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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimieﬁto pare,
la preparacién de compuestos biciclicos o tricielicos 1,4~
disubstituidos, asi comoa nuevos compuestos bleieclicos o
triciclicos 1,4~disubstituidos.,

Por la 1iteratura'se han dado a conocer ya pro-—
cedimientos para preparar 1,4-dicianonaftalinag insubsti-

tuidas en posicidn 2 y 3. Estos procedimlientos fienen el

inconveniente de que los productos finales unicamente pue-

den prepararse mediante una fusién de cianuro alcalino o
ferrocianuro alcalino difficilmente realizable a tempera-
turas altas o bien partiendo de 1,4-dihalogen-naftalinas
dificilmente asequibles. Pyocedimient?s de esta igdole eg-
tdn descritos, por ejemplo, en A, 152, 309; B. 53, 1?0? J,
Chem, Soc. 1936, 1739-44 o Monatsh. Chem, §§,865-869;'1952.

Por le memoria de patente alemana ne 1.291,329
se ha dado a conocer ademds la preparacién de decido naf-
talin-l, 4~dicarboxilico por oxidacidén de l-metil-4~acetil-
-naftalina con exceso de dicromato alcalino a temperatura
elevada y con presién, para lo cual la l-metil-d~acetil-
~naftalina ha de sintetizarse segin Friedel-Crafts a paé-
tir de l-metil-naftaline y cloruro de acetilo, y como in-
convenientes de este prerdimiento cabe seilalar la oxida-
eibn dificil de realizar, la dificultad de procurarse las
materias de partida y los problemas ecolbgicos ocasionados
por el empleo de grandes excesos de dibromatos alcalinos,

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que es
posible preparar compuestos biciclicos o triciclicos 1,4~
disubstituidos evitendo tales inconvenientes.

En un primer aspecto, el invento que aqui se

expone atafle a un procedimiento para preparar compuestos
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biciclicos o fricfclicos 1,4~disubstituidos de la férmula

CN

(1)

\/
R
4 oy

en la que
By signifioa.hidrdgeno, halégeno, alquilo, alcoxilo,

R3

R

o-xilileno de la férmula

4

carboxilo, carboalcoxilo, -CONB5R6 (donde R5 ¥ Rgs
independientemente uno de otro, representan hidré-
geno o algquilo o bien formen juntos el complemento'
de un anillo heterociclico pentagonal o hexagéﬁal),
sulfo, ~SO,NRgRe (donde R ¥ Rg tieonen el mié#b;
significado que se les ha asignado antes), alquil-
sulfonilo; arilsulfonilo, ciano o nitro o bieh Jjunto
con R, forma el complemento de un anillg arondtico
hexagonal o el radigal metilendioxilicg,

significa hidrdégeno, hal@geno; algquilo, alcoxilo,
carboxilo, carboalcoxilo, —CONR5R6 (donde R5=y’36
bienen el migmo significado que se les ha aglgrado
antes), alquilsulfonilo o nitro o bien juntoléoﬁ Ry
forma el complemento de un anillo apomético hexa~
gonal v el radical @eﬁilendioxilico,

gignifica hidrdgeno! haldgeno o alquilo y
significa hidrégeno, halbgeno o alquiio,

- caracterizado por hacerse reaccionar un dicianuro de

W T
1
H2
R2 | . (2)
N\NCH

Ry R, JNZ
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en la que .
Rys Ryr Ry ¥ Ry tiehen ol mismo significado que se
les he asignado ahtes
con glioxal en presencia de una base y de un disolvente,
a temperaturas por debajo de 502C.

Ia reaccidn se efectia, por ejemplo, a tempera-
turas entre -200C y +4092Cy y preferentemsnte entre O y
30ecC,

En calidad de haldgenos entran en cuenta el
fldor, el cloro y 21 bromo; de preferencia, el cloro.

Los radicales alquilicos, alcoxilicos y carboalcoxili -
cos Rys Ry Ry ¥y Ry presentan de 1 a 18, y preferentemen~
te de 1 a 6 Atomo de carbono. Los radicales alquilicos
R; ¥ Rg vy los radicales alquilsulfonilicos tienen prefe-
rentemente de 1 a 4 Atomos de carbono. En calidad de ra-
dical arilsulfonilico entra en consideracidén especialmen-—
te el radical fenilsulfonilico.

Por "carboxilo" debe entenderse el radical
~COCM; y por "sulfu", el radical -S03M; M significa aqui
hidrdzeno o un catidn saligeno, como el del sodio, el del
potasio, el del calcio, el del bario o el del magnesio,
pero también el del amonio, eventualmente substituido por
alquilo o hidroxialquilo con 1 a 4 4tomos de carbono. En
el significado de M se prefieren, ademds de hidrdgeno, ol
catidn de potasio y el de sodio.

En calidad de bases entran en cuonta compueg -
tos inorgénicos y orgenicos; por ejemplo, los del litio,
del sodio, del potasio, del rubidio, del cesio o del amo~

nio del tipo, por ejemplo, de los hidrdxidos, los alccho-



latos 0 las aminas terciarias, como los hidrdxidos de li=
$io, de sodio b de potasio, el metilato sbdico o potdsico,
el etilato sbdico o potdsico, la trictilemina o le piri -
dina,

5e En calided de disolventes entran en cuenta tan-
t0 loa aprétiOOs como los proticos; de preferencia, los
orginicos miscibles con el agua, como el metanol, el cta-
nol, el isopropanol, los butanoles, el dioxano y la dime-
tilformamide.,

1C. Ia rcaccidn se efectla de preferencia en un di-
golvente orgdnico anhidro, y de &stos se prefieren ague ~
llos en los que la base que ha de emplearse es soluble to-
tal o parcialmente.

El glioxal empleado como material de partida pue

15, de utilizarse, ya sea en forma de su solucidn acuosa,; co-
rriente en el comercio (por e¢jomplo, soluciones acuosas
8l 30 6 40 %): ya sea en forma de un compuesto que en las
condicioncs de la reaccidn despfcnda glioxal, como, por
ejemplo, glioxal, trimero y polimero, bisulfito de glio-
20, xal, sulfato de glioxal y acetales de glioxal.

En el cuadro de este primer aspeccto tienec inte-
rés la preparacidn de compuestos bicielicos o triciclicos
1,4-dicianosubstituidos de la férmula

. CN
25. N r

(3)

-
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en la que

R significa nidrbgenoc; hai&geno, alquilo;
alcoxilo, carboxilo, carboalcoxilos —CONRsRg
(donde R; ¥ Rg» independientomonte uno de
otro, reprisentan hidrbgeno o alguilo o bien
forman juntos el complemento de un anillo
heterociclico pentagonal o hexagonal), al -
guilsulfonilo, arilsulfonileo, ciano o ni -~
tro o bien junto con Ré forma el complemen-~
t0 de un anillc aromético hexagonal o el ra-
dical metilendioxilico,

5 significa hidrdgeno, halbgeno, alquilo,
alcoxilo o alquilsulfonilo o. bien junto
con Ri forma el complemento de un anillo
aromitico hexagonal o el radical metilen -
dioxilico y

R3 y R4 tienen el mismo significado que antes,

por reaccidn de un dicianuro de o-xilileno de la formula

(4)

2
3 by

en la que
Ry» Rps Ry ¥ R, tiemen el mismo significado quo antes
con glioxal. A
Es importante la preparacidn de compucstos bici-

clicos o triciclicos l,4-dicianosubstituldos de la flrmu-



(5)
5.

