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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un nuevo procedi­

miento para la preparación de compuestos de dicianovini- 

lo aromáticos, heteroaromáticos o alifáticos que con­

tienen a lo menos un grupo de la fórmula

5. CN

C = C - 

C N ^  R

en la que

R significa preferentemente hidrógeno o un 

10. grupo aralquilico, cicloalquilico o, de pre­

ferencia, alquilico de peso molecular bajo. 

Conocida es la preparación de los compues-



tos de esta índole, y en particular de aquellos en los 

que R significa hidrógeno, por condensación de un al­

dehido correspondiente con malodinitrilo. Los aldehi­

dos necesarios deben prepararse previamente, por ejem­

plo mediante una reacción de Vilsmeir, de manera que 

se necesitan dos pasos de reacción para llegar a los 

compuestos de dicianovinilo deseados. Se sabe además 

por la literatura (K. Friedrich, Synthesis 1970, página 

23) que el l-cloro-2,2-dicianoetileno permite la intro­

ducción del grupo dicianovinilico en un núcleo aromáti­

co con una reacción de Friedel-Crafts, Pero esta reac­

ción únicamento puede emplearse cuando el compuesto 

en que ha de introducirse el grupo dicianovinilico no 

contiene substituyentes o grupos que puedan reaccionar 

con los ácidos do Lewis empleados como catalizadores 

en la reacción de Friedel-Crafts descrita (por ejem­

plo, cloruro de aluminio o cloruro de zinc anhidros). 

Por este motivo no existe buena posibilidad de hacer 

reaccionar con l-cloro-2,2-dicianoetileno por el pro­

cedimiento que ha descrito K. Friedrich compuestos 

aromáticos que están substituidos, por ejemplo, con 

grupos amlnicos terciarios, dado que el grupo amini- 

co forma complejos con los catalizadores empleados.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente 

que en casos en que un núcleo aromático o respectiva­

mente het^roaromático está suficientemente activado 

para un ataque electrófilo por substituyentes donado­

res de electrones (substituyentes del primer orden) 

la introducción del grupo dicianovinilico es posible



5.

10.

15.

20.

25.

aún sin la adición de ácidos de Lewis, o sea sin ca­

talizador. Como medida de la tendencia de los substi­

tuyentes a ceder electrones al sistema del anillo 

aromático oueden emplearse las constantes de substi­

tuyentes (%* p de Hammet o mejor (dado que en la nueva 

reacción de substitución electrófila deben tomarse 

en cuenta tambidn efectos conjugativos) las constan- 

tes ^  p , modificadas según Brown. Estas constantes 

son tanto menores cuanto mayor es la acción donadora 

de electrones que tienen los substituyentes. Máscb- 

talles sobre estos valores y su cálculo se hallan en 

J. Hiñe, Physical Organic Chemistry, 1& edición, pági­

nas 69-80, 1956, Me Graw-Hill Book Co. (vóase tambión 

la traducción alemana, 2á edición, 1966, página 88, 

Goorg Tieme Verlag, Stuttgart)$ R.W. Alder, R. Baker, 

J.M. Brown, Mochanism in Organic Chemistry, páginas 

30-34, Wilcy-Interscience, London & - New York 1971; 

y P.R. Wells, Linear free energy relationships, Aca- 

demic Press, Londres y Nueva York 1968. Para los com­

puestos aromáticos y heteroaromáticos en los que de 

acuerdo con el procedimiento de este invento ha de in­

troducirse un grupo dicianovinilico entran en conside­

ración como substituyentes los que tienen valores A  ̂p
negativos, en cuyo caso la reacción se desarrolla con 

tanto mayor facilidad cuanto menores, es decir, cuanto 

más negativos son los valores ^ p * Especialmente fa­

vorables son los grupos de dialquilamino, alcoxilo y 

tioalquilo.

