbantes. Frente 21 citade estado de la técnica,

*
gra nueve y absolutamente sorprendente el hecho de que las

gdos reacciones, a saber, la formacibén de aldehido y .la con-

densacidn formadora de deido g{,-fenilacri].oni%rilo

+ -

pueden ser realizadas en una reaccibn de unz solz etaps, y

¢s decir, tambien con el emrleo de Producios de rartida que

3-7’.
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intergedianente dan b-amino-2-alcozi~t
por el procedimiento sepin la invencicn pueden outenerse
C'a 2 o .
ﬁ, ~fo Ilonxtvxlos con elevado reniimicento i
de alta pureze y en forma sencilla, sin gue courrsa usa ro-

aceibn de acilacidn.

Los compuestos de la férmula (I) son vazliosos productos inter-
medios para la preparacidén de agentes aclaradores odpticos,

en virtud de que, bajo la accibdn de &cides, por ejemplo por
dalentamicnto . .+ con por lo menos 2 moles de Acido
mineral a aproximadamente 80 - ZOOOC, vueden ser iransforma=

dos facilmente en las corrcspondientes cumerinas de la férmula

L,
N
~

H N A

Tales cumarinas, asi como su aplicacibén como agentes aclara-
dores y para la preparacidn de agenteé aclaradores, son conco=
cidag, por ejemplo, de las Patent;s norte-anmericanas }os.
2.884,286, 2.929,822, 2,945,033, 2.242.177, asi como de la

Patente belga No. 660,602,

Las partes indicadas en los ejemplos son Paries en peso,

los grados de temperatura son grados centigrados.



Ejemplo 1

A uns solucibn en ebullicidn de 45 partes de 2-metoxi-k-nitro-
tolueno én 160 partes ée etanel y.100 éartes de ‘apua, se agre-~
ga gota a gota una solucién de 24 partes de Ka,5.9 HZO, 19 par-
tes de hidroxido de sodio y 10 paries de azuire en 100 partes
de agua. Se calieanta a 1z temperatura de ebullicidn durante
una hora y media, se acregan 28 partes cianuro de bencilo, se
mantiene la temperatura de ebullicidn todavia durante una hora

o - .
s Se recoge ror succidn.

Y desjues del enfriamiento hasta 20
Se obtienen 25 partes de 'oé—fenil—ﬁ-(2—metoxi—4-aminofenil)~
acrilonitrilo, P. f. = 140-141°.

Aplichndose 30 partes de cianuro de L-cloro~bencilo, en'lugar
.de 28 part;s d; cianuro de bencilo, se obticnen 36 partes de
« =(k~clorofenil)-B-(2-retoxi~li~aninofenil)~acrilonitrilo,
P.F. = 228-229°, y aplicéndose 18 partes ds tienilo-2-aceto-
nitrilo, se obtienen 26 partes de ec—(tieniluz);ﬁ-(2~metoxi—

he-aminofenil)-acrilonitrilo, P.f. = 168-169°.

Eiemplo'a '

A una solucibn de 54,5 parfes de &ter (2-metil-5-nitro-
fenoxi)-dimetilico (preparado a partir de 2-ﬁidroxi-#~nitro-
tolueno i de éter clorodimetilico) en 158 ﬁartes &e etanol
¥ 100 partes de agué, a 1a temperatura de ¢bullicidn, se
agrega‘QQta a gota una §oluci6n de 24 par?es de NaaS.9H20,
19 partes de NaOH y 10 par%es de azufre en 100 partes,del

aguaa'Se calienta a la temperatura de ebullicidn durante,

una hora y media, se agregan 20 partes de cianuro de bencilo,
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se e¢alienta durasnte otros 80 minutos a lao temperaturz Ge

[©]

ebullicidén y entcneas 33 deja enirlar hasta 2¢°. Decpues de

1

2]

e
.'l
)

recoger por suceidn
"

vor con etanol al 5C¥, se obiiexzen
,

21 partes de ~o=fenil-be(2-(metoxi-metoxi)-k~anino-fanil)~

\ ‘s 5 o - o
acrilonitrile, P.f. = 85,5-86".

Eicupio 3 ‘

A una soluciég en ebullicibn de 72 partes de éster'(2~metil~
Senitro-fenilico) de &eido F,H-dimetilsulfémico (preparado a
partif de 2~hidroxi~k-nitro~tolueno y de clorurc de &cido
H,R-dimetilsulfémico) en 156 partes de etanol y 4100 partes
de agua, se agrega gota a gota dentro de 10 a 20 minubos una
solueidn de 13,2 éartes de Hazs.Bﬁao, 19 pvartes de Naéﬁ ¥ 10
partes de azufre en 100 par#es de aguva. Se calienta a la ten-
peratur& de ebullicibn Aurante una hora y media, entonces se

agregan 28 paries de cianuro de bencilo y se mantiene la tem~

peratura de ebullicidn durante otros 30 minutos. Subsiguientuw

Y . 0 ' ’ .
mente se deja enfriar hasta 40 . Despuss de recoger por succibn ¥

de lavar con chtanol al 50%, se obtienen 59,5 partes de o -fenil-

B~(2-N,K-dimetilsulfamidoxi~b-amino~fenil)=acrilonitrilo,

P.f. = 153-154°,

.

