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PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS DE
DICIANOVINILO", a favor de la firma suiga CIBA~GEIGY AG,
rogsidente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiecre a un nuevo procedi-
miento para la preparacidn de compuestos de dicianovini-
lo aromdticos, heteroaromiticog o alifdticos que con-

tienen a 1o menos un grupo de la férmula

5. CN .

en la que
R significa preferentemonte hidrégeno o un
10, grupo aralquilico, cicloalquilico o, de PYe~
forenela, alquilico de peso molecular bajo.

- gonocida es la preparacidén de los compues—
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tos de esta indole, y en particular de aquelles en los
que R gignifica hidrégeno, por condengacién de un ale-
dehido correspondiente con malodinitrilo, ILios aldchi-
dos necesarios deben prepararse previamente, por ejem~
plo mediantc una reaccién de Vilsmeir, de mancra que
se necesitan dos pasos de reaccidn para llegar a los
compuestos de dicianovinilo deseados. Se sabe ademés
por la literatura (K, Friedrich, Synthesis 1970, pégina
23) que el l-cloro-2,2-dicianocetilenc permite la intro-
duceidn del grupo dicianovinilico en un ndecleo arométi-
co0 con una rcaccién de Friedel-Crafts, Pero esta reac—
cién Gnicamento pucde emplearse cvuando el compuesto
en que ha de introducirse ¢l grupo dicianovinilico no
contienc substituyentes ¢ grupos que pusdan reaccionar
con 10s dcidos do Lewis ompleadog como catalizadores
en la reaccién de Friedel~Crafts deserita (por cjem-
plo, cloruro de aluminio o cloruro de zine anhidros),
Por esbe motivo no existe bucena posibilidad de hacer
reaccionar con l-cloro-2,2-~dicianocstileno por el pro-
cedinmiento que ha descrito K. Friedrich compuestos
aromdticos que estén substituidos; por ejemplo, con
grupog ominicos toreciarios, dado que el grupo amini-
co forma complejos con los catalizadores empleados,
Ahora se ha descublorto sorprendentemente
gque en casos en que un nicleo aromdtico o respectiva-
mente het.roaromdtico estd suficientemente activado
para un ataque cleetréfilo por substituyentes donado-
ros de electrones (substituyentes del primer orden)

la introduccién del grupo diecianovinilico es posible
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aun gin la adicién de 4cidos de Lewis, 0 sgea sin ca-
talizador, Como medida de la tendenciz de los subgti-
tuyentes @ ceder electrones al sigtema 77’hel anillo
aromdtico pucden emplearse las constantes de substi-
tuyentos d‘r)de Hammet © mejor (dado que en la nueva
reaccibfn de substitucidn electréfila deben tomarse
en cuenta tambidn efectos conjugativos) las constan-
tes 6,; , modificadas segin Brown, Estas constantes
son tanto menores cuanto mayor es la aceldn donadora
de olectronss que tienen los substituyentes. Mds &-
talles sobre ecstos valores y su cdlculo sc hallan en
J. Hine, Physicel Organic Chemigtry, 12 edicién, pidgi-
nas 69-80, 1956, Mc Graw-Hill Book Co, (véase también
la traduccidén alomana, 28 edicién, 1966, pdgina 88,
Goorg Tieme Verlag, Stuttgart); R.W, Alder, R, Baker,
J.M, Brown, Mcchenism in Organic Chemigtry, pidginas
30-34, Wiley~Interscience, Liondon "& - New York 1971;
y P.R, Wells, Linear free energy relationghips, Aca-
demic Press, Londrecs y Nueva York 1968, Para los com-
pucgtos aromiticos y heteroaromiticos en los que de
acucrdo con ol procedimiento de e¢gbe invento ha de in-
troducirse un grupo dicianovinilico entran en conside-
racién como substituyentes log que tienen valores d:;
negativos; en cuyo caso la reaccidén se desarrolla con
tanto mayor facilidad cuanto menores, es decir; cuanto
nds negativos son los valores 5'; . Especialmente fa~
varables son los grupos de dialquilamino, alcoxilo y
$ioalquilo,