R; significa hidrdgeno, haldgeno, alguilo,

alquilsulfonilo o arilsulfonilo o bien
'junto con R; forma el complemento de un
10. anillo aromitico hexagonal,

R; significa hidrdgeno, halbgeno, algquilo o
alquilsulfonilo o hien junto con R{ forma ol
complemcnto de un anillo arvmdticu hexagonal,

Ry significa hidrdgeno, haldgeno o alquilo y
15, Ry significa hidrbégeno, haldgeno o alquilo,
por reaccidn de un dicianuro de o-xilileno de la férmula
o N
N H,
R" (6)
20. 2
R{ = R, ﬁ\ia
on la que
R{; R;, 3 ¥ R4 tiencn el mismo signifiecado que antes:
25. con glioxal.

Tiene igualmente importancia la preparacidn de
compuestos bicielicos o triciclicos l,4-dicianosubstitui-

dos de la férmula
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R; significa hidrdgeno, halbgeno o alquilo o
bien junto con Rg' forma el complemento de un
anillo aromdtico hexagonal,
Rg' significa hidrbgeho, halbgeno o alquilo o bien

junto con R;' forma el complemento de un eni -
1llo aromidtico hexagonal,

Ry significa hidrdgeno o haldgeno y

R signifida hidrbgeno o haldgeno,

por reaccidn de un dicianuro de o-xilileno de la férmula

(8)

en la que

R;', "'

'
o ! R3 y R' tienen el mismo significado que

4
se les ha asignado antes,
con glioxal; y asimismo la preparacidn de naftalinas 1,4~

dicianosubstituidas de la férmula
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CN

(9)

en la que
R"; significa hidrdgeno, halbgeno o alquilo,
R;" significe hidrézeno, haldgeno o alguilo y
R:; significa hidrbgeno o halégeno,
por reaccidn de un dicianuro de o-xilileno de la férmula
N
RNE .
1o
Rg" (10)
R! EHZ
N

en la que

n wi ' . .
R1 ’ R2 y R3 tienen el mismo significado que antes,

con glioxal.
Merece particular interés la preparacidn de naf-

talinas 1,4-dicianosubstituidas de la formula

CN

(11)




=10 - -' ?

en la que

R{ significa hidrbdgeno o haldgeno y

.Rg significa hidrdégeno o haldzenos

por reaceibn de un dicianuro de o-xilileno de la fdrmula

5e N
l:- v

R EH

2
. (12)

Rl H2

3 N

10. . en la que

R{ ¥y R; tienen el mismo significado que antes,
con glioxal.
En el cuadro de las férmulas (1) a (12) se pre-

fieren 10s compuestos en los que uno de los cuatro simbo-
15.  1los Ryy Rys Ry 0 Ry O respectivamente de los simbolos

derivados de &stos, representa hidrégeno. Son especialmen-

te importantes los compuestos en los que tres de estos

sinbolos significan hidrdgeno.

Se da particular preferencia a la preparacién

20. de l,4-dicianonaftalina de la formula
N
(13)
25. ' CN

por reaccidn de dicianuro de o-xilileno de la férmula
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(14)

con glioxal.

Log dicianuros ae o~xilileno empleados como ma-
teriales de partida pueden prepararse con mucha facilidad
y con rendimientos muy buenos a partir de los dihaluros
respoctivos de o-xilileno, por reaccibn con cianuros aleca-
linos. El dicianuro de o~xilileno se prepara por ejemplo
con rendimiento del T70% en producto recristalizado puro
mediante reaccibén de dibromuro de o~xilileno con cianuro
potdsico (J.0. Halford y B. Weissmann, J. Org. Chem., 17,
1649, 1952; B.F.J. Atkinson y J.F. Thorpe, J. Chem. Soc,
91, 1699, 1907). Los haluros de o-xilileno, & su vez pue-
den prepararse por métodos conooidbs, ya sea mediante ha-
logenacidn dirccta de o-xileno, ya sea mediante halogen—
metilacibén de tolueno o cloruro de bencilo y separacibn
destilativa de los dicloruros de orto y para xilileno (I.
G. Farbenindustriec AG, PB 580 n? 5: PB 14998 ne 94, 99 y
100).

Por el procedimicento gue acaba de describirse
han resultado preparables de manera sencilla y con buen
rendimiento una serie de compﬁestos en parte conocidos,
pero hasta ahora sblo asequibleé por vias de dificil rea-
lizacibn, y también pueden obtenerse compuestos nuevos;

por ejemplo, los englobados por las férmulas (1), (3),
(5), (7)» (9) y (1D,

1
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Los compuestbs de las férmulas (1), (3), (5)

(7)» (9)» (11) ¥y (13) preparables segin este invento pue-

den emplearse como productos intermediarios para la fabri

N
cacidn de aclaradores Opticos, coXorantes fluorescentes

coloranics normales y méteriales sintéticoss si se quie-
re daspuﬁs de haberlos convertido por saponificacién de
manera conocide en los derivados respectivos de dcido 1,4~
naftalindicarboxilico. En la memoria de patente alemana

ne 2.237.874 y en la patente norteamericana ng 3.709,896
se exponen ejumplos para tales aclaradores Gpticos, y en
la patente francesa n® 876,655 estd descrito el uso del
dcido naftalin-1,4-~dicarboxilico para la preparacidn de
poliamidas.

Ia conversidn de los compuestos 1l,4-diciano-
substituldos de las férmulas (1), (3)s (5), (7)s (9) (11)
y (13) en los dcidos 1,4-dicarboxilicos rospectivos se
efectia de mancra conocida, mediante saponificacidn alca-
line o 4cida.

En un segundo aspecto, el procedimicnto agul
revélado atafie & un procedimicnto para la preparacidn de
compucstos biciclicos o trieiclicos de la férmula

rOOH

R (15)

COOH
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en la que
R
1

B,

w 13 -

slgnifica hidrdgeno, halbgeno, alquilos
alcoxilo, carboxilo; sulfo,v—sozNR5R6
(donde R5 ¥ Rgs independientemente uno
de otro, representan hidrdzeno o alquilo
0 bien juntos representan el complemento
de un anillo hetergciclico pentagonal o
hexagonal), alquilsulfonilo, arilsulfonilo
0 nitro o bien, junto con Rg, el complemento
de un anillo aromftico hexagonal o el radi -
cal metilendioxilico,
significa hidrdgeno, haldgeno, alguilo,
alcoxilo, carboxilo, alguilsulfonilo o
nitro o biens, junto con RX', el complemento
de un anillo aromdtico hexagonal o el radi-
cal metilendioxilieo,
significa hidrdgeno, halbdgeno o alquilo

y
significa hidrbdgeno, haldgeno o alquilo,

el cunl se caractseriza por h@oers@ reaccionar un dicianuro

de v-xilileno de la férmula

(16)
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25.

