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Constituye el objeto de la presente inven­

ción un procedimiento para preparar á-fenil-acrilc- 

nitrilos, de fórmula general:
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en la. cual representan:
X  un substituyante preferiblemente un grupo alqui­

lo con 1 a 4 átonos do carbono.

n los .mimaros 0 a 3

10.

¿oy un resto nromdtico-heterocíclico enlazado por 

vía el? un átomo de carbono can al átomo do carbono

JLO y

R un grupo alquilo, preferiblemente un gruño alquile
" "con 1 a 4 átomos de carbono, un resto -SO^-N ^' ¿ ^  T.

representando- R2 Y un radical alquilo,

un resto -SO^Z, en que Z representa hidrógeno o un 

átomo de metal, preferiblemente un átomo de metal al­

calino tal como Na o K,

o un resto -CI^OR^, en que R^ significa un radical 

alquilo, aralquilo o arilo.

del resto 'ó-fonil-acrilonitrilo, o un grupo car
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¿ título de ejemplo sean citados los 
de la fórmula general (1 ),' indicando

siguientes compuestos 

los n&ieros entre pa-
t - -
'rcntcsis la posición de los substituyentes en los restos 
-arilo o los restos hcterocíclicos: ,

Compuestos de la fórmula (I)

R' X R 1

_ .-CH^

- -^2 :̂ 

-CH^

-CHy

-CH^

-CH,

-CH 3̂

H

H

H ' 

. H 

-CH^(6 ) 

H 

H
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R
Compuestos de la fórmula (I) _

X . R^

C4H9 ' H

S O g H ( C H ^ ) ^ H

S 0 g R ( C H ^ ) g H

S 0 g R ( C H ^ ) g H

S 0 g N ( C H ^ ) g H

S O g R ( C H ^ ) g ' . H

. S 0 g R ( C H ^ ) g . H

'8 0 g N ( C H ^ ) g - H

S 0 g N ( C H ^ ) g H

- S O g N ( C H ^ ) g . H

- S O g N ( C H ^ ) g H

- S O g N ( C H ^ ) g H

. S 0 g N ( C H ^ ) g H

- S O g R ( C I ^ ) g H
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Coiiipubtos ¿e la f6ranla (1)

R X

- S 0 g N ( C g H ^ ) g H

/ " A
- S O g - ) !  11/ ' H

'

- S O ^ N a  - - H

- OC HgO CI I ^ ' - H

01^(6)

-  4 -



cueEl- procedimiento de acuerdo con lo rnvcf.cmón censaste en _ 

derivados do tolueno de fórmula general

( I I )

en la cual X, n y R tienen los significados arriba indicados, 
primeramente se tratan con un polisulfuro alcalino, en un me­

dio acuoso-alcalino, preferiblemente en presencia de un disol­
vente orgánico, a temperaturas de aproximadamente $0° a 120 C

y subsiguientemente, sin aislamiento intermedio, preferible­

mente a temperaturas de 20° a !20°C, se hacen reaccionar con 

nitrilos de la fórmula
- CH- - CI, - (III),5 2

en la cual
R5 significa un grupo feailo o raftilo eventual­

mente sustituido, un resto aromático-heterocí- 
clico enlazado por vía de.un átomo de carbono
con el grupo CH^, o un grupo carboxilo, carbón 
amido o óster carboxílico,

y subsiguientemente se aíslan los productos de reacción en

forma usual, por ejemplo, por enfriamiento, eventualmente 
por acidulación y filtración con succión, siendo los grupos 

carbonamido, respectivamente áster carboxílico, transforma- - 
dos en grupos ácido carboxílico.

Por lo general, el procedimiento según la invención es lle­

vado a cabo de tal manera que a temperaturas de aproximada-
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píente 50^ a 120°C, una solución del derivado de tolueno (II) 
en un disolvente orgánico miseible con agua, por ejemplo un 

alcohol o sulfóxido de dimetilo, se mezcla con una solución 

'.'acuoso<-alcalina de polisulfuro en por lo menos la cantidad 
requerida para la reducción del grupo nitro, respectivamente 

la oxidación del grupo metilo, se mantiene la mezcla durante 
aproximadamente media hora hasta tres horas a la temperatura 
de 50° a 120°C, subsiguientemente ce agrega, eventualmcnte 

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

-delnitrilo (III), eventualmente-se caliente durante un tiempo 
prolongado y subsiguientemente se aísla el producto de reacción 
en forma usual.