En el caso de los heteroaromáticos con ex-
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ceso de y/ , o sea heteroaromáticos con cargas netas 

negativas on los átomos de carbono y cargas correspon­

dientemente positivas en un heteroátomo, como nitróge­

no, oxigono o azufre, no se necesitan, para introducir 

sin catalizador un grupo dicianovinllico, substituyen- 

tes donadores de electrones, porque tales heteroci- 

clos son ya suficientemente activos. Representantes 

típicos de los hctorociclos con exceso de 7/ son los 

pirróles, los pirazoles, los imidazoles, los índoles, 

los furanos, los tiofenos y los oxazoles. Más indi­

caciones, y en especial tambión diagramas de distribu­

ción de cargas , se hallan en A. Albort, Heterocyclic 

Chemistry, The Athlone Press, Londres 1959 (traduc 

ción alemana: Chemie der Heterocyclen, Yerlag Chemie 

GmbH, Weinheim 1962), o M.Ht Palmer, The Structure 

and Rcactivity of Heterocyclic Compounds, Edward Ar- 

nold, Londres 1967.

Se ha descubierto además que la introduc­

ción de un grupo dicianovinilico con dicianoetilenos 

es posible tambión en compuestos CH-ácidos, en cuyo 

caso se hacen reaccionar eventualmcnte sus sales alcali­

nas.

Para la introducción de un grupo dicianovi­

nilico pueden emplearse 2,2-dicianootileno que conten­

gan halógenos en la posición 1, en particular 1-bromo- 

y l-cloro-2,2-dicianootilenos. Para el compuesto de 

cloro so conoce ya una posibilidad de síntesis relati­

vamente barata (patente norteamóricana 2.774.783), do 

modo que so prefiere este eductor.
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¿1 procedimiento de este invento se carac­

teriza por lo tanto por hacerse reaccionar un compues­

to aromático o heteroaromático que lleve uno o varios 

substituyentes donadores de electrones con constantes

de substituyentes de Brown O  ̂  negativas y sin áto­

mos de hidrógeno móviles, un compuesto heteroaromáti­

co con exceso de o un compuesto CH-ácido, con un 1- 

halogen-2,2-dicianoetileno de la fórmula

CN

N = C - X ,
/  iCN R

en la que

X significa un átomo de halógeno (como cloro 

o bromo) y

R significa un átomo de hidrógeno o un radi­

cal de alquilo, cicloalquilo o aralquilo, 
de

sin presencia de ácidos/Lewis y en un medio anhidro, 

de preferencia orgánico, y añadirse eventualmente, como 

un componente más, un agente aceptor de ácido. Por 

"alquilo" se significa sobre todo alquilo de C-̂ -Ĉ § por 

"cicloalquilo", ciclohexilo$ y por "aralquilo", benci- 

lo. Los compuestos aromáticos son en particular com­

puestos de la serie bencánica^ y los heteroaromáticos, 

en particular heterociclos hexagonales nitrogenados, com( 

piridina, pirimidina y piridacina. En calidad de com­

puestos CH-ácidos cabe señalar especialmente el cianu­

ro de bencilo, el malonitrilo, el áster de ácido maló- 

nico, el áster de ácido acetoacático, el áster fenil- 

acético, el áster de ácido cianoacético, especialmente



sus ásteres alqüilicós de peso molecular bajo, y las ami­

das de ácido acetoacético, eventualmente N-substituidas c 

N,N'-disubstituidas.

La reacción se realiza preferentemente en 

disolventes anhidros con constante baja de dielec­

tricidad, para la que puede señalarse como limite su­

perior el valor do 15. Son aptos particularmente los 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos, eventualmente 

clorados (por ejemplo, el cloruro de metileno, el clo­

ruro de etileno, el tetracloruro de carbono, el cloro­

formo, el benceno, el tolueno o el clorobenceno), lo 

mismo que los éteres alifáticos y los ácidos grasos do 

peso molecular bajo (por ejemplo, el ácido acético gla­

cial).

La temperatura de reacción necesaria para 

la introducción del grupo dicianovinilico depende en 

gran medida de los participes de la reacción y del disol- 

vente que se emplee. Para la reacción con l-cloro-2,2- 

dicianoetilono en clorobenceno de una m-toluidina N,N'- 

disubstituida bastan ya temperaturas por encima de Ose, 

preferentemente de 40 a poso. La misma reacción con 

1,3-dimetoxibenceno debe, en cambio, efectuarse a tem­

peraturas do 1203 a 140sc.

31 compuesto aromático o hetcroaromático 

puede emplearse en cantidad estequiométrica o en exceso 

doble hasta triple.