en la que : .
] VA - . ST p N ’
RX, R,» Ry'y R, tienmen'el mismo significado que se
Co ‘les ha atribuido antes,

coti glioxal, on presencia de una base y de un disolvonto,

Vys sin aiglar el producto original de la reaccidn, .saponi-

ficar &ste a temperaturas superiq;es 8 502C mediante Bar
ses o 4cidos,

| En cclidad de bases entran en cuenta tanto com-
puestos inorgdnicos como orginicos; por ejemplo, 1os del

litio, del s0dios del potasio, del rubidios del cesio o

del amonio del tipo, por ejemplo, de los hidrdxidoss los

alcoholatos o las aminas terciarias, como los hidréxiﬁos
de 1itio,:dé>90dio o de potasios el metilato sb6dico o po-
thsico, el etilato sbdico o potdsico, ls trietilamina o
la piridina. '

En calidad de disolventes entra en cuenta el
agua y 1los diéolventes orginicos, de prefercvncia los ﬁis—
cibles con el mua y de punto de ebullicidn alto (por ejem
plo, los que hierven entre 50 y 2102), comc los alcohbles
monovalentcs o polivalentcs (por ejemplos aieoholes propi-
licos, alcoholes butilicos, etilenglicol, 1,2-propandiol
y glicerina). ’

* Pare la saponificacidn édcide entram en cuente
1os Acidos, minerales (por ejemplo, &cido clorhidrico, Aci-
do su;fﬁriqo y 4cido foéférico), 10 mismo que los éci@os
carboxilicos aliféticos (por ejemplo, deido acbtico y:éci—
do propidnico). Ia saponificacién puede realizerse en pre-
soncia de agua, preferentemcntc a la temperatura de ro -

flujo.
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En calidad de diluente ovdisolvente pard” los cia
nuros de solubilidad dificil-puede'utilizarse ol dcido
acdtico glacial. o

Tos derivados de 4cido 1,4-dicarboxilico ‘se ob=
tienen con este procedimiento en gran pureza y casi incb—
ibros. Tos 4cidos dicarboxiliocos libres pueden ser oonver~'j
tidog por mdétodos ya de si cunucidos en los derivados res—
pectivos, cumc sales, éstercs, amidas o haluros.

En ol cuadro de este segundo aspccto tiene in-
terds 1la preparacién de compucstos biciclicos o tricicli-
cos de la férmula

CO0H

(17)
CO0H
en la que

RX" .significa hidrégeno, halbgeno, alquilo,
carboxilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo
0 nitro o bien junto con RZ' fo:mé el com ~
plemento de un anillo aromético hexagonal o
el radical metilendioxilico,

R;. hidrdgeno, halbgeno, alquilo, alcoxilo o
alquilsulfonilo o fien junto con RI" forme
el complemento de un anillo aromético hexa-
gonal o el radical metilendioxilico,

Ry gignifica hidrdgeno, haldgeno o alquilo

y
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éignifiba hidrdgeno, hal6geno o‘alquilo{

y la de los de 1a firmula

en la gue
Rvn U

11}
R

‘COOH

RV "

(18)

"COOH

significa hidrdgenos haldgeno, alquilb,

-alquilsulfonilo o arilsulfonilo o bien

junto con Rg"

anillo aromitico hexagonal,

forme el complementd de un

" significa hidrbgeno; halbdgeno, alquilo o

1
alquilsulfonilo o bien junto con RX" forma

el complemento de un anillo aromdtico hexa-

‘gonal,

significa hidrdgeno, halbgeno o alguilo
¥

significa hidrbgeno, hallgenc o alquilo, -

por reaccidn de un dicianuro de o-xilileno de la férmula

(19)




en la que o A
' e
", &%, R. y R, ticnen el mismo significado que se
2 3 4
les ha asignado antes,

0 respectivonente de 1a fdrmula

5e
(20)
10. en la que
RX"', R;“, Ry ¥y R, - tionen el mismo significado que
antes;
con glioxal.,
En ol cuadro del segundo aspocto tiene importan
15, cia la preparacidn de compuestos biciclicos o triciclicos
de la férmula '
CO0H
Ry (21)
20,
4 toon
en la Que
Rix significe hidrdgeno, haldgeno o alquilo
0 bien junto con Rg"'forma el complomento
25. de un anillo aromitico hexagonal,

'
R'"  significa hidrégeno, haldzeno o alguilo
1
0 bien junto con Rlx forma el coumplomento

de un anillo aromitico hexagonal,

significa hidrbgeno o haldgeno
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20.

25+
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y

’
significa hidrdgeno 0 halogeno,

]
By
v especialmente 1o de los deidos naftalin-1,4-dicarboxili-

cos de la fbrmula

O0H

(22)

OOH
en la que '
R}  significe hidrdgeno, halbgeno o alquilo,
Réx significa hidrégeno, haldgeno o alquilo
y
Ré significa hidrdgeno o haldgeno,

asi como la de los de la férmula

i~ fOOH
[ (23)
Rl
3 OH
en la que
¢
Ri significa hidrbgeno o haldgeno
y
t
R3 significa hidrdgeno o haldgeno,

por reaccidn de un dicianuro de o-xililcno de la férmula

(24)
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10,

15.

25,

lg’:- :lj m_ 3‘
en la que
tx el ' . . . .
Rl s R 2, R3 ¥y R4 tienen el mismo significado gque

ge les ha asignado antes,

de la foérmula

2
Réx (25)
R ' EHQ
N
en la que
R%; R;x y R; tienen el mismo significado que antess
0 respectivamente de la fdrmula
Rxl IN
1
iy
] (26)
R ! sz
3 CN
en la que
t t
Ri y Ry tienen el mismo significado que antess

con glioxal.
Interds muy especial en el cuadro del segundo

aspecto tienc la preparacidn del dcido maftalin-l,4-dicar-

boxilico de la férmula
GOH

N (27)

O0H
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25,

por reaccidén de dicianuro de o-Xilileno de la formule

N
(28)
con glioxal.

En el cuadro de este invento presentan ademds

interds las naftalinns 1,4-dicianosubstituidas de la fir—

mula N

(29)

en la que

R7 signifiea haldgeno, alquilo, alcoxiloj
carboxilo, carboalcoxilos ~CONRgRg (donde
R5 y R6’ independicntemsnte uno de otro,
reprcsentan hidrdgeno o alguilo, o bien
juntos forman el complemznto de un anillo
hetcrociclico pentagonal o hexagonal),
sulfo, -SOZNR5R6 (donde R5 ¥ Rg tienen el
mismo significado que antes), alquilsulfo-

nilos arilsulfonilos ciano o nitro,

o

significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo,
aleoxilo,s carboxiloy carboaleoxilo, -OONR536
(donde R5 ¥y Rg tienen el mismo significado
que antes), alquilsulfonilo o nitro

Ry significa hidrbgenv, haldgeno o alquilo
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10,
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25.