Derivados de tolueno apropiados de la fórmula (II) son, por 

ejemplo: 2-metoxi-4-nitro-tolueno, 2-etoxi-4-nitro-tolueno,

2-n-butoxi-4-nitro-tolueno, 2-metoxi-4-nitro-ó-metil-tolueno, 
óster (2-metil-5-nitro-fenílico) de ácido N,N-dimetilsulfámico, 
(2-N,N-dimetilsulfamidoxi-4-nitro-tolucno), áster (2,4-dimetil- 

5-nitro-fenilico) de ácido N,N-di]netilsulfámico, la sal sódica 
o potásica del semiáster (2-metil-5-nitro-fenil) de ácido sul­
fúrico, 2-(metoxi-metoxi)-4-nitro-tolueno.

Nitrilos apropiados de la fórmula genreal (III) son, por 
-ejemplo: fenil-acetonitrilo, p-tolil-acetonitrilo, m-tolil-
.acetonitrilo, (3,5-dimetil-fenil)-acetonitrilo, (4-cloro- 

fenil)-acetonitrilo, (3,4-dicloro-fenil)-acetonitrilo, (4-metil- 

sulfonil-fenil)-acetonitrilo, (4-metoxi-fenil)-acetonitrilo, 

naftil-1-acetonitrilo, naftil-2-acetonitrilo, tienil-2-
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acetonitrilo, psridin-2-acetonitrilo, piridJ.n-3-acetonitrilo, 
piridin-4-ace tonitrilo, acide cianoaeítíco y áster etílico 

de ácido cianoacótico.

Disolventes apropiados para la preparación del medio acuoso- 

orgúnico, son pai-ticularcente alcoholes de bajo peso coleen- 

lar, p.oj. mecanol, etanol y propanel, y sulf&xido de dicetilo.

Bajo polisulfaros alcalinos se entienden los polisulí'uros 

obtenibles por disolución de azucen un hidrdxido alcalino acuoso 

y/o sulfuro alcalino y aplicándose coco compuestos alcalinos 
preferiblemente los compuestos de sodio o potasio.

De J. Chem. Soc. 1927, página 1?41, ya era conocido preparar 

2-alcoxi-4-acilaninobenzaldehidos a partir de 2-alcoxi-4- 

nitrotoluenos por reacción con una solución alcalina de poli- 
sulfuro y subsiguiente acilación. Además, de la Patente suiza 
No. 341.834, era conocido hacer reaccionar 2-alcoxi-4-acil- 

acinobenzaldehidos con acetonitrilos sustituidos coco para 
formar} ^-(acilamino-alcoxi-fcnil)-acrilonitrilos

haciéndose constar que la existencia ¿e un grupo amino 

libre en el alcoxibenzaldehido dá origen a reacciones secun­

darias perturbantes. Frente al citado estado ¿e la técnica,
*

era nuevo y absolutamente sorprendente el hecho de que las 

dos reacciones, a saber, la formación de aldehido y.la con­
densación formadora de ácido ^-fenilacrilonitrilo 

pueden ser realizadas en una reacción de una sola etapa, y 
es decir, también con el empleo de productos de partida que
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intermediamente dan 4-a:::ino-2-alcoxi-ccnzaldrhidos, y de que 

por el\ procedimiento según l¿̂  invsncr-.cn pueden obtenerse 
^  — fonilacrilonitrilos con elevado rendimiento y 

de alta pureza y en forma sencilla, sin que c-curra una re­

acción d'c acilación.