3n la dicianovinilación con l-halogen-2,2- 

dicianoetileno se desprende ácido halohldrico. Siem­

pre que el compuesto do partida contiene grupos bási-
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eos (por ejemplo, grupos dialquilamínicos), ástos son 

protonizndos por el ácido y la sal formada no puede 

ya hacerse reaccionar con los l-halogen-2,2-diciano- 

etilonos. En consecuencia, o bien hay que emplear el 

aductor básico en exceso del 100%, o bien de la sal for­

mada dobe volverse a liberar la base, por adición de 

un agente accptor de ácido (por ejemplo, trietilami- 

na). Sin embargo, los compuestos como la trietilami- 

na no deben ponerse en contacto con los 1-halogen-

2.2- dicianoeti-lenos, porque reaccionarían de manera 

indeseada. Este problema se ha resuelto en el proce­

dimiento conforme a este invento modiante la reacción 

escalonada del material de partida con los 1-halogen-

2.2- dicianootilenos, Para ello se hace reaccionar en 

cada etapa siempre la mitad dol material de partida 

básico existente, o sea en la primera etapa el 50%, 

con lo cual el ácido es captado por el eductor sobran­

te, formándose sal. Luego se añade una cantidad de 

trietilamina equivalente a la del ácido originado y

se recupera la base libre del eductor. En las etapas 

siguientes se hace reaccionar do la misma manera otra 

vez la mitad del material de partida básico todavía 

existente, o sea en la segunda etapa el 25%, en la ter­

cera el 12,5$') otcótera, hasta que al cabo de 6 etapas 

se ha hecho reaccionar el 98,4% dol eductor. La adiciói 

del l-halogon-2,2-dicianoetileno y do la trietilamina 

puede controlarse con un electrodo de vidrio.

Siempre quo en el compuesto en que ha de 

introducirse un grupo dicianovinilico no existan gru-
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pos básicos o a lo sumo existan grupos débilmente bá­

sicos, el ácido que se origina puede separarse con 

ayuda de una corriente de gas. Para este fin se ha­

ce pasar, por ejemplo, nitrógeno por la solución.

Un grupo dicianovinilico puede introducir­

se según el procedimiento de este invento especialmen­

te en derivados bencénicos y heterociclos hexagonales 

nitrogenados que lleven, como substituyentos donadores 

de electrones, grupos de éter, do tióeter o de amina 

terciaria que, evontualmento, formen parte de un ani­

llo hetorocíclico. Estos grupos cprresponden de prefe­

rencia a las fórmulas

donde

R

N< R2-O- y R^-S- ,

R, R^, Rp y Rj significan cada uno un radical de al­

quilo, cicloalquilo o arilo do peso 

molecular bajo, evontualmente substitui­

do.

Los grupos alquilicos, sobre todo, pueden 

llevar substituyentos^ por ejemplo, arilo, cicloalqui­

lo, alcoxilo do poso molecular bajo, alquilcarboniloxi- 

lo de peso molecular bajo o alquilaminocarboniloxilo, 

lo mismo que arilcarboniloxilo o arilaminocarboniloxi- 

lo, ciano o halógeno (en particular, cloro).

La expresión "de poso molecular bajo" sig­

nifica aquí un contenido de carbono de 1 a 4 átomos$ 

con "arilo" so significan en particular fenilo y tolilog
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y con"cicloalquilo" se significa ciclohexilo. Los de­

rivados boncónicos o hetarociclos mencionados pueden 

estar ligados con otros anillos yuxtacondensados, car- 

bociclicos o hoterocíclicos.

El núcleo aromático de los derivados bencé- 

nicos puede, además do los grupos de éter, tioéter o 

amina quo se han indicado, contener todavía otros subs­

tituyeles más, como, por ejemplo, radicales do alquilo 

de peso molecular bajo, alcoxilo, alcanoilamino, 

alcoxicarbonilamino, carboalcoxilo o benzoilamino, 

halógeno o halogonalquilo (en particular, cloro o tri- 

fluoromotilo).