3n el casgo de 1lo0s hetoroaromdticos con exe



ceso de ?722 0 soa heterosromdticos con cargas netas
negativas on los dtomos de carbono y cargas correspon.-
dilentemonte positivas en un heterodtomo, como nitrége-
no; oxigono 0 azufre, no se necesitan, para introducir
5. sin catalizador un grupo dicianovinilico, subsiituyen-
tes donadores de electrones, porque tales heteroci-
clos son ya suficientementq{activos. Representantes
tipicos de los hetorociclos con exceso de 97F%on los
pirroles, los pirazoles, los imidazoles, los indoles,
10. los furenos, los tiofenos y los oxazoles, Mds indi-
caciones, y en cspecisl también diagramas de distribu-
cién de cargns , se hallan en A, Albert, Heterocyclic
Chemistry; The Athlone Press; Londres 1959 (traduc
c¢ibn alemana: Chemic der Heterocyclen, Verlag Chemie
15, GmbH, Weinheim 1962), o M,H, Palmer, The Structurs
and Reactivity of Heterocyclic Compounds, Bdward Ar-
nold; Londreg 1967.
Se ha descubierto ademds que la introduc—
cibn do un grupo dicianovinilico con dicianoetileonos
20, es posible tambidén en compuestos CH-dcidos, en cuyo
caso ge hacen reaccionar eventualmente sus sales alcali-
nas,
Pura la introduccidn de un grupo dicianovi-
nilico pueden cmplearse 2,2-dicianocetileno que conten~
25, gan halégenos cn la posicidn 1, en particular l-bromo-
y l-cloro—z;2—dicianoetilen09; Para el compuesto de
cloro sc conoce ya una posibilidad de sintesis relati-
vamente barata (patente norteaméricana 2.774,.783), do

modo que so prefiere este cductor.
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21 procedimiento de sgte invento se carac—
teriza por lo tanto por hacerse reacc¢ionar un compues-—
to aromdtico o heteroaromético que lleve uno o varios
substituyentes donadores de clectronss con constantes

5. de subgtituyentes de Brown (fz negativas y gin 4to-
mos de hidrégeno méviles, un compuesto heteroaromdti~
CO con exceso do 97/ 0 un compuesto CH~dcido, con un l-
halogen~2;2~dicianoetileno de la férmula
CN\\\
1.0, N =
GN!// :
en la que
X significa un &tomo de haldgeno (como cloro
0 bromo) y
15, R gisnifica un étomo de hidrbgeno o un radi-
cal de alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
sin presencia de écidoa/%gwis y oen un medio anhidro,
de preferencia orgénico, y afladirge eventualmente, como
un componente més; un agente aceptor de dcido. Por
20, "alquilo" ge significa sobre todo alquilo de C;-Cy; por
"eicloalquilo"; ciclohexilos y por “aralquilo®, benci-
lo, ILos compuestos arométicos son en particular come
pucstos de la serie bencénica; y los heteroaromdticos,
en particular heterociclos hexagonales nitrOgenadOS; comy
25, piridina, pirimidina y piridacina, En calidad de com~
puestos CH-dcidos cabe sefislar especialmente el cianu-
ro de bencilo; el malonitrilo, el éster de dcido malld-
nico, el ésber de dcido acetoacédtico, el éster fenil~

acético, el éster de dcido cianoacético, especialmente
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sus dstercs alquilicés de peso molecular bajo, y las emi-
das de dcido acetomcdtico, eventualmente N-gubstitufdas ¢
N,N'-disubstituidas.

Ia reaccidén se realiza preferentemente en
disolventes anhidros con constante baja de dielec-
tricidad; para la que puede sefialarse como limite su-
perior el valor de 15, Son aptos particularmente los
hidrocarburos alifdticos y aromdticos, eventualmente
clorados (por ejomplo, cl cloruro de metileno, el clo-
ruro de etileno, el tetracloruro de carbono, el cloro-
formo, el benceno, el tolueno 0 el clorobenceno), Lo
mismo que los éteres alifdticos y los dcidos grasos de
peso molecular bajo (por ejemplo; el dcido acético gla~
cial),

La temperatura de recaccién necesaria para
la introduccidén del grupo dicianovinilico depende en
gran medida de los participes de la reaccidn y del disol.
vente que sc cmplce, Para la reaccidn con l—cloro-2;2~
dicianoetilono en clorobenceno de una m-toluidina N,N'-
disubstituida bastan ya ftcmperaturas por encima de Ogc;
preferentomcnte de 40 a p02C¢, Lo misma reaccidn con
1;3-dimetoxibenceno debe, en cambio, efectuarse & tem-
peraturas de 1202 a 140¢C,

Z1 compuesto aromdtico o hetoroaromdtico
puede emplearsc en cantidad estequiomitrica 0 en exceso
doble hasta triple,

Er la dicianovinilacién con l-halogen~2,2-
dicianoctileno se desprende dcido halohidrico. Siem-

pre que cl compucsto dc partida contiene grupos bési-
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cos (por ejemplo, grupos dialquilaminicos), éstos son
protoniz.ios por el deido y la sal formada no pucde

ya hacerss rcaccionar con los l~halogen-2,2~diclano-
etilenos, En congecucncia, 0 bien hay gque cmplear el

5 aductor bdgico en exceso del 100%, 0 bian de la sal fore

mada debe volverse a liberar la base, por adicidén de

un agente accptor de dcido (por ejemplo, trictilami-~
na), Sin embargo, los compuestos como la trietilami-
na no deben ponerse cn contacto con log l-halogen—