Los compuestos do la fórmula (I) son valiosos productos inter­

medios para la preparación de agentes aelaradores ópticos, 

en virtud de que, bajo la acción de ácidos, por ejemplo per 

calentamiento con por lo menos 2 moles de ácido

mineral a aproximadamente 8o - 200°C, pueden ser transforma­

dos fácilmente en las correspondientes enmarinas de la fórmula

Ri

Tales cumarinas, asi como su aplicación como agentes aelara­

dores y para la preparación de agentes aelaradores, son conco­

cidas, por ejemplo, de las Patentes norte-americanas Nos. 

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 partes en peso, 

los grados de temperatura son grados centígrados.
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Ejemplo 1
A una solución en ebullición de 4o partes de 2-metoxi-4-nitro- 
tolueno en 160 partes de etanol y.100 partes de'agua, se agre­

ga gota a gota una solución de 24 partes de KhpS.9 I^' 19 par­

tes de hidróxido de sodio y 10 partes de azufre en 100 partes 

de agua. Se calienta a la temperatura de ebullición durante 
una hora y media, se agregan 28 partes cianuro de bencilo, se 

mantiene la temperatura de ebullición todavía durante una hora 

y, después del enfriamiento hasta 20°, se recoge por succión.
Se obtienen 25 partes de o¿-fenil-B-(2-metoxi-4-aminofcnil)- 

acrílonitrilo, P. f. = 140-141°.
Aplicándose 30 partes de cianuro de 4-cloro-bencilo, en lugar 
de 28 partes de cianuro de beheilo, se obtienen 36 partes de . 
c< -(4-clorofcnil')-B-(2-mctoxi-4-aninofenil')-acrilonitrilo,

P.F. = 228-229°, y aplicándose 18 partes de tienilo-2-aceto- 
nitrilo, se obtienen 26 partes de ^-(tienil-2 )-S-(2-metoxi- 
4-aminoíenil)-acrilonitrilo, P.f. = 168-169°.

Ejemplo 2
A una solución de 5^)5 partes de óter (2-metil-5-nitro- 

fenoxi)-ditnetilico (preparado a partir de 2-hidroxi-4-nítro- 
tolueno y de éter clorodimetilico) en 158 partes de etanol 
y 100 partes de agua, a la temperatura de ebullición, se 
agrega gota a gota una solución de 24 partes de NagS^H^O,
19 partes de NaOH y 10 partes de azufre en 100 partes.de 

agua. Se calienta a la temperatura do ebullición durante, 
una hora y media, se agregan 28 partes de cianuro de bencilo,
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se calienta durante otros 60 minutos a la temperatura de 

ebullición y entonces se deja enfriar hasta 20°. Después de 

recoger por succión y de lavar con etanol al 50%, se obtienen't
21 partes de f<.-ieuíl-S-(2-(netoxi-metoxi)-4-amino-.fenil)- 
hcrilonitrilo, P.f. = 85,5-86°.

Ejemplo 3
A una solución en ebullición de 72 partes de áster (2-motil- 
5-nitro-fenílico) de ácido N,N-dÍRietilsulfámico (preparado a 

partir de 2-hidroxi-4-nitrortolueno y de cloruro de ácido 

K,H-dimetilsulfámico) en 158 partes de et¿mol y 100 partes 

de agua, se agrega gota a gota dentro de 10 a 20 minutos una 

solución de 13,2 partes de Ka^S^Hg^: 19 partes de KaC-H y 10 
partes de azufre en 100 partes de agua. Se calienta a la tem­
peratura de ebullición durante una hora y media, entonces se 

agregan 28 partes de.cianuro de bencilo y se mantiene la tem­

peratura de ebullición durante otros 30 minutos. Subsiguiente­

mente se deja enfriar hasta 40°. Después* de recoger por succión y 

de lavar con etanol al 50%, se obtienen 59,5 partes de e^-fenil- 
B-(2-N,N-dimetilsulfamidoxi-4-aniino-fenil)-acrilonitrilo,

P .f. = 153-154°.