B Nl

¥

R significa hidrdgenoy halbgeho ¢ alquilo,

lo misio que las naftalinas 1,4-dicisnosubstituidas de la
£éroula
(30)
en la que
R% significa baldgeno, alguilo, alcoxilo,
carboxilo, carboalcoxilo, ~CONRgRe (donde
R5 y R6’ independientemente uno de otro,
representan hidrégeno o alguilo, o bien
juntos forman el complemento de un anillo
heterociclico pentagonal o hexagonal),
alguilsulfonilo, arilsulfonilo, ciano o
nitro,
Rzl significa hidrdgeno, haldgeno, alquilos

alcoxilo o alquilsulfomilo
¥y
R3 y R4 tienen el mismo signifioado que antes.
Presentan interés particular las naftalinas

1,4-dicianosubstituidas de la formula

TN
RY

(31)




- 22 4

en la gque
" significa haldgend, alquilo, alquilsulfo -
nilo o ariiéglfonilo, | '
Rgn significa hidrégeno; hél&geﬁ;, alquilo o
5 glguilsulfonilo,
Rj siéhifica hidrégenos halbgeno o alguilo
y
Ry significa hidrégeno, haldgeno o alguilos

lo mismo que las naftalinas 1l,4-dicianosubstituidas de la

10. férmula

(32)
15.
en la que
n significa haldgeno o alquilo,
R;" significa hidrdgeno, halbgeno o alquilo,
Ré significa hidrdgeno o halbgeno
20. .
Ri significa hidrégeno o halbgeno.
Cabe destacar las naftalinas l,4~-diciano-subs-
tituidas de la férmula
CN
25. }
RpY o (33)
s
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en la que
" significa halbgeﬁd ¥ alguilo,
R'z'" significa hidrdgeno) haldgeno o alguilo
y- .

R; significe hidrgend o haldgeno, '
asi como las naftalinag lj4-dicianosubstituides de la £Or-
nula on

7V
T
(34)
en la que
Rg significa halbgeno y
R. significa hidrdgeno o halbgeno.

Agimismo tienen interés dentro del cuadro de es-

te invento las derivados naftalinicos de la férmula

(35)
en la que
Z significa carboxilo, carboalcoxilo o
~CONY, ¥, (donde Y, e Y5, independientemente
uno de otro, denotan hidrdgeno o alquilo),
Rg significa haldgeno, alquilo, alcoxilo,

carboxilo, sulfo, -S0,NR;Rg (donde R5 ¥ Rg»
independientemente uno de otro, representan

hidrbégeno o alquilo, 0 bien juntos forman
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el complemento de un anillo heterociclico
pentagonal o hexagonal), alguilsulfonilo o

arilsulfonilo 0 nitro,

Ry significa hidrégeno, haldgeno, alquilo,
alcoxilos carboxilo, algquilsulfonilo o
nitro,

Ry significa hidrdgeno, haldgeno o alquilo

y
Ry significa hidrdgeno, haldgeno o alguilo.

Especialmente interesantes son los derivados naf

talinicos de la fdérmula

R!
Ry ~ (36)
>
R3 R4 %
en la que
Z tiene el mismo significado que se le ha asig-
nado antes,

Rg  significa halbgeno, alquilo, alcoxilo, car -
boxilo, alquilsulfonilo; arilsulfonilo o
nitro,

Ré significa hidrdgeno, halbgeno, alquilo,
alcoxilo, carboxilo, alguilsulfonilo o
nitro,

Ry significa hidrdgeno, haldgeno o alquilo

y
Ry significa hidrdgeno, haldgeno o alquilo,

lo mismo que los de la férmula



10.

15-

20.

25,

-25~

(37)
en la que
Z tiene el mismo significado que antes,
Rg significa haldgeno, alquilo, alquilsulfo -
nile o arilsulfonilo,
R; significa hidrbgeno, halbgeno, alquilo o
alguilsulfonilo,
Ry significa hidrbdgeno, halbdgeno o alquilo
J
Ry significa hidrbgeno, haldgeno o alquilo.
Cabe destacar los derivados neftalinicog de la
foérmula |
Rut Z
8. .
R N (38)
3 s
By 4
en la gue
Z tiene el mismo significado qué antess
g' significa halbgeno o alquilo,
;' gignifica hidrbgeno, halbgeno o alquilo,
Ré significa hidrdgeno o haldgeno
y
R; significa hidrdgeno o halbgeno,

vy especialmente los de la foérmula
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. Z ‘
Ry
‘Rg‘ (39)
By
en la que
Z tiene el mismo significado que antes,
Rg' significa haldgeno o alguilo -
"' significa hidrbgeno, haldgeno o alquilo
° y
B; significa hidrdgeno o halbgeno,

lo mismo que los de la formula

Z
1ne
Ry l
~x
| (40)
4 /
RI
3 A !
en la que
2 tiene el mismo significado que antes,
R;" significa haldgeno y
Ré significa hidrbgeno o haldgeno.
EJEMPIO 1

Se remueven en 200 volfimenes de metanol 15,6
partes en peso de dicianuro de o-xilileno y 8,5 partés en
peso de hidrato de glioxal (trimero; 3 02H202.2H20) con
un contenido de glioxal liberable de 80 %. Luégo se trata
esta mezcla reaccional, a 15¢ G, con agitacibn, bajo ni-

trégeno y en porciones, con 11,2 partes en peso de hidrd

. xido potdsico pulverizado.
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Despuds de la adieibn del hidrbxido potésico se
agite la mezcla reaccionzl a le temperatura del ambiente
durante 15 horas, bajo nitrégeno. A continuacidn, en va -
cio, se descarga del metanol la mezcla reaccional, de co-
lor pardo claro, y se la diluye con 500 volimenes de agua.
Se separa por succidn la 1,4-dicianonaftalina bruta preci-
pitada y se la lava neutramente con agua, Se obtienen 11
partes en peso de l,4-diciano-naftalina (61,8 % de la teo-
ria) en forme de agujetas de color pardo clarc y punto de
fusidén 175 a 1852 C.

Después de wna recristalizacidn a partir de al-
cohol, con ayuda de > partes en peso de carbbén activo, se

obtienen 5,5 partes en peso del compuesto

7N
TN (101)
y

N
en forma de hermosas agujas con punto de fusidn de 204 a
2052 C.
EJEMPIO 2
Se remueven en 400 vollmenes de metanol 78 par-
tes en peso de dicianuro & o-xilileno y 42 partes en peso
de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHy0,.2H,0) con un con
tenido de glioxal liberable de 80 %. A temperatura de O a
5¢ 0, agitando y bajo nitrdgeno, se trata en porciones
la mezcla reaccional con 56 partes en peso de hidrdxido
potdsico pulverizado.

Despuds de la adicién del hidrdxido potdsico
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se sigue agitando a temperatura de 0 a 50C y bajo nitrdge

. no durante 12 horas. A continuacidn se neutraliza &on

dcido clorhidrico diluido la mezcla reaccional, de color
ligetamente pardo, se la descarga en vacio del metanol,
se la filtra por sucecibn se lava neutramente con agua el
filtrado y se seca éste en vacio., Se obtienen 88 partes
en peso (99 % de la teoria) de 1,4-dicianonaftalina de la

formula

(102)

en forma de polvo cristalino de color ligeramente pardo
¥y punto de fusibn de 158 a 168e C.