10, 2,2~diclanocetilenog, porque roaccionarian de maners
indesgeada, Este problema se ha reguelto en el proce~
dimiento conformc a este invento modiante la reaccidn
oscalonada del material de partida con los l-halogen-
2,2-dicianoctilencs, Para ello se hace reaccionar en

15. cada etapa siempre la mitad dol matorial de partida
bdsico existentc, ¢ sea en la primera etapa el 50%,
con 1o cual el Acido es captado por ¢l eductor sobran-
te, formindose sal, Lucgo se afiade una cantidad de
trietilamina equivalente a la del dcido originado y

20, se recupere la base libre del oductor, En las etapas
giguientes se¢ hace reaccionar dc la misma manera otra
vez la mitad del material de partidq bdsico todavia
existente, 0 sea cn la scgunda etapa el 25%, en la tor-
cora ¢l 12,55, ctcétera, hasto que al cabo de 6 etapas

25, ge ha hecho reaccionar el 98,4% dol cductor, La adicié
del l-halogen~2,2~diciancetileno y de la trietilamina
puczde controlarse con un electrodo de vidrio,

Sicmpre que en el compuesto en que ha de

introducirse un grupo dicianovinilico no existan gru.-
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pos bdsicos 0 a 10 sumo existan grupos débilmente bée

sicos, el Acido que se origina puede separarse con
ayuda de una corriente de gas. Para este fin se ha-
ce pasar, por ejemplo, nitrégeno por la solucién,

Un grupo dicianovinilico puede introducir-
se segin ¢l procedimiento deo cste invento especlalmen-
te en derivados bencénicos y heterociclos hexagonales
nitrogenados que lleven, como substituyentes donadorcs
de electrones, grupos de éter, de tibeter o de amina
terciaria que, eventualmente, formen parte de un ani-
110 heterociclico. Estos grupos cprresponden de prefo=-
rencia a las férmulas

R

N
N~ , By-O- 7 Ry-S=

donde

Ry By, R2 Y R3 gignifican cada uno un radical de al-
quilo, cicloalgquilo o arilo de peso
molecular bajo; evontualmente substitui.
do.

Los grupos alquilicos, sobre todo, pueden
11§var substituyentess por ejemplo, arilo, cicloalqui-
lo, alcoxilo d¢ peso molceular bajo, alguilearhoniloxi-
1o de peso molecular bajo o alquilaminocarboniloxilo;
1o mismo quec arilcarboniloxilo o arilaminocarboniloxi-
lo, ciano o haldgeno (cn particular; cloro),

Lz expresién "de peso molscular bajo" sige
nifica aqui un contenido dec carbono de 1 a 4 dtomos;

con "arilo" sc significan cn particular fenilo y tolilos
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y concicloalquilo" ge gignifiea ciclohexilo, Ios de=
rivadogs bonelnicos 0 heterociclos mencionados pucden
estar ligados con otros anillos yuxtacondensados, car-
bocieclicos o hetarociclicos. _

El nilcleo aromdtico de los derivados bencé~
nicos puede, ademés do los grupos de éter, tiodter o
amina quc se han indicado, contener todavia otrog subs-
tituyentes mds, como, por ¢jemplo, radicales de algquilo
de peso moleccular bajo, aleoxilo, alcanoilamino,
alcoxicarbonilamino, carboalcoxilo o0 bengoilamino,
halégeno o halogenalquilo (en porticular, cloro o tri~
fluoromatilo),

Particular intords presonta la dicianovini-
lacién cn las anilinas N,N-disubstituidas cuyo dtomo de
nitrégeno lleva los substituyentes Ry v R, definidos
antes y ouyo ntcleo aromdtico puede estar substituido
de la manera que ge ha expuesto, Tales anilinas correse

ponden, por cjsmplo, a la férmula

AYS
LTS :
-.t‘m«-. \
t Ry
Y
1

Y., significa hidrégono o un grupo de alquilo

o0 alcoxilo de peso molocular bajos

gignifica hidrégeno, un radical de peso mo-
lecular bajo de alguilo, alcoxilo, aleanoil-

amino, alcoxicarbonilamino o benzoilamino,
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be 3 0y AR SRR
N 1y

:é
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Ry R1 tienen el mimmo gignificado que se les ha
atribulde antes,

En los hotoroaromdticos de las series furd-
nica, tiofénica, isoxazbélica y pirazblica son posibles,
pero no necesarios, los subgtituyentes donadores de clec
trones que se han moncionado antes, pues éstos represen~
tantes de los hotcrodromiticos con exceso de 7/ incurren
fécilmentc en reacciones de subgtitucidn electréfilas,
La introduccibén dc un grupo dicianovinilico es pues po~
sible por el proccdimiento de este invento en los com-
puestos siguisntes, por ejemplo:

metoxibencono,

1,3~dimetoxibenceno,
l=metil~3-metoxi~benceno,
dimetilanilina,

44N, N-dimetilanino~6~N*~igsopropilaminopirimidina,
2~N,N~dimotilaminopiridina,
metiltioboneceno,

tiofeno,

furano;