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

sustituidos abajo citados:
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p-tolil-acetonitriio dá c  -(p-tolil)-3-(2- 

sulfa!EÍ¿oxi-4-asino-f cnílo)-acriionitrilo,

*,K-Riaetil- 
P.f. = l8l-l82°;

cianuro de 4-Eíatoxi'oencilo dá 'x-(4-aeto:-:ifenil)-&-(2-N,H' 
diaetilsulfaKÍdoxi-4-aaino-fenil)acrilonitrilo, P.f. = 

169-171°; '

cianuro de 4-clorobencilo oá oj- (4-cloroicnil)-3-(2-K, 11- 

di¡Betilculfa'aidoxi-4-ar:ino-fenil)-acrilonitrilOs P.f. = 

198-199°; * -

cianuro de 3 ;^-diclorobencilo dá -(3,4-dicloro-íenil)- 

R-(2-I-í,N-diaetilsulfai:d.dC'XÍ-4-aaino-fenil)-acrilonitrilo, 
P.f. = 195-196°;

naftil-1-acetonitrilo dá <c-(naftil-l)-R-(2-N,N-dimetil- 
sulfaaidoxi-4-aNinofenil)-acrilonitrilo, P.f. = 154-156°;

, (2-naftil-2-acetonitrilo dá -(naftil-2 K-Ri^etilsulfa-
midoxi-4-aminofenil)-acrilonitrilo, P.F. = 190-192°;

tienil-2-acetonitrilo dá cc-(tienil-2)-B-(2-N',N-dimetil- 

sulfamidoxí-4-aninofenil)-acrilonitrilo, P.f. = 207-208°;

piridin-2-acetonitrilo Rá <=( -(piridil-2 )-0-(2-K,H-dimetil- 

sulfamido:d.-4-aminofenil)-acrilonitrilo, P^f. = 168-169°.

i
¡
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Ejemulo 4

Una solución de 72 partos de áster (2-mctil-5-uitro-fenílico) 

de ácido N,N"dimetilsuli'ój3ico en 1p3 partes de etanol y 100 

partes 'do agua, se Reacia a la temperatura de ebullición con 
una solución de 24 partes do Ka^S.OHgO, de 19 partes de HaOH 
y de 10 partes de asuáe en 100 partes de agua. Se calienta 
durante una hora y media a la temperatura de ebullición, se 
agregan 26 partes de áster etílico de ácido cianoacético y 

se mantiene la temperatura de ebullición durante otros 30 mi­
nutos. Después del enfriamiento, se ajusta con ácido acático 
al valor pH de 5 a 6. Después de-recoger por succión, se obtie­
nen 35 partes de ac - caroohidroxi-B- (2-K, H-diixc tilsulf amidoxi- 

4-amino-fenil)acrilonitrilo, P.f. = 234-235°(descomposición).

Ejemplo 5

A una solución del 2-N,H-dimetilsulfamidoxi-4-amino-benz- 
aldehido, preparada como en el Ejemplo 4, a la temperatura 

de ebullición, se agrega* una solución de 33 partes de benz- 

imidazolil-2-acetonitrilo en 100 partes de lejía sódica al 10%, 

se calienta durante una hora a la temperatura de ebullición 

y a esta temperatura se introduce CO^ hasta la precipitación 
total. Después de enfriar y de recoger por succión, se ob­
tienen 4$ partes de o^-(benziaidazolil-2)-B-(2-K,N-¿imetil- 

sulfamidoxi-4-amino-fenil)-acrilonitrilo, P.f. = 231-233°-

Ejemplo 6
A una solución en ebullición de 7^ partes de 2-U,N-dimetil-
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sulfamidoxi-4-nitro-1,5-dimetil-benceno en 158 partes de 

etanol y 100 partes de agua se agrega gota a gota una solu­
ción de 24 partes de Ha^S.QEgO, de 27 partes de NaOH y de 10 

partes de azufre en 100 partes de agua. Se calienta durante 

una hora y media a la temperatura de ebullición, entonces se 
agregan 28 partes de cianuro de bencilo y se mantiene la 

ebullición durante otra media hora. Después de enfriar hasta 

30° y después do recoger por succión, se obtienen 34,5 par* 
tes de e(-fenil-ÍS-(2-N,N-dimetilsulfan!ÍdOYÍ-4-aminó-5-^etil- 

*fenil)-acrilonitrilo, P.F. - 143-144°.