Se toma el producto bruto en 700 volimenes de
1l,2-dicloroetano, se le trata con 50 partes en peso de
cloruro sédico y se calienta en reflujo. Se instilan des-
pacio en la mezcla reaccionali44;5 partes en peso de oxi-
cloruro de f£6sforo en 50 vollmenes de 1,2-dicloroetano y
a continuacidn se la mantiene en reflujo durante 5 ho -
ras, se la descarga de las partes insolubles, por filtra-
¢ifn, y se la concentra hasta sequedad, en vacio. Se ob-
tienen 67 partes en peso de 1,4-dicianonaftalina (75 %
de la teoria)en forma de polvo cristalino de color lige-
ramente pardo y punto de fusidn 198 a 204¢ C.

EJEMPIO 3
Se remueven con 80 vollmenes de metanol 21 par-

tes en peso de 4-tercibutil-l,2-bis-~cianometilbenceno y

8,5 partes en peso de hidrato de glioxal (trimero;
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302H202.2H20)con un contenido de glioxal libekable de 80
%. Se continfa agitando 1la mezcla reaccional bajo nitrd-
geno, & temperatura de 0 a 52, y se la trata en porcio -
nes con 11,2 partes en peso de hidrdxido potdsico pulve-
rizado.

Degpués de la adicidn del hidrdxido potédsico
ge continfa la agitacidn a temperatura de 0 a 52, bajo
nitrogeno, durente 5 horas. A continwacidn se neutraliza
con cido clorhidrico diluido la mezcla reaccional, de
color ligeramente pardo, se la descargs en vacio del me-
tanol y se la extrae con cloruro de metileno. El exirac—
to de cloruro de metileno se lava neutramente con agus,
se seca con sulfato sédico y se concentra en vacio, has-
ta sequedad. Se obtienen 24 parites en peso de un aceite
amarillo, que se cromatografia en 6xido de aluminio, Me~
diante elucidn con clorobenceno se obtienen 4 partes en
peso (17 % de la teoria) de 6~tercibutil-l,4~dicianonaf-

talina de la foérmule

o~ (103)
_
(850),0 N .

en forma de cristales blancos, de punto de fusidn 138 =

10
=

1439C, Después de dos recristalizaciones a partir de ale
cohol, se obtienen agujetas blancas, de punto de fusidn |
148 a 149¢ C.

El 4~tercibutil-l,2-bis-cianometil-benceno em~

pleado como material de partida puede prepararse, por
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ejemplo, de la manera siguiente:

Se diluyen con 2000 volimenes de tetracloruro

~de carbono 389 partes en peso de 4-tercibutil—o-xileno

(preparado seghn los datos de B.W. Iarnmer y A.T. Peters,
J. Chem. Soc. 1952, 682) y se trata la dilucidén con 855
partes en peso de N~bromosuccinemida y 5 partes en peso
de perdxido de dibenzoilo. Se calienta despacio en re -
flujo la mezcla reaccional hasta el inicio de la reac -
cibn exotérmica y una vez ha remitido &sta se mantiens
la mezcla en reflujo durante dog horas y luego se la en-
fria hagte la temperatura de reflujo. Se separa por suc~
cion la succinimida precipitada y se la lava con tetra-
cloruro de carbono. Descargendo el filtrado en vacio del
tetracloruro de carbono, se obtienen 715 partes en peso
de un aceite de color pardo claro, qus segin el cromato-
grama de gases presenta un contenido de 6357 % de 4-ter-

cibutil-alfa,alfa'~dibromo-o-xileno, de la fdOrmula

CH,,-Br
(104)
Hz—Br
(H30)3C

El producto se destila en alto vacio. Ia fracecidn con
gama de ebullicidn de 125 a 1302 ¢ (0,05 Torr) conticne
450 partes en peso de 4-tercibutil-alfa,alfa‘'-dibromo-
~0-xileno, de punto de fusidn 54 a 562 ¢, que después
de uma recristalizacibn a partir de metanol se obtiene
como agujetas blancas de punto de fusidn 58 a 592 C.

Se disuelven en 1200 volhmenes de agua 286 rar
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tes en peso de cianuro potésico y se trata la solucidn
con 14 partes en peso de bromuro de bencil-tri-n-butil-
-amonio con catolizador de la transferencia de fases. Se
calienta a 959 C la mezcla reaccional, mientras se la agi
te fuertemente, y después de apartar la oalefaceidn, se
instilen en el curso de 15 minutos 640 partes en peso de
4-tercibutil-alfa,alfa'-~dibromo-o~xileno fundido.

Degpuds de la adicidén del compucsto de dibromo
se agita la mezcla reaccional en reflujo durante 30 minu-
tos todavia, se la enfrias rédpidamente con hielo hasta la
temperatura del ambiente, se la toma en cloruro de metile-
no y se la lava neutramente con agua. la capa de cloruro
de metileno s¢ seca sobre sulfato sddico y se descarga en
vacio del cloruro de metileno. Sc obtienen 402 partes en
peso de un aceite de color pardoamarillo, gue segin el
cromatograma de gases presenta un contenido de 70,4 % de

4-tercibutilel, 2~bis-cianometil-benceno de la formula

'

CH

T2
H,0) .0
(1,00, [

El producto se destila en alto vaclo. Ia fraccidn con ga-

ma de @bullicidn de 166 a 1708 ¢ (0,08 Torr) contiene 230

(105)

partes en peso de 4-tercibutil-l,2-bis-clanometil-bence -
no, de punto de fusidn 46 a 482 C, que después de una ro-
cristalizacidn a partir de metanol se obtiene en forme de

agujetas de color amarillo olaro y punto de ebullicidn de
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482 ¢, ,
EJEMPIO 4
Se remueven con 100 volfmencs de metanol 17 par-

tes en peso de 495-dimetil-l,2-bis~¢ianometil~5enceno v

5. 7y8 partes en peso de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHo0,
.2H20) con un contenido de glioxal liberable de 80 %. Lue-
go se trata la mezcla reaccionaly & temperatura de O a 52
Gy agitando y bajo nitrdgeno, con 10,5 partcs en peso de

 hidrbxido potdsico en polvo, por porciones.

10. Después de la adicidn del hidrdxido potdsico se
sigue agitando a temperatura de 0 2 5¢ C y bajo nitrdgeno
durante 5 horas. A continuacidn se neutraliza on 4cido
elorhidrico diluido la mezcla reaccional de color ligera-
mente pardo, se la descarga del metanol en vacio y se la

15. extrae con cloruro de metileno. El extracto de cloruro de
metileno se lava neutramente con agua, se sece con sulfato
sbdico y sa concentra en vacio, hasta sequedad. Se obtie =
nen 18 partes en peso de un acelte pardo, que se cromato -

grafia en 6xido de aluminio. Mediante elucibén con cloroben.