2-metilfurano,
l-fenil-3-motil-pirazolona,
1-(2'~clorofenil)~3-metilpirazolona,
3-fonil-isoxazolona,

anilida do 4cido acetoacético,

dster otilico de deido acetoacdtico,
dster etilico de¢ dcido cianoacético,

N,N-dimstilacctoacetomida,
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N-metilanilida do dcido acetoacético,

i}

S 3
2 suzens

.|

Nemetil-N-bencilanilins,
N-metil-~beta-cianoetilanilina,
N-etil—N—beta—cloroetil—anilina;
N~-etil-N-bota~metoxietilanilina,
N,N-dietil-3~trifluorometilanilina,
N,N-dietil-3-acetilaminoanilina,

Negtil=N-beta~cianoetil-3-benzoileminoanilinag,,

N, J
i& I
\ 4 \ TN,
haaal o SN j 1, \
CHQCH ~0~-C-NH~ ‘4 ANY
Cﬂ3 2 Ve
0 N

Jra—— ,CH,CHy CH4CH, -
/ g "} // A\

\ / AN
Nz ¢.H,~0-0~(CH, ) ,~C~0~C H \\_:‘_
e 29 Ty T2y ™ OH

) 3
CH3 0 0

W CH,CH

ST 23

/ 7 \:}} "'l\f e .‘ .
N/ \CHZCHZ—O-C'-./ AN ~C~OCH,

e il FART!
CH 0 \*** 0
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Se prefieren los l=halogen-2,2~dicianoetile-
nos (sobre todo, el l-cloro-2,2-dicianocetileno) insubsti~
tufdos, a causa de su asequibilidad relativamente fAcil.

Para la sintesis de los l-halogen-2,2-dicia~
noctilenos existen las posibilidadcs conocidas siguien~
test  Sc pucde condensar dinitrilo de dcido maldnico con
un éster y a continuacidn introducir; con oxicloruro u
oxibromuro d¢ fésforo, un dtomo de cloro o de bromo,

El l-cloro-2,2-diciancetilenc pucde ademds prepararse

convenientemente pirolizando l-acctoxi-l,l-dicianceta-
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no segln 1la patente norteamericana 2 774 783 y, sin

alglar eL ly,l~dicianoetileno originado, introduciendo
cloro en la mezcla reaccional y volviendo a pirolizar,
El procedimiento de sste invento tienc la ventaja de que
le introduccidn de un grupo dicianovinilico en un it
cleo aromdtico o hotoroaromdtico o en un compuesto
CH~4cido es posible en un paso, mientras que hasta
ahora so introducia primeramente un grupe aldehidico,
por ejomplo on uné reaccibén de Vilemeler, y en el paso
siguiente ge condenssba éste con malodinitrilo,

Las condiciones de reacclén son muy suavess
en muchos casos la dicianovinilacidén ge desarrolla lla-
namente yo o temperatura de 202 a 402C, No se neccsgi-
ta ningtn catalizador. ILos rendimientos son excelentes,

2l procedimiento de este invento inaugura
una nueva via para la preparacidén sencilla y bara-~
ta de importantes colorantes y productos intermediarios,
Los productos obtenidos segin este invento pueden ha-
llar empleo como productos intermedios, comoc colorsan-
tes para las fibras de poliamida y de polidster y asi~
mismo como pigmontos, agontes antiactinicos 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 estdn expresadas en grados centigrados,
EJEMPLO 1

Se depositan en el matraz de reaccidn 41,5

partes de¢ 1,3~dimetoxibenceno y se calienta a 120¢,
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A osta temperatura se instilan, epn una hora, 22,4 par-

W
I

tes de vna solucibn al 50% de l-cloro-2,2~dicianceti-
leno en clorobenceno, El dcido clorhidrico que se ori-
gina se expulsa continuamente con una corriente de ni-
5. trégeno (N5) y se titula a voluntad. Terminada la
adicidn de l-cloro-2,2-dicianoetileno, se calienta
por una hora mds, a 1402, A continuacidén se enfria
hasta 102 con agitacién lenta, 1o que hace que cris-
talice el producto originado., Se separa por succidn
10, la papilla cristalina amarilla, se lava con un poco de
metanol frio el producto dec la succibén y se le seca a
temperatura de 60 a 702, en vacio, De esta manera se
obticnen 20,1 partes (94,1% respecto al l-cloro-2,2-
B dicianoetilono depositado) del compuesto analiticamen~