Particular interés presonta la dicianovini- 

lación en las anilinas N,N-disubstituidas cuyo átomo de 

nitrógeno lleva los substituyontos R^ y R2 definidos 

antes y cuyo núcleo aromático puedo estar substituido 

do la manera quo so ha expuesto. Tales anilinas corres­

ponden, por ejemplo, a la fórmula

en la que

Y^ significa hidrógono o un grupo de alquilo 

o alcoxilo de peso molecular bajog 

Yg significa hidrógeno, un radical de peso mo­

lecular bajo de alquilo, alcoxilo, alcanoil­

amino, alcoxicarbonilamino o benzoilamino,



cloro o trifluorometilog y 

R y R^ tienen el mismo significado que so les ha 

atribuido antes.

En los hetcroaromdticos de las series furd- 

nica, tiofénica, isoxazólica y pirazólica son posibles, 

poro no necesarios, los substituycntes donadores de elec­

trones que se han mencionado antes, pues éstos represen­

tantes de los hotoroáromáticos con exceso de /^incurren 

fácilmente en reacciones de substitución electrófilas.

La introducción do un grupo dicianovinilico es pues po­

sible por el procedimiento de este invento en los com­

puestos siguientes, por ejemplo: 

metoxibenccno,

1,3-dimetoxibenceno,

1- motil-3-metoxi-bonceno, 

dimetilanilina,

4,N,N-dimetilamino-6-N'-isopropilaminopirimidina,

2- N ,N-d imo t ilaminopir id ina, 

metiltiobonceno,

tiofono, 

furano,

2- metilf urano, 

l-fenil-3-motil-pirazolona, 

l-(2'-clorofenil)-3-metilpirazolona,

3- fonil-isoxazolona, 

anilida do ácido acetoacético, 

áster etílico de ácido acetoacético, 

áster etílico do ácido cianoacético,

N,N-dimetilacotoacetamida,
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N-metilanilida do ácido acetoacático, 

N-mutil-N-bancilanilina, 

N-metil-bcta-cianoetilanilina, 

N-etil-N-bota-cloroetil-anilina, 

N-etil-N-bota-metoxietilanilina, 

N,N-dietil-3-trifluorometilanilina,

N, N-d ie*t il-3-acetilaminoanilina, 

N-e*cil-N-beta-cianoetil-3-bcnzoilaminoanilina,,

-C-OCH- 
!! ^ 
O
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CHgCH^

CHgCHg-O-C-CH^

CH^

Se prefieren los l-halogon-2,2-dicianoetile- 

20. nos (sobre todo, el l-cloro-2,2-dicianoetileno) insubsti­

tuidos, a causa de su asequibilidad relativamente fácil.

Para la síntesis do los l-halogen-2,2-dicia- 

noetilenos existen las posibilidades conocidas siguien­

tes: Se puede condensar dinitrilo do ácido malónico con

25. un áster y a continuación introducir, con oxicloruro u 

oxibromuro de fósforo, un átomo de cloro o de bromo.

El l-cloro-2,2-dicianootileno puede además prepararse 

convenientemente pirolizando l-acotoxi-l,l-dicianoeta-
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no según la patente norteamericana 2 774 783 y, sin 

aislar el 1,1-dicianoetilono originado, introduciendo 

cloro en la mezcla reaccional y volviendo a pirolizar.

El procedimiento de este invento tiene la ventaja de que 

la introducción de un grupo dicianovinílico en un nú­

cleo aromático o hetcroaromático o en un compuesto 

CH-ácido es posible en un paso, mientras que hasta 

ahora so introducía primeramente un grupo aldehidico, 

por ejemplo on una reacción de Vilsmeier, y en el paso 

siguiente se condensaba óste con malodinitrilo.

Las condiciones de reacción son muy suaves? 

en muchos casos la dicianovinilación se desarrolla lla­

namente ya a temperatura de 20S a 40SC. No se necesi­

ta ningún catalizador. Los rendimientos son excelentes.

El procedimiento de este invento inaugura 

una nueva vía para la preparación sencilla y bara­

ta de importantes colorantes y productos intermediarios. 

Los productos obtenidos según este invento pueden ha­

llar empleo como productos intermedios, como coloran­

tes para las fibras de poliamida y de polióster y asi­

mismo como pigmentos, agentes antiactínicos y fotosen- 

sibilizadores.