Ejemplo 7
En una solución en ebullición de 70,5 partes de la sal só­
dica del semióster (2-metil-5-nitro-fenílico) de ácido sul­

fúrico en 158 partes de etanol y 100 partes de agua, se hace 
entrar dentro de 15 a 20 minutos una solución de 24 partes de 

NagS.pHgO, de 19 partes de NaOH y de 10 partes de azufre en 
100 partes de agua. Se calienta durante -una hora y media a 
la temperatura de ebullición, se agregan 28 partes de cia­

nuro de bencilo y se mantiene la temperatura* de ebullición 
durante otra hora. Después del enfriamiento, se acidula con 
ácido sulfúrico diluido. Se disuelve el residuo án una solu­
ción de sosa al 10% y la solución, después de su clarificación 

con carbón activo, vuelve á ajustarse con ácido sulfúrico di­

luido a la -condición ácida. Así se obtienen 25 partes de un 
producto infundible amarillo que, según análisis espectrales, 

tiene la estructura de un cC-fenií-R-(2-hidrogenosulfato-4- 
amino-f enil) -acril,onitrilo.
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5.

lo.

15.

Descrita suficientemente la naturaleza, 

to, así como la manera de realizarlo en la- práct: 

hacerse constar que las anteriores disposiciones

del inve:

ca, (í 0 &G

son SUS**t
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

sustancialmente sus principios fundamentales. Tambión ha ¿c 

señalarse que la presente invención corresponde a una soli­

citud de Patente presentada en alemania con fecha y minero 

siguientes: 23 de agosto de 1.96S, nB P 17 93 261.5, acogióu 

doso por lo tanto a los beneficios establecidos en los Conve 

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 

esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten­

te de Invención en Bspaíía por 20 años sobre: Procedimiento 

de obtención de ^-fenilacrilonitrilos, caracterizándose 

por lo siguiente:

1.- Procedimiento de obtención de p-fenilacrilo- 

nitrilos, de fórmula general,

( I )

en la que X representa un sustituyendo, n los números 0 a 3,

2 0 .

un grupo fcnilo o naftilo evcntualmente sustituido, un 

resto aromático-hoterocíclico enlazado por vía de un átomo 

de carbono con el átomo do carbono del resto ^  -fonil- 

acrilonitrilo, o un grupo carbo2:ilo, y  B un grupo alquile,

/ B 2un resto -SOg-N , en que Rg y R^ representan un radi-
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cal alquilo, 

o un átomo do 

ca un radical 

que derivados

un resto -SOgZ) en que Z representa hidrogeno 
metal, c un resto -CH^GR_,,, cu que R^ signifi- 

alquilo, aralquilo asrilo, earactariRad:.! por- 

dc tolueno de fórmula,

en la que X, n 3̂ R tienen los significados arriba especifi­

cados, so tratan en un medio acuoso-alcalino, a temperatu­

ras entre aproximadamente 50° y 120°, primeramente con un 

polisulfuro alcalino y subsiguientemente, sin aislamiento 

intermedio, se hacen reaccionar con nitrilos de fórmula

R 5 -  CH g -  CN
(III)

en la que Bg representa un grupo fenilo o naftilo eventual­

mente sustituido, un resto aromático-heterocíclico enlazado 

por vía de un átomo de carbono con el grupo Cüg; o un grupo 

carboxilo, carbonamido o óster carboxílico y subsiguiente­

mente, en caso dado, se ajusta a la reacción ácida.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se trabaja en presencia de un disolvente 

orgánico.

3. - Procedimiento de obtención de ^-fenilacrilo 

nitrilos, tal y como queda descrito sustancialmente en la 

presente Memoria.

Esta Memoria consta do quince hojas escritas a

máquina por una sola cara.

Madrid,2 2  ^
FARBENFABHIK3N BAYER

A GOMEZ ACEBO
p. p. ptrtnadet A. G¡

8 !
IENGB3ELLSaiA.?Tt

SBM
BRAVO
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