15, te puro de la férmula

— CN
CE,0-, v \\ -GH::C
\\:::4// \'CN

OCH3

20, (punto de fusidn: 141-1432), Si se recristaliza el pro-
ducto on metanol; se obtiencn cristales amarillos con
punto de fusidén de 1432,
3i on lugar de l-cloro-~2,2-dicianocetileno
. se¢ omplea uno cantidad equivalents de l=-bromo=2,2-di-
25, cianoetileno y se procede en lo demds tal como se ha
indicado antes; se obtlene igualmente el compuesto de
la férmula que se ha oxpuesto,
BJEMPLO 2
So disuclven en 100 partes de étor anhidro
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24,2 partes de dimetilanilina, Agitando, se instila a

202 y @ el curso de 30 minutos una solucidén de 11,2
partes de’'l-cloro-2,2-dicianoetileno en 50 partes de
$ter anhidro, Se hierve en reflujo la mezcla reaccio-
nal durante una hora y se la deja reposar por une no-
che a la temperatura del ambiente, Iuego se separan
por filtracién los cristales de color pardo rojizo y se
los lava neutramente con agua., Dospuéds de secar se Obe-
tienen 14,7 partes (T74% respecto al 1l-cloro-2,2-dicia-

noetileno utilizado) del compuesto de la férmyla

CN

(punto de fusibn: 1792),
Si se reemplazan las 11,2 partes de l-cloro-~
2,2~dicianocetileno por ‘
14,1 partes de l-cloro-l-etil-2,2-dicienoetileno (a)
0
20,3 partes de l-cloro~l-bencil~2,2-dicianocetilenc (b)
0
20;8 partes de l-cloro-l-ciclohexil-2,2-diciancetile-
0 no (c)
19,4 partes dc lecloro-l-motileiclohexil-2,2-diciano
etileno,  (d)
ge obtiencn los compuestos siguientes;
(R CH
\\c=é-(45’""j>>-m’/, ’
N
NC CH3

(a)
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N N
NC CH
3
iH
NG, N CH
NG e S
/c:c-.»/ =, -N\ (c)
ne” T CH,
AN
5
NG éH cH
\ ! 2 .M..\ / 3
0=Cmif NN (a)
JoN="""\
NG CH,

BJEMPLO 3

Se disuclven en 50 partes de clorobenceno
24,2 partes de dimetilanilina y se calienta la solucidn
a 402, Dado que la adicidén de los componentes de reac--
cién que siguc conduce a una reaccién exotérmica, se
interrumpe el calentamionto y se dosifica la adicidn
de modo gue 1la tomperatura de la mezela reaccional no
superc los 602, esperando a afiadir cada nuevo compo-
nento a que la temperatura de la mezcla reaccional ha-
ya vuelto g bajor a 40¢,

La solucidén de la dimetilanilina se hace
reacclonar cscalonadamento, de la manera siguiente:

12 otapa: Se instilan 22,4 partes de una solucidn al
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oro-2,2-~dicianoetileno (compo-

nente de reaccién A). ILuego se instilan,

en las condicloncs que ée han descrito an-

tes; 10,0 partes de trietilamina (componen~—
te do reaccidn B).

28 otapa: En las mismas condiciones de la edapa 1, sc
ingtilan 11,2 partes del componente de reac—
cién A y luego 5,0 parteg del componente do
reaccidén B.

etapa: Zn las mismas condiciones y por el mismo or-

(oY
]

don do sucesién que e¢n la etapa 1, se ingti~
lan 5,6 partes del componente de reaccidn A
y 2,5 partes del componente de reaccién B,

4a otapa: De manera andloga a la de la Etapa 1, se insg-
tilan 2,8 partes del componente de reaccibn

A y 1,25 partes del componente de reaccidn B,

w
]

etapa: De manera andloga a la de la Btapa 1, se ing-
tilan 1,4 partes del componente de reaccidn A

v 0,62 partes del componente de reaccién B.

N
i)

etapa: Dc manera andloga a la de la Etapa 1, se ingbi-
lan 0,7 partes del componento de reaccidén A
y 0,3 partes del componente de reacecibn B,

En egta etapa se interrumpe la reaccidn,
dado que <l grado de transformacién de la dimetilani-
lina os de 98,4%, Sec agita la mezcla reaccional a
508 por 2 horas todavia y luego se excluye cl disol-
vente bajo presién reducida, Se lava ¢l residuo con
agua hasta que estid exento del clorhidratp de trietil-
anina originado; ge filtra por succidén y se seca en

vacio a temperatura do 90 a 1002, Se obtienen de es~
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ta manera 33,5 partes del compuesto de la férmula

CN\ IR 3
/‘N = CH—.\// \‘\-N

CN ot
CH3

54 (punto de fusibn: 177-1792), 5i se cristaliza el com-
puesto en etanol, se obticnen agujas rojas brillantes
(punto de fusibn: 179-1802),
EJEMPLO 4
Si en el EZjemplo 3 se reemplazan las 24,2
10. partes de dimetilanilina por 59;6 partes del compues-

to de la férmula

s
- :\\ N A
f: g"g/ \CZH 4000NH—'<' 4 \\)
AN ,
N ==/

i
150 ~.X/
CH3
y se procedc en lo demds de la misma manera, se obtie-
nen 64,5 partos del componente de la férmula
C,H
. 25
20 -~
L] - Panssmare,
CcN e ™~ / 4 \'}\
L ,H, OCONH-~ 7N
¢ = CH-i, N /
Xy Ny
cN {
CH3
25, (punto dc fusibn: 128-.1342). BSi se cristaliza ol com-

puesto en un poco de etunol, se obtisne un produecto



i
11

19

406960

analiticamente puro (punto de fusibn: 1429).