En los ejemplos que siguen, mientras no se 

haga constar otra cosa, las partes significan partes en 

peso, y los porcentajes, porcentajes en peso? las tem­

peraturas están expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

Se depositan en el matraz de reacción 41?5 

partes de 1,3-dimetoxibenceno y se calienta a 1203.
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A esta temperatura se instilan, en una hora, 22,4 par­

tes de una solución al 50% de l-cloro-2,2-dicianoeti-

leno en clorobenceno. El ácido clorhídrico que se ori­

gina se expulsa continuamente con una corriente de ni­

trógeno (Ng) y se titula a voluntad. Terminada la 

adición de l-cloro-2,2-dicianoetileno, se calienta 

por una hora más, a 1406. A continuación se enfria 

hasta IOS con agitación lenta, lo que hace que cris­

talice el producto originado. Se separa por succión 

la papilla cristalina amarilla, se lava con un poco de 

metanol frío el producto de la succión y se le seca a 

temperatura de 60 a 702, en vacio. De esta manera se 

obtienen 20,1 partes (94,1% respecto al l-cloro-2,2- 

dicianoetilono depositado) del compuesto analíticamen­

te puro de la fórmula

<xy-

CN

-CH=C
\

CN

(punto de fusión: 141-1432). Si se recristaliza el pro­

ducto on metanol, se obtienen, cristales amarillos con 

punto de fusión de 1432.

Si on lugar de l-cloro-2,2-dicianoetileno 

se emplea una cantidad equivalente de l-bromo-2,2-di- 

cianoetileno y se procede en lo demás tal como se ha 

indicado antes, se obtiene igualmente el compuesto de 

la fórmula que se ha expuesto.

EJEMPLO 2

So disuolven en 100 partes de ótor anhidro
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24,2 partes de dimetilanilinaj Agitando, so instila a 

208 y e? el curso de 30 minutos una solución de 11,2 

partes de'l-cloro-2,2-dicianoetileno en 50 partes de 

éter anhidro. Se hierve en reflujo la mezcla reaccio- 

nal durante una hora y se la deja reposar por una no­

che a la temperatura del ambiente. Luego se separan 

por filtración los cristales de color pardo rojizo y se 

los lava neutramente con agua. Después de secar se ob­

tienen 14,7 partes (74% respecto al l-cloro-2,2-dicia- 

noetileno utilizado) del compuesto de la fórmula

(punto de fusión: 1792).

Si se reemplazan las 11,2 partes de 1-cloro- 

2,2-dicianoetileno por

14,1 partes de l-cloro-l-etil-2,2-dicianoetileno (a) 

o

20.3 partes de l-oloro-l-bencil-2,2-dicianoetileno (b) 

o

20,8 partes do l-cloro-l-ciclohexil-2,2-dicianoetilo- 

o no (c)

19.4 partes do l-cloro-l-motilciclohexil-2,2-diciano

etileno, (d)

se obtienen los compuestos siguientes:

NC

NC

OH-,

(a)
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t H

' V

NC. CHr, CH^

C=C-¿X *^ - N .
/  \

NC CH^

EJEMPLO 3

(b)

(c)

(d)

So disuelven en 50 partes do clorobenceno 

24,2 partes do dimetilanilina y se calienta la solución 

a 40S. Dado que la adición de los componentes de reac­

ción que sigue conduce a una reacción exotérmica, se 

interrumpo el calentamiento y se dosifica la adición 

do modo que la temperatura de la mezcla reaccional no 

supere los 606, esperando a añadir cada nuevo compo­

nente a que la temperatura de la mezcla reaccional ha­

ya vuelto q bajar a 406.

La solución de la dimetilanilina se hace 

reaccionar escalonadamente, de la manera siguiente:

1§ etapa: Se instilan 22,4 partes do una solución al
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50% de l-cloro-2,2-dicianoetileno (compo­

nente de reacción A). Luego se instilan, 

en las condiciones que se han descrito an­

tes, 10,0 partes de trietilamina (componen­

te de reacción B).

26 etapa: En las mismas condiciones de la etapa 1, so 

instilan 11,2 partos del componente de reac­

ción A y luego 5,0 partes del componente do 

reacción B.

3s etapa: En las mismas condiciones y por el mismo or­

den do sucesión que en la etapa 1, se insti­

lan 5,6 partes del componente de reacción A 

y 2,5 partes del componente de reacción B.

4a etapa: De manera análoga a la de la Etapa 1, se ins­

tilan 2,8 partos del componente de reacción 

A y 1,25 partes del componente de reacción B.