8i, en lugar del cianuro de bencilo, se aplican los siguientes
acetonitrilos sustituidos en las cantidades correspondientes,
se obtienen con rendirientos similares los- acrilonitrilos.

sustituidos abajo citados:

- 10 =
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p~tolil-acetonitrilo d¢2 of ={o~t0liln3={2«,K-dinetil~

sulfamidoxi-b-amine-fonilo)~acrilenitrilo, P.f. = 181-182";

cianuro de h4emotoxibencilo ¢i o ~(&-metoxifenil)-fi~(21i, B~

165-174°

.
1

ciznure de “-clorobencilo d& oC-(4-clorofenil)-f-(2-K,H-
dimetiloulfamidoxi-lwsnino~fenil )~acrilonitrilo, P.f. =

198-199%;

S

cianuro de 3,L-diclorobefcilo d

& (3, b~dicloro~fenil)-
B-(2-F,l~dimetilowlfanidoxi-4-amino~Tfenil)-acrilonitrilo,

Pofo = 195-196°;

naftile1-~acetonitrilo d& o ~{naftil-1)-8-(2-4,K~dimetil~
sulfamidoxi~4-aminofenil)-acrilonitrilo, P.fe = 154«1560;

(2~
naftil-2-acetonitrilo d& & ~(naftil-2)-835, K-dimetilsulfa~

o . . s . o
midoxi~ft~aminofenil)-acrilonitrilo, P.F, = 190-192";

tienil-2-acetonitrilo & o ~(ticnile2)-Ru(2-¥,N-dimetil-

Ca s . . e o
sulfamidoxi~4-aminofenil)~acrilonitrilo, P.f., = 207-208";

piridin-2-acetonitrilo d&  oC~(piridil-2)-f~(2~H,H~dimetil~

sulfamidoxi-#-aminofenil)«acrilonitrilo, P.f, = 168-1690.

<
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Biemnlo b
Una solucibn de 72 partes de &stor (2~metil-Beniiro-fenilico)

de heido H,N-dimetilsulffwmico en 156 partes de etanol y 1G0

una solucibn de 2B partes de NaZS.QHEO, de 18 paries de Lalx
¥y de 10 partes de asude en 100 partes de agva. Se calienta
durante una hora y media a la temperatura de etullicidn, ce
agregan 26 partcs de é&ster etilico de'é;ido ciancacéiico y

se mantiene la temperatura de ebullicidn éurante otros 30 mi-
nutos. Despues del enf?iémiento, se ajusta con &cido acético

. al valor pH de 5 a 6. Daspues de -recoger por suceidn, se obiice~
ﬁen 25 partes de oC ;carbohidroxi-ﬂ-(2~ﬂ,N—dimetilsulfamidoxi~

.

heqmino~fenil)acrilonitrilo,'P.f. = 234~235°(déscomposici6n).
Ljemplo 5

A una solucidn del 2-N,H-dinetilsulfamidoxi-be-amino~benz-
aldehido, preparada como en el Bjemplo 4, a la temperatura

de ebullicibn, se agresa una solucibn de 38 partes de benz~-
imidazolil-2-acetonitrilo en 100 partes de lejia sbdica al 1%,
-se calienta durante una hora a la temperaiura de ebullicién

2

total. Despues de enfriar y de recoger por succidn, se ob-

¥y a esta temperatura se introduce CO., hasta la wprecipitacibn

tienen 45 partes de of-(benzimidazolil~2)-R-(2-%,H-dimetil~

sulfamidoxi-l-amino~fenil)~acrilonitrilo, P.f. = 231-2330.

0

Ejenplo 6 . . .