EJEMPLO *

Si se recmplazan las 24,2 partes de dimetil~
anilina en ol Ejemplo 3 por 46,9 partes del compussto

3, de la férmula

el s
N e
0’;{; \;q,/ \ ' M\//'\h
| i C,H, 0COCH, CH, CF, CH, CH,C00C,H, | i
10, e X,
£H3 CH3
¥y se procede cn lo demds de la misma manera que en el
ejemplo indicado antes, se obticnen 52,5 partes del
15, compuesto de la férmula
C,H CH
25 25
7
C:\‘ \\ ry N / \\ N-. o
C=CH e o AT
CN/, i:\ ;j 02H4OGOCH20H20H20H200002H4 H\\, é LN
N7 7 NCH=C
{
CH
3 CN

(punto de fusiéﬁ? 97-1002),
Cristalizando el compucsto en un poco de
25, etanol; se obtiene un producto analiticamente puro
(punto de fusiéﬁ:l}ZQ).
EJEMPLO 6
Si se rcemplagzan las 24,2 portes de dimetil

aniling en el Ejemplo 3 por 74,8 partes del compuesto



de la férmula

/SHZCH —\\ ‘w

N \
. N Noengom N
\ i

y se procede c¢n 1o doemds de la misma monera que en el
ejemplo indicado antes, se obticnen 76,5 partes del

compucsto de la férmula

10, P
) f’,‘f
CH,,CH,.~{ ‘ \
2
ON /4\\ /N\ xo § vnn— g
: o N,
AN l ?‘i " CH,, CH, 0CONH ._é/ \
C:CH—!_\ ‘ \
NV o=
CcN i
15, CH,

(punto de fusibn: 147-149¢),
EJEMPLO 7

Si se reemplazan las 24,5 partes de dimetil-
anilina on el Ejemplo 3 por 68,2 partes del compuesto

20, de la férmule

\



',/J CH CH OCO-<?; f>?~COOCH

‘lno/a.u ¢

5, y se proce en 10 demds de la misma manera que cn el

cjemplo indicado antes, se obtienen 71,0 partes del
compuosto de la férmula
H
//C 5
10. i N \
N ]‘/ 1 \CH CH,, oco- "// ") ~c00cH,
C=CH- \ X /-
/ N, ;::::,
CN

{
éH3

(punto de fusibn: 1429),

15, BJEMPLO 8
8i sc reemplazan las 24,5 partes de dimetil-

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

la férmula

20,

¥ se procede en lo demds de la misma manera que en el
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ejemplo indicado antes, so obticnen 61,2 partes del

compuest - de la férmula

C,H,
\/N\
CN
2. N\ % sj OH,CH,0C0~ /4 %
C—CH—-'.\ /
\ —
oN ;H
Ot

(punto de fugidms 112¢),
10. EJEMPLO 9
31 se reemplazan las 24,5 partes dc dimetil-
anilina en el Ejemplo 3 por 73,1 partes del compuesto

de la férmula

C CH OCONH— \§>
15. CH3 / H2
/\// \<c
H
“*§; /IN\\y,/
N
CH CH
3 3
20, ¥y se proceds en lo demds de la misma manera que en el

ejomplo indicado antes, se obtlenen 77,5 partes del

compuesto dc la férmula

\\\m
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CHZCH OCONH—

0}3 2 T/ \\
C=CH~
/ Lth} N /’

CH3

H]
il

m.'v.

Gl

(punto dv fusibn 181¢),
EJEMPLO 10

S¢ disuelven en 50 partes de clorobencono
anhidro 6,8 partes de furano, Sec enfria la solucién
hasta 02 y a esta temperatura sc instilan 22,4 partes
de wna solucidn al 504 de l-cloro-2,2-dicianocetileno
en clorobenceno, S¢ deja calentar despacio la mezcla
reacclional hasta la temperatura del ambiente y se deja
que prosiga la roaceidn por una noche, con agifacidn:
Luego se scpara por succidn la papilla eristalina, sc
lava con un poco de clorobenceno el material separado
por succibn y se/igca en vacio a 702, Se obtienen

de este modo 9 partes de un compuesto bruto, de la fér-

mla
CN

}l ——CH = c.’/
~o .
(punto de fusibn: 160-1702),
31 s¢ cristaliza el producto en etanol,
go Obtienen cristales amarillentos (punto de fusién:
1939; con descomposicién)