53 etapa: De manera análoga a la de la Etapa 1, se ins­

tilan 1,4 partes del componente de reacción A 

y 0,62 partes del componente de reacción B.

68 etapa: Do manera análoga a la de la Etapa 1, se insti­

lan 0,7 partes del componente de reacción A 

y 0,3 partes del componente de reacción B.

En esta etapa se interrumpe la reacción, 

dado que el grado de transformación de la dimetilani- 

lina os de 98,4%. Se agita la mezcla reaccional a 

503 por 2 horas todavía y luego se excluye el disol­

vente bajo presión reducida. Se lava el residuo con 

agua hasta que está exento del clorhidratp de trietil­

amina originado, se filtra por succión y se seca en 

vacio a temperatura do 90 a 1003, Se obtienen de es-



ta manara 3395 partos dol compuesto do la fórmula

CN

^  = CH-.Ó^
./ \  /  \CN GH-

(punto de fusión: 177-1793). Si se cristaliza el com­

puesto en etanol, se obtienen agujas rojas brillantes 

(punto de fusión: 179-1803).

EJEMPLO 4

Si en el Ejemplo 3 se reemplazan las 24,2 

partes de dimetilanilina por 59,6 partes del compues­

to de la fórmula

y se procedo en lo demás do la misma manera, se obtie­

nen 64,5 partos del componente de la fórmula

(punto de fusión: 128-1343.). Si se cristaliza el com­

puesto en un poco de etanol, se obtiene un producto
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analíticamente puro (punto de fusión: 1423).

EJEMPLO

Si so reemplazan las 24,2 partes de dimetil- 

anilina en ol Ejemplo 3 por 46,9 partes del compuesto 

de la fórmula

10.

15.

N.
\

< ^ 5 °2"5

OgH.OOOCHgOBgOBgCHgCHgCOOOgH^ !
¡H CH.

y se procede en lo demás de la misma manera que en el 

ejemplo indicado antes, se obtienen 52,5 partes del 

compuesto de la fórmula

CN

/  }' ¡j CgH^OCOCHgCHgCĤ CHgOOOCgH  ̂ j ^

°2^5 02^5
N.

CN
„<CN

CH. CN

(punto de fusión: 97-1003).

Cristalizando ol compuesto en un poco de 

25. etanol, se obtiene un producto analíticamente puro

(punto de fusióml323).

EJEMPLO 6

Si se reemplazan las 24,2 partes de dimetil 

anilina en el Ejemplo 3 por 74,8 partes del compuesto
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y se procede en lo demás de la misma manera que en el 

ejemplo indicado antes, se obtienen 76,5 partes del 

compuesto de la fórmula

10.

15.

CN

\

. N

' 1  'CHpCHgOCONH

CN'

*C=CH-J^ jj

CH,

(punto do fusión: 147-149^).

EJEMPLO 7

Si se reemplazan las 24,5 partes de dimetil- 

anilina en el Ejemplo 3 por 68,2 partes del compuesto 

20. de la fórmula
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5. y se proce en lo demás de la misma manera que en el 

ejemplo indicado antes, so obtienen 71,0 partes del 

compuesto de la fórmula

10. CN

C = C H - í . ¡J

CpIL 
/  ^ ^

/
ON

^CHgCH^OCO-;
\

{
ÓH-

COOCHn

(punto de fusión: 1423)*

15. EJEMPLO 8

Si se reemplazan las 24)5 partes de dimetil- 

anilina en el Ejemplo 3 por 56,6 partes del compuesto de 

la fórmula

20.

y se procede en lo demás de la misma manera que en el
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ejemplo indicado antes, so obtienen 61,2 partes del 

compuest - de la fórmula

5. CHgCHgOCO-

(punto de fusión: 1129),

EJEMPLO 9

Si se reemplazan las 24,5 partes de dimotil- 

anilina en el Ejemplo 3 por 73,1 partes del compuesto 

de la fórmula

15.
/

y se procede en lo demás de la misma manera que en el 

ejemplo indicado antes, se obtienen 77,5 partes del 

compuesto de la fórmula
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CHj CH^

(punto do fusión 1813). 

EJEMPLO 10

Se disuelven en 50 partes de clorobenceno

10.