20. ‘ceno se obtienen 6,5 partes en peso (34 % de la teoria) de
In 6,7-dimetil-1l,4-dicianonaftalina de la formula
=N
25, (106)
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en forma de cristales blancosy de punto de fusién 212 &
2202C, Despubs de dos recristalizecioned a partir de alco-
hol, se obtienen mgujetas blancas, de'punto de fusidn 225
a 2272 C,

54 - El 4,5-dimetil~l,2~cianometil~benceno usado co-

mo material de partida puede, de acuerdo con el egquema

de reaccidn :

00CH
H 3 HC OOCH,
3 Z 3
10. o+ ‘ , .-—————-% —-—-——-—>
H N H.C 00CH
3 00CH, 3 3
(1)
15. 00CH
5e0,, Hy0 3 LiAlH,
Ac, 0 )
5 E, < \g000H, Ej
(I1)
20.
H_-OH
H3 2 PBr3
—
CH.C1
H,C H,~OH )
25,

(II1)
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=N
H3C H2
KCN \
< Vd
02H5~OH/H20 g0 .
3 2
=N

(V)

prepararse de la manera siguiente @

'A) Ester dimetilico de dcido 5,6-dimetil-l,4-dihidro-

ftélico (I)

A 142 partes en peso de éster dimetilico de dei
do acetilendicarboxilico se afiade primeramente una pizca
de hidroguinona y luego, a gotas y despacio, se agregan
90 partes en peso de 2,3-dimetil-l,3-butadienc, sin que
le temperatura de la reaccidn exotérmica sobrepase los
702 C. A contiruacidn se mantienen en reflujo (702 ¢) la
mezcla reaccional durante dos horas y luego se la enfria
hasta la temperatura del ambiente. Se obtiene un aceite
de color ligeramente amarillo, que segin el cromatograma
de gases presenta un contenido de 90,9 % de éster dimeti-
lico de 4cido 5,6-dimetil-1l,4-dihidro-ftdlico. E1l pro -
ducto so hace reacciomar ulteriormente sin mis purifica-
cidn .

B) Ester dimetilico de dcido 4,5-dimetil-ftdlico (II)

Se descargan primeramente en vacio de las por-
ciones fdcilmente volédtiles 232 partes en peso del éster
dimetilico de dcido 5y6-dimetil-l,4-dihidro-ftdlico (I)
obtenido antes y luego se diluye con 400 volimenes de
enhidrido acético., Se afiaden despacio, en porciones,133

partes en peso de didxido de selenio & la mezcla reac -



cional, calentada & 1002 ¢, con lo gue la temperatura su-
be haste 1302 ‘C sin aportacidn externa de calor. A conti-
nuacitn se mantiene la mezcla reaccional tres horas en
reflujo y se la descarga en vacio del anhidrido acético.
5 Se toma el residuc en cloruro de metileno, se le exime por
filtracidn del selenio precipitado, se le descargs do lag
porcion:s dcidas con une solucidn acaosa saturada de bi-
carbonato sbdico, se lava neutramente con agua, se seca
con sulfato gddico y se concentra en vaclo hasta sequedad.
10. Se obtienen 230 partes en peso de un aceite pardoamari -
1lo, que segin el cromatograme de gases presenta un con-
tenido de 94 % de dster dimetilico de dcido 4,5-dimetil-
f$dlico (II). E1 producto se destila en alto vacio. Ia
fraceibn con gama de ebullicidn de 116 a 1202 C (0,04 Torr)
15. contiene 174 partes en peso (78 % de la teoria) de éster
dimetilico de dcido 4,5-dimetil-ftdlico (II), de punto de
fusibn 54 a 552 C.
C) Alcohol 4,5-dimetil-ftdlico (III)

En atmbésfera de nitrdgeno, se suspenden en 1500

20. volimenss de tetrahidrofurano absoluto 58,5 partes en pe-
g0 de hidruro de litio-aluminio. A la suspensidn agitada
se afiade a gotag en el curso de dos horas uns solucibn de
173 partes en peso de éster dimetilico de bcido 4,5-dime~
til-ftdlico (II) en 1000 volimenss de tetrahidrofurano

25, absoluto. Ia mezcla reaccional obtenida se calienta en
reflujo durante tres horas y luego se enfria hasta 102C.
Se afiaden a la mezcla reaccional, enfriada con hielo y
agitada, 59 volimenes de agua, 59 volhmenos de solucibn

de hidrbdxido sbédico al 15 % y 177 vollmencs de agua, con-
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secutivamente. Se prosigue l2 agitacidn por otra hora y

luego se geparan las sales por filtracidn ¥y se lavan con

tetrahidrofurano., Se seva el filtradd con sulfato sbdico y
s& 1ls concentre en,vaeio hasta sequedad. Se obtienen 102
partes en peso (83 % de la teoria) de aleohol 4,5~dimetil-
ftdlico (II), en forma de polvo cristalino blanco, de pun-
to de fusidn 100 a 1032 C, que despuds de sublimacidn en
alto vacio aparece en forma de cristales blancos, de pun-
to de fusién 103 a 1042 C.

D)  4s5-dimetil-alfasalfa’-~dibromo-o~xileno (IV).

A unz solueidn de 100 partes en peso de alcohol
4,5-dimetil-ftdlico (III) en 1000 vollmenes de cloruro de
metileno se afiade a gotas, a la temperatura del ambiente,
una solucidn de 165 partes en peso de tribromuro de £os-
foro en 500 volimenes de c¢loruro de metileno, en el curso
de dos horas y sin que la temperatura de la mezcla reac -
cional supere los 35¢ C. Se agita la mezcla por tres ho -
ras mds a la temperatura del ambientes; se la enfria lusgo
hasta 102 C y se 1a-trata en el curso de 10 minutos con
500 volimenes de agua. Le temperatura permanece por deba-
jo de 252 C., Se separa la capa de cloruro de metileno, se
le exonera de las porciones Acidas con carbomato sddico
2 Ny se la lava neutramente con agua, se la seca con sul-
fato s0dico y se la concentra en vacio hasta sequedad.Se
obtienen 168 partes en peso (95 % de la teoria)>der4,5—q;
metil-alfa,alfa’'~dibromo~o-xileno (IV) en forma de polvo
cristalino.blanco, de punto de fusidn 116 a 1202 ¢, que
después de una recristalizacidn a partir de alcohol apa-

rece en forma de agujetas blancas de punto de fusibn 119
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a 1209- 00
E) 4,5-dimetil-l,2~bis-cianometil-benceno (V)

Se disuelven en 100 valfmenes de agua 47 partes
en peso de cianuro potdsico, se diluye la solucidn con
300 volimenes de etanol y se la oalienta en reflujo. Se
afladen en porcionecs en el curso de 15 minutos 95 partes
en peso de 4,5-dimetil-alfa,alfa'~dibromo~o-xileno en pol-
vo, mientras la mezela reaccional permanece en reflujo
gin aportacidn de calor. A continuacidn se mantiene en
reflujo la mezecla reaccional por una hora, se la enfria
rdpidamente con hielo, se la acidifica con dcido clorhi-
drico 2 N y se la exime del etanol en vacio. Se filtra por
succidn lu suspensidn acuosa y el filtrado se lava neutra-
mente con agua, Se obtienen 55 partes en peso (91 % de la
tooria) de 4,5-dimetil-l,2~bis-cianometil-benceno (V), en
forma de polvo cristalino amarillo, de punto de fusibn 95
a 102¢ Cy que despuds de una recristalizacion a partir de
alcohol con ayuda de carbdn activo aparcce en forma de
hermosas agujetas de color amarillo pdlido. Después de su-
blimacibn en alto vacio, éstas presentan un punto de fu -
sion de 103 a 1042 C.