S5i se reemplazan lag 6,8 partes de furano

por 9,5 partes de 2-metilftiofeno y se proccdo cn 1o



doméds do la misme mancra, se obtiene un compucsto

bruto d¢ 1o férmﬁla

CN

;r:l.* CH=C

. Hye=-l g~

AN
CN

Si en lugar de 6,8 partes de furano se
utilizan 17,4 partes de l-fenil~3-metil~-5~pirazolo-

na, se obiiene como producte la mezcla de los com-

puestos
10, NC\\ NC\\
C=CH C=CH
Nd//H é*—“~ C-CH NC’/ é“"*“C—CH
--. " 3 y ! h 3
L o I
N o A

15, I\ w¢ |
& Z

EJEMPLO 11

20, Si se reemplazan en el Ejemplo 10 las 6,8
partes de furano por 8,2 partes de 2-metilfurano y so
procede on 10 demés dc la misma manera que v¢n ¢l e¢jem-—
plo indicndo antoes, se obtienen 7,5 partes de un com-

puesto bruto de la férmula

25, CN
l; /
! g =
CH3"'&\ ]
~ / CN

0
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(punto de fugién; 75-802),

Si se rocristaliza el producto de ligroina,
s¢ obtivnon cristales amarillcenbos de un producto ana-
1liticamente puro (punto de fusibn: 932),

Ia reaccién se desarrolla de la misma ma-
nora si en lugar dcl clorobenceno anhidro se emplea
cloruro de etileno, dcido acético glacial o tetrahi-
drofurano,

Con la modalidad operatoria de 10s Ejem~
plos 10 y 11 so obbticnon de manera andloga, a partir
de los compucstos CH~-dcidos indicados en la columna
I; log compuostos de dicianovinilo rescfiados en la co-
lumna II. Como disolventes ge emplea cloruro de oti-

leno, dcido acdtico glacial o tetrahidrofurano,

NC~CH

I II
CN
0 0 CH=C,
it i
CHy~C~CH, 000C, By OF,~C- S CN
0000, H;

N
~CO0C,H NC-CH CN

2 5 \\\
00002H5
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. N

I II
N
/CH:-'C\
] 9 sy ) \_
\/{”‘}. ~CH,~CN ,//w‘*> - CN
— "N
oN
L 4 é
CHy=Cm é~N 0 CH=C
3=0-CH 0N i - N\
. CH,~C~CH N
ot 3
c;}-N(cH})2

NOTA
Descrito el objeto del presente invonto, sc
declaran nuevas y d¢ propia invencidn las sigulentes
reivindieaciones, con prioridad de la solicitud de pa-
tontes suizas ntims. 13992/71 del 24,9.71 y 12093/72
del 15.8.72.

1. Procedimionto para la preparacidn de com~
puestos de dicianovinilo, aromdticos, heteroaromdticos
o alifdticos que contienen o lo monos un radical de la

Térmulsa

(1)
AN
/C=C...
s I
CN R

en la que




i
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R significa un &tomo de hidrdégeno o un redi-

cal de alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
caracterizado por hacerse reaccionar con un 2,2-di-

cianoetileno de la férmula

5 CN~
~
L=0-X
/ 1
CN R
en la que

X os un 4dtomo de haldgono (do preferencia,
10, cloro o bromo) y
R +ticne el mismo significado que se le ha
atribuido antes,
un compuesto aromdtico ¢ heteroaromdtico que lleve
uno 0 varios subgtituyentes donadores de electrones
154 con constantes do substituyentes de Brown J; negati-
vas y sin 4dtomos de hidrégeno méviles, un compuesto
heteroaromitico, con exceso de 77’5 un compuesto CHe-dcle
do; sin prescncia de dcidos do Lewis y en un medio an~
hidro; de preferencia orgdénico, y afiadirse eventualmen~

20, te con un componente mds, un agente aceptor de dcido,

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por cmplearse, en calidad de medio, un
disolvente orgénico con una constante de dielectrici-

dad inferior a 15,

25, 3, Procedimiento scgin las reivindicaciones
1y 2, coaracterizado por emplearse, en calidad de

disolvente, hidrocarburog alifdticos y aromdticos,



5e

10,

15.