15.

20.

anhidro 6,8 partes de furano. Se enfria la solución 

hasta Oe y a esta temperatura so instilan 22,4 partes 

de una solución al 50% de l-cloro-2,2-dicianoetileno 

en clorobenceno. Se deja calentar despacio la mezcla 

reaccional hasta la temperatura del ambiente y se deja 

que prosiga la reacción por una noche, con agitación. 

Luego se sopara por succión la papilla cristalina, so 

lava con un poco de clorobenceno el material separado

por succión y se/geca en vacio a 703. Se obtienen 

de este modo 9 partes de un compuesto bruto, de la fór­

mula

(punto de fusión: 160-170s),

Si so cristaliza el producto en etanol, 

se obtienen cristales amarillentos (punto de fusión: 

1933) con descomposición)

Si se reemplazan las 6,8 partes de furano 

por 9)5 partes de 2-metiltiofeno y se procedo en lo

jj— CH = C



5.

406960,
demás <3o la misma manera, se obtiene un compuesto* 

bruto d< la fórmula

CN

CH=C
/
\
CN

Si en lugar de 6,8 partes de furano se 

utilizan 17,4 partes de l-fenil-3-mctil-5-pirazolo- 

na, se obtiene como producto la mezcla de los com­

puestos

10. NC NC

20.

25.

EJEMPLO 11

Si se reemplazan en el Ejemplo ÚLO las 6,8 

partos de furano por 8,2 partes do 2-metilfurano y so 

procede en lo demás do la misma manera que en el ejem­

plo indicado antos, se obtienen 7,5 partes de un com­

puesto bruto de la fórmula

CN

CN0



4 0 6 9 6 0
(punto de fusión: 75-803),

Si se recristaliza el producto de ligroina, 

se obtienen cristales amarillentos de un producto anar- 

liticamento puro (punto de fusión: 93B).

5. La reacción se desarrolla de la misma ma­

nera si en lugar dol cloroboncono anhidro se emplea 

cloruro do etilono, ácido acótico glacial o tetrahi- 

drofurano.

Con la modalidad operatoria de los Ejem- 

10. píos 10 y 11 so obtienen de manera análoga, a partir

de los compuestos CH-ácidOs indicados en la columna 

I, los compuestos de dicianovinilo rosoBados en la co­

lumna II. Como disolventes se emplea cloruro de eti- 

leno, ácido acético glacial o tetrahidrofurano.
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4 0 6 9 6 0

N O T A

Descrito el objeto áel presente invento, so 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes 

reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa­

tentes suizas náms. 13992/71 del 24.9.71 y 12093/72 

del 15..8.72.

1. Procedimiento para la preparación de com­

puestos de dicianovinilo, aromáticos, heteroaromáticos 

o alifáticos que contienen a lo monos un radical do la 

fórmula

CN
\

CN

c = c -
I
R

en la que



5.

10.

15.

20.

25.

R significa un átomo de hidrógeno o un radi­

cal de alquilo, cicloalquilo o aralquilo, 

caracterizado por hacerse reaccionar con un 2,2-di- 

cianoetileno de la fórmula

CN

= C - X
/

CN R

en la que

X os un átomo do halógeno (do preferencia, 

cloro o bromo) y

R tiene el mismo significado que se le ha 

atribuido antes,

un compuesto aromático o heteroaromático que lleva 

uno o varios substituyentes donadores de electrones 

con constantes do substituyentes de Brown Jp negati­

vas y sin átomos de hidrógeno móviles, un compuesto 

heteroaromático, con exceso de f ^ o  un compuesto CH-áci- 

do, sin presencia de ácidos de Lewis y en un medio an­

hidro, de preferencia orgánico, y añadirse eventualmen­

te con un componente más, un agente aceptor de ácido.

2. Procedimiento segán la reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en calidad de medio, un 

disolvente orgánico con una constante de dielectrici­

dad inferior a 15.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 y 2, caracterizado por emplearse, en calidad de 

disolvente, hidrocarburos alifáticos y aromáticos,
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5.

10.

15.

20.

25.

eventualmento clorados, éteres alifáticos o ácidos 

grasos do peso molecular bajo (do preferencia, cloro- 

bencono, cloruro de otileno, étor dietilico o ácido 

acético glacial).

4. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 3, caracterizado por actuarse a temperaturas de 

Os a 200S, y preferentemente de 206 a 1403.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 4, caracterizado por emplearse el compuesto aro­

mático o heteroaromático en cantidad estequiométrica

0 en un exceso doblo hasta triple.

6. Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado por hacerse reaccionar un com­

puesto aromático o heteroaromático, que en calidad de 

substituyentes donadores de electrones presenta grupos 

fuertemente básicos, escalonadamente con un 1-halogen- 

-2,2-dicianoetileno, de modo que en cada etapa se haga 

reaccionar la mitad del compuesto básico presente, 

para formar el compuesto 2,2-dicianovinilico, y el 

ácido halohidrico asi formado se capte luego con la 

cantidad exactamente equivalente de un agente aceptor 

de ácido.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 6, caracterizado por emplearse, en calidad do 

agente aceptor do ácido, una amina torciaría alifática, 

de preferencia, trietilamina.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 5, caracterizado por hacerse reaccionar con un
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5.

10.

15.

20.

l-halogon-2,2-dicianootilono sin empleo de agente 

. uptoi 3o ácido compuestos aromáticos o hotoraaromá- 

ticos ne básicos, o a lo sumo dóbilmente básicos, 

expulsando oventualmente con una corriente gaseosa 

el ácido halohidrico que se origina.

9. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 8, caracterizado por emplearse derivados bencónicos 

o hctcrociclos hexagonales nitrogenados, oventualmente 

provistos do otros anillos yuxtacondensados, quo lle­

van como substituyentes donadores de electrones a lo 

menos un grupo de la fórmula

N- R,-0- IL-S-

dondo

R, R^, Rg y R^ significa cada uno un radical, aven- 

tualmente substituido, de arilo, cicloal- 

quilo o, en particular, do alquilo, 

grupos que eventualmente pueden formar parte do un 

anillo heterociclico.

10. Procedimiento sogán las reivindicaciones 

1 a 9, caracterizado por hacerse reaccionar con un 

l-halogen-2,2-dicianoetileno anilinas disubstituidas 

cuyo átomo de nitrógeno lleva los substituyentes R y 

25. R^ indicados en la reivindicación 9 y cuyo núcleo

aromático está insubstituido o bion substituido con 

alquilo, alcoxilo, alcanoilamino, alcoxicarbonilamino
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0 benzoilamino de peso molecular bajo, halógeno o 

haioalquiio,

11. Procedimiento según las reivindicacio­

nes 1 a 8, caracterizado por emplearse hetoroaromáticos

5* con exceso do las serios furánica, tiofúnica y

pirazólica.

12, Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 11, caracterizado por emplearse 1-bromo- o en 

particular l-cloro-2,2-dicianoetileno.

10. 13. Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearse como 

eductor un compuesto de la fórmula

CK,-CH,-X

on la que

X significa un átomo do hidrógeno o un radical 

20. do fonilo.

14. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearse como 

eductor un compuesto de la fórmula
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5

2 CHg-O-

CH,

-C-OCHi 

)¡ ^ 
0

15. Procedimiento sogún las reivindicaciones 

1 a 7y 9y 11 y 12, caracterizado por emplearse como 

eductor un compuesto do la fórmula

1 0 .

15.

20.

//

CH,

/CHa-cH;; CH^-CHg^

-N N - ^  \ \

CH,g -C H ^ -O -C - ( CHg) A -C -O -C H g -C H g

CH,

16. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearse un 

compuesto de la fórmula

CH,

CHg-CHp

____N CH,

\ ^ - /  V  '

CH, CH,

-0-C-NH-.^

\ = /!!
0

17. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearse un 

compuesto do la fórmula



5

.CH^-CHg-CgH^

CHo-CH^-O-C-CHi¿ ¿ jj j
O

18. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 7, 9) 11 y 12, caracterizado por emplearse pira- 

zolonas 1,3-disubstituidas.

19. Procedimiento para la preparación de 

compuestos do dicianovinilo.

memoria descriptiva que consta de 32 hojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola cara.

10. Según se describe y reivindica en la presente

Madrid, a 23 Septiembre 1972

p.a JA iM E  tSEF?Nr

firmado: JOSE f. NtEIO
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