EJEMPLO 5

Se agitan coﬁ 240 volimenes de metanol 12 partes
en peso de 354,5,6~tetracloro-ls2~-bis~cianometil-benceno
y 12 vollmencs de una solucibn acuosa de glioxal al 30 %.
A -10¢ C, agitando y bajo nitrbdgeno se trata la mezcla
reaccional en porciones con 4,8 partes en peso de hidrd-
xido potdsico pulverizado, con lo cual la temperatura su=

be hagta ~12 C,.
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Despubs de la adiocibn del hidrdxido potdsico, se
prosigue la agitacidn a -102 C y bajo nitrSQenb durante 5
horas. A combinuacidn se neutraliza con Acido clorhidrico
2 N.la mezcla reaccional, de color ligeramente pardo; se
1a ﬂescarga en vacio del metanol, se la filtra por succidn

¥y se la lava neutramente con agua. Se obtisnen 9 partes en

peso (70 % de la teoria) de 5,6,7,8~tetracloro~l,4-dicia~

nonaftalina, de la formula

(107)

‘en forma de polvo cristalino de color ligeramente pardo y

punto de fusidn de 215 a 2202 C. Después de dos recrista-
lizaciones a partir de alcohol con ayudae de carbdn activo
se obtienen agujetas blancas, de punto de fusidn 221 a
222¢ C, )

El 3,4,5,6-tetracloro-l,2-big-cianometil-bence-
no empleado como material de partida puede prepararse de
la manera siguiente, por ejemplo :

Se disuwelven en caliente 160 partes en peso de
354,5,6~-tetracloro~alfa,alfa'~dibromo-~o-xileno en 300 vo-
limenss de benceno, se diluye con 600 vollmenes de metanol
v se calienta en reflujo, En el curso de 15 minutos se
afinden en porciones a la mezcle reaccional, intensamente
agitada, 41,2 partes en peso de cianuro sddico. Despuds

de la adieidn del cianuro sbdico se sigue agitando la megz-
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cle reaccional por una hora, en reflujo, se la enfria ré -
pidamente hagta 02 ¢ con hielo y se la acidifica con 400
volamones do &cido clorhidrice 2 N. Ia suspensidn amarillae
obfenida se descarga en vacio éel metanol y el beﬁceno, se
filtra por succidn y el £iltrado se lava meutramente con
agua. Se obtiemen 110 partes en peso (94 % de la teoria)

de 3s4,5,6-tetracloro~1,2~-bis-cianometil~benceno, do la

férmule
Cl =N
¢ HZ
(108)
Cl HZ
1 =N

en forma de polvo cristalinoe amarillos de punto de fusidn
182 a 1962 C.

Después de dos recristalizaciones & partir de
clorobenceno con ayuda de 25 partcs en peso de carbdm ac-
tivo, se obtienen 32 partes en peso de agujas amarillas)
de punto de fusibn 227 a 2292 C.

' Bl 344,5,6-tetracloro-alfa,alfa’-dibromo-o-xi-
leno empleado como material de partida se prepard a par-
tir de o~-xileno segin las indicaciones de la patente ale-
mana n® 1,568,607 y la patente norteamericana ne 2.702.825,

HIENPLO0 6

En una mezcla de 300 vollmenes de metanol y 50
volimencs de sulféxido de dimetilo soc agiten 20 partes
en peso de 2,3-bis-cianometil-~naftalina y- 8,5 partes en

peso de hidrato de glioxal (trimero; 3 CpHy0,.2Hp0) con

[T SR TS S
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un contenido de glioxel liberable de 80 %. A temperatura

‘de 0 a 52 Cy bajo nitrégeno y agltendoy se trata en por -

eiones la mezcla reaccional con 11,2 partes en peso de hi-
drdxido potésico en polvo.

Después de la adicidén del hidrdxido potésico se
sigue agitando bajo nitrbgeno por 24 hores mds, a la tem-
peratura del ambiente. A continuacidn se acidifica con
200 volimenes de &cido clorhidrico 2 N la mezela reaccio-
nal, de color ligeramente perdo, se la descarga en vacilo
del metancl, se la diluye con 100 vollmenes de agua, se
la filtra por suecibn y el filtrado se lava neutramente
con agua. Se obtienen 22,7 partes en peso (100 % de la

teoria) de 1,4-diciano-antraceno de la formpla

=N

(109)

=N
en forma de polvo cristalino pardo, de punte de fusidn
190 a 22¢ C,

Se toma el producto hruto en cloruro de metile~
no, se le exonera por filtracidn de las porciones insolu-
bles, se le dscolora con carbdn activo y se le recrista-
liza a partir de clorobenceno. Después de dos recristali-
zaciones a partir de clorobenceno, se obtienen agujas
amarillas, de punto de fusidn 264 a 265¢ ¢,

Ia 2y 3-bis-cianometil-naftalina empleada como
material de partida se prepard a partir de 2,3-dimetil—

naftslina segin los datos de W. Ried y H, Bodem, Ber. 89,
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708-712 (1956)s
EJEMPLO

Se agltan con 200 vollmenes de metanol 31,2 par—
tes en pogo de diclanuro de o-xilileno y 17 partes en pe-
g0 de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHn0p.2H;0) con un
contenido de glioxal liberable de 80 %. Luego se trata en
porciones le mezcla reaccional con 21,6 partes en peso de
metilato sbédico pulverizado, a femperatura de O a 52 (,
agitando y bajo nitrbgeno.

Despuds de la adicidn del metilato sbédicos se
continda agitendo a temperatura de 0 a 52 C y bajo nitréd-
géno durante 5 horas. A continuacidn se diluye con 200
vollmencs de stilenglicol la meszcle reaccional, de color
ligeramente pardo, se¢ la trata con 56 pajrtes en peso de
hidréxido potasico pulverizado y se calienta despacio has

ta 1902 G, bajo nitrbgeno, mientras se separa el metanol

.por destilacidn y escapa ya amoniaco a 802 O, Después de

15 horas de agitacidn a temperatura de 185 a 1902 ¢ bajo
nitrégeno, se onfria la mezela reaccional hasta unos 1008
C y se 1la trata con 1000 volimen.s de agua. Se decolora
con 15 partcs en peso de carbém activo la solucién limpi~
da, de color pardo claro, sobre el bafio de vapor y se la
acidifica con 150 volumenes de dcido clorhidrico concen -
trado. Se separa por succiln en caliente el Acido preci-
pitado y se lava el filtrado lentamente con agua. Se Ob=-
tienen 30 partes en peso de dcido naftalin-l,4-dicarboxi-
lico (69 % de la teoria) en forma de polvo cristalino de
color amarillo pilido y punto de fusidn 310 a 3152 C.
EJEMFIO 8
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Se realizz la reaccién en las mismas condiciones

. que se han descrito en el Ejemplo 7, pero en lugar de 21,6

partes en peso de metilato s6dico pulverizado se emplean
22,4 partes en peso de hidféxido potésico pulverizedo.