20,

25,

eventualmento clorados, dteres alifdticos o deidos
srasos de peso molecular bajo (do preferoncia, cloro-
bencono, cloruro de etileno, &tor dietilico o deido

acético glacial),

4, Procedimiento segin las reivindieaciones
1 a 3, caracterizado por actuarse a temperaturas de

02 a 2002, y preferentemente do 202 a 140¢,

5, Procedimiento segun las roivindicaciones
1 a 4, caracterizado por emplearse el compuesto aro-
mitico o hetoroaromético en cantidad estequiométrica

0 en un oxceso doble hasta triple,

6. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado por hacerse reaccionar un com-
puesto aromitico o heteroaromdtico, que en calidad de
substituyentes donadores de clectrones presenta grupos
fuertemente bdsicos, escalonadagentc con un l-halogen-
-2,2~dicianoctileno, de modo gque on cada ctapa se haga
reaccionar la mitad del compucsto bdsico presente,
para formar el compussto 2,2~dicianovinilico, y el
dcido halohidrico asi formado se capte luego con la
cantidad exactamente equivalonto de un agente aceptor

de dcido,

7. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado por omplcarse, con calidad de
agente aceptor de 4cido, una amina torciarig alifdtica,

de prefurencia, trietilaming,

8. Procedimicnto scgin las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado por hacerse recaccionar con un



10,

15.

20,

25.

l-halogen-2,2-diciancotileno sin empleo de agonte
opbor 3¢ 4ecido compuestos aromdticos o hotoroaromie
ticos no bésicos, 0 a lo sumo débilmente bdsicos,
expulsando egvenbualmente con una corriente gaseosa

el decido halohidrico que se origina,

9. Procodimiento segin las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado por emplearse derivados bencénicos
0 heterociclos hexagonales nitrogenados, eventualmente
provistos do otrog anillos yuxtacondensados, quc llew-
van como gubstituyentes donadores de eloctrones a lo

menos un grupo de la férmula

dondo
R, Rl’ Ry ¥ R3 slgnifica cada uno un radica;, aven«
tualmente gubgtituido, de orilo, cilcloal-
quilo o; en particular, de algquilo,
grupos que eventualmente puoden formar parte de un

anillo heturociclico.

10, Procedimicnto segin las reivindicacioncs

1 a 9, caractorizado por hacerse reaccionar con un

1l-halogen-2,2-diciancetileno onilinas disubgtituidas
cuyo dtomo dc nitrdgeno lleva los substituyentes R y
Ry indicados on la roivindicecidén 9 y cuyo nucleo

aromdtico ogvd insubstituido o bion substituldo con

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

haloalguilo,

11, Procedimiento scgin las reivindicacio-
nes 1 a 8, caractorizado por ocmplcarse hetcroaromdticos
con exceso do f7 de las sories furdnica, tiofénica y

rirazdlica,

12, Procodimicento scgun las reivindicaciones
1 a 1l, caracterizado por emplearse l-bromo- 0 en

particular l-cloro-2,2~dicianoetileno,

13. Procedimiento segin las reivindicacioncs
laf7, 9, 11 y 12, caracterizado por cmplearse como

eductor un compuesto de la férmula

CH2-0H2~X
72N N/
N v
N—" \\\ PR
/ OH,,~OH,~0~0~NH-, S
CH3 il N
0
cn la que
X gignifica un dtomo dec hidrégeno 0 un radical

de fenilo,

14, Procedimicnto scagin las reivindicaciones
1a7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearse como

oductor un compucsto de la férmula

.—-——-—-—"“\

T
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10.

154

20,

25,

// \\-N

\,::../ \CH -CH2-O-C-/ \\-—C-OC Hy

2

/ il / H
CH3 0 \\*

15, Procedimiocnto scgun las reivindicacilones
1a7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearse como

cductor un compucsto de la férmula

-CH CH,~CH
//\_N/Z 3 21\1-‘.\\

N8
/ _—
/.w., 0H2-0H2~0-C-(GH2 ) 4=C~0~CHy—~CHj _.,<
Oy ot

16, Procedlmlento sagin las reivindicacioncs
l1a 7, 9, 11 y 12, caracterizado por emplearsc un

compucsto de la férmula

CH3

).--- CH,,~CH,,~0~C~NH~, // \\
\—

/ ‘\\_—_N/ cfx_,) S8 \,-—~—/
\V4

Oy

Pe

SF \,_/\.

17, Procedimicnto segun les reivindicaciones
la7, 9, 11 y 12, caracterizedo por cmplearse un

compucsto de la férmula
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— CH,,—-CH,~C H
P 2~ CHo~Cg s
/7 N\ <
N/
—. CHy~CH, = C~CH
// 2
CH

g 3
3
5. 18, Procedimiento scgin las recivindicaciones

lav7, 9, 11 y 12, caracterizado por cmplearse pira~

zolonas 1,3-disubgtituidas.

19, Procedimicnto para la preparccidén de

compuestos dc diclanovinilo,

10, Sogin sc¢ describe y reivindien en 1o presente
memoria desgcriptiva gque congta de 32 hojas foliadas y

eseritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, a 23 Septicmbre 1972
Pe e UAIME ISERN. RN

——— T

Firmado: JOSE F. NIETO
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