A una solucibn en ebullicibn de 76 partes de 2~K,N-dimetil-

N




uulfamldox1~4—nitro ~1,5~dimetil~benceno en 158 partes de
etanol ¥y 100 partes de agua se agrega gota = gota una solu-
cibn de 2L partes de nazsogﬁao, de 27-p§rﬁes de K=OH y de 10
partes de azufre en 100 partes de agua..Se calienta durante
una hora ¥y media a la temperatura de obullicién entoﬁces se
agregan 28 partes de cianuro de bencmlo ¥y 56 montiene la
ebullicidn durante otra media hora. Desnues de enfriar hast
30° y Gespues de recoger por succibn, se obtienen 34,5 par~

tes de @C-fepil-ﬁ—(anﬂ,H»dimetilsulfamidoxi~4-amin6-5—metil;

‘fenil)-acrilonitrilo, P.F. = 14321452,

Ejémplo 7

En una soluciép.en ebullicién de 70,5 vartes de la sal sb-
dica del semiéstg? (2-metil—S—nitro;fenilico) de Acido sul-
fﬁricern 158 paQtes d; etanol y 100 partes de agua, se hace
entrar dentro de 15 a 20 minutos una solucibn de 24 partes de
Naas.9H20, de 19 partes de NaOH y de 10 partes de azufre en
100 partes.de agua., Se calienta durante una hora y mgdia a
la temperatura de e#ullicién, se agregan 28 partes de cia-
nuro de bencilo y se mantiene la témpératura‘de ébullici&n
durante otra hora. Despues del enf{riamiento, se acidula con
fcido sulffrico diluido. Se disuelve.el residuo én wna solu-
cidn de sosa al 10% y la solucifn, desﬁues de su clarificacién
con carbdn activo, vuclve a ajustarse con a?lao sulflirico di-
luido a la condicidn 501da. Asi se obtienen 25 partes de un
producto infundible amarillo que, segfn anélisis espectrales,
tiene la estructura de un cc-fenll ~-B-(2-hidrogenosulfato=lii~
amino-fenil)~acrilonitrilo. |

-13 -
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¥ 0T A

to, asl como 1o moucrs de realizarlo en la prdetica, debe
hacersc constar que las anteriores disposiciones son suse
1

5 cepbibles de modificaciones de detolle en cuanbo no alteren

sustancinaimente sus principios fundamentalos. Tambidén he dc
+

sefialarse gue la presente invencidn corresponde o unz soli~-
‘gitud de Patente presentada en #lemania con fecha y niémero
siguicenless 23 de agosto de 1.968, ne P 17 93 261.5, acogifn.

10. dose por lo teube a los beneficios establecidos en los Couvo~
nios Interunacionales en vigor, siendo lo que cons
¢sencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencidn emn Zspafia por 20 afios sobre: Procedimicnio
de qbtencién de éﬂmfenilacrilonitrilos, coracterizéndose

15, por lo siguicnte:

J4 .
1.~ Procedimiento de obtencion de D -fenilacrilow

nitrilos, de férmula general,

Xy o
>¢ CH=C—R,
“ - (1)
HyN N o0r .

-

en la gue X represente un sustituyente, n los ndmeros 0 a 3,

E, un grupo fenilo o nafiile eventualmente sustituido, un

1
20. resto aromdtico~heterociclico enlazado por vie de un dhome
de carbono con el dtomo de carbono del resto g ~fenile

acrilonitrilo, o un grupo carbexilo, y B un grupo alguilo,
B
R

un resto -SOZ—N , en que R2 Ng R3 representan un radi-

3

ldm
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10.

15,

20,

R i

. .
e . e e e e o e e

cal alyguilo, up resio »SQEZ, en que

3
&g
R
=3
€
e
%
Y-
L4
e
%
an
;
pete
--A
s
o
s
<3
Yt
s
=1

o un dtomo de mebal, ¢ un reste ~CI GR,, en dque L, =signifi.
cs un redical alquile, aralquile sarile, caratterinads vore

que derivados de tolueno de férmula,

C @,
2 | ot |
0¥ X N0r : ‘
2 .

en la que X, n y B ticnen los s
ceados, se tratan on un modic acuogo-alealire, & iemperatiw
rag entre aproximodamente 50° ¥ 1200, prireraments con un
polisulfure alcalino y subsiguientemente, sin aislamiento

intermedio, se hacen reaccionar con nitrilos de férmula

en la que‘R5 representa un grupo fenile ¢ naftile eveniual-
mente sustituido, un resto aromético-hetereciclico enlazade
por via de un d£tomo de carbono con el grubo CH2, 0 un gTupo
carboxilo, carbonamido o €ster carboxilico y subsiguiente-
‘menfe, en caso dado, se ajusta a la reacéidn deida,

2.~ Procedimiento segvin la reivindieacidn 1, caw
racterizado poréue se trabaje on presencia de un disolvente
orgdnico. |

3,~ Procedimicnto de obtencidn de ﬂndknilacriLOn
nitrilos, tal y como qucda descrito susianciclmente en la
presente Memoriga. - ;
Bsta Memoria consia de quince hojas escritas a

ndquina por una sola cara.

FARBENPADRIKEN BAYER PIENGESELLECIAFT,
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