7 Se obtienen 29 partes en peso de dcido naftalin
=1, 4-dicarboxilico (67 % de la teoria) en forma de polvo
eristalino de color amarillo padlido y punto de fusidn de
310 a 3152 Ci

EJEMPIO 9

Se agitan con 150 volimencs de metanol 38 partes
en peso de 4-cloro-l,;2-bis-cianometil-benceno y 17 partes
en peso de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoH05.2Hp0) con
un contenido de glioxal liberable de 80%. ILuego se trata
la mezcla reaccional, a temperatura de O a 52 C, agitando
y bajo nitrdseno, con 16 partes en peso de hidrdxido sbddi-
co pulverizados por porciones.

Después de 1a adicidn del hidrdxido sddico se
sigue agitando a temperatura de O & 52 C y bajo nitrdgeno
por 5 horas mds. A continuzcibn se trata con 200 voltmenes
de dcido sulflrico &l 80 % y 80 vollmenes de &cido acéti-
co glacial la mezela reaccional, de color ligeramente par-
do, y se la calienta despacio hasbte 1402 0, bajo nitrdge~
no y mientraes se separa el metanol por destilacibn. Al ca-
bo de 5 horas de agitacidn a temperatura de 140 a 1508 C,
bajo nitrogeno, se enfria la mezcla reaccional hasta unos
1002 C y se la trata con 500 voliumenes de agua. Se separs
por succibn el precipitado, se le lave neutramente con
agua, se le toma en 500 vollmenes de agua y se le trata

con 60 voldmenes de hidrdxido sddico al 30%. Ia solucidns
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de color pards obscuro, se¢ decolora sobre el bafio de vapor
con 15 partes en paso de oarbdn activo y se acidifica con
150 vollmenus de dcido eclorhidrico concentrado. Se filtra
por succién en caliente el dcido precipirado y se lava el
filtrado neutramente con agua. Se obtienen 34 partes en
peso de dcido 6-cloro-naftalin-l,4—dicarboxilico (68 % de

la teoria), de la férmula
O0F

(110)
cl
00H
en forma de polvo cristalino, de color ligeramente pardo
y punto de fusidn de 278 a 2802 C.

Después de una recristalizacibn a partir de dci-
do acético glacial, se obtienen agujetés de color amari~
1lo pélido y punto de fusibén de 281 a 283¢ C.

Bl 4-cloro-ly2«bis-cianometil~benceno usado co~
mo meterial de partide se prepard seghn los datos de A.S.
Deys A. Rosowsky y E.J. Modest, J. Orgs. Chem. 19705 536-
539.

RJEIPIO 10
Se agitan con 400 vollmencs de metanol 106 par-

tes en peso de 4-tercibutil-l,2-bis~cianometil-benceno y
42 partes en peso de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHo0p
.2H,0) con un contenido de glioxal liberable de 80 %. lme-
g0 se trata en porciones la mezcla reaccional con 56 pér-
tes en peso de hidrdéxido potdsico pulverizado, bajo ni -

trogeno, a temperatura de 0 a 52 C y agitando.
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Despuds de la ndicién del hidrbxido pofdsico se

. continfa la agitacidén a temperatura de Oa 52 C y bajo ni-

trégeno durante 5 horss. A continuacién se diluye -le mez-
cla reaccional, de color ligeramente pardo, con 250 voli-
menes de ¢tilenglicol, se trata con 84 partes en peso de
hidrdxido potésico en polvo y se caliente despacio hasta
1902 ¢, bajo nitrdgenos; mientras se destila metanol y eses
pa amoniaco a 802 C. Despubs de 5 horas de agitacidn a la
temperatura de 185 a 1902 C bajo nitrdgeno, se elabora la
mezcla reaccional de la manera que se ha descrito en el
Ejemplo 7. Se obtienen 89 partes en peso de &cido 6-terci-~
butil-naftalin-1, 4-dicarboxilico (65 % de la teoria) de
la férmule

COCH

(111)
(H3C)3C
COCH
en forma de polvo cristalino de color ligeramentehpardo y
punto de fusidn 276 a 2792 C.

Despuds de una recristalizacidn a partir de dci-
do acético glacial, se obtienen con ayuda de carbén acti-
vo agujetas de color amerillo pdlido y punto de fusidn de
286 a 2882 (¢,

El 4-tercibutil-l,;2~bis-ciancmetil-benceno em-—
pleado como material de partida puede prepararse tal como
se ha descrito en el -Ejemplo 3.

EJBIPIO 11

Se agitan con 100 volimenes de metanol 18,4 par-
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tes en peso de 4,5-dimetil-l,2-bis-cianometil-benceno y
8,4 partes en peso de hidrato de glioxal (trimerc; 3 G200
2H,0) con un contenido de glioxal liberable de 80%. ILuego
se trata la mezcla reaccional en porciones; a lae tempera-
tura de 0 a 52 C, agitando y bajo nitrégeno, con 11,2 par-
tes en peso de hidréxido potésico en polvo.

Dospués de la adicién del hidrdxido potdsico,
se sigue la agitacidn a temperatura de 0 a 58 ¢ y bajo ni-
trégeno durante 5 horas. A4 continuacibn se diluye con 100
vollmencs de etilenglicol la mezele resccional de color
ligeremente pardo, se la trata con 28 partes en peso de
hidroxido potdsico en polvo y se la cslicnta despacio has-
ta 1902 G, bajo nitrbgeno, mientras se destila metanol y
se desprende a 808 C amonizco, Despuds de 5 horas de agi-
tacién a temperatura de 185 a 1902 C, bajo nitrbgeno, se
acaba la elaboracidén de la mezela reaccional igual que en
el Ejemplo 7. Se obtienen 7,5 partcs en pese de &cido 6,7-
dimetil-naftalin-1,4-dicarboxilico (31 % de la feoria) de

la foérmula

fOOH
(112)

00H

en forma de polvo cristalino, de color ligeramente pardo .
y punto de fusidn de 268 a 2802 ¢.
Degpuds de una reeristalizacibn a paryir de 4oi~

do acético glacial, se obtienen con ayuda de carbdn aoti-
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vo agujetas de color amarillo pdlido y punto de fusibn de

- 288 a 291¢ G,

El 445-dimetil~l,2~bis-cianometil-benceno emplea
do como material de partide puede prepararse de la manera
que se ha deserito en el Ejemplo 4.

EJEMPIO 12

Se agitan con 240 volimenes de metanol 12 par-
tes en peso de 3,4,5;6~tetraclorowl,2-big~ciano-metil~ben~
ceno y 12 volfimenes de una solucibn acuosa de glioxal al
30 %. A -102G, agitando y bajo nitrbgenos; se trate en por-
ciones la mezcla reaccional con 4,8 partes en peso de hi-
drdéxido potdsico en polvo, 1o que hace que la temperatura
suba hasta ~1¢ C.

Degpués de la adicidén del hidrdxido potdsico se
sigue agitando a -10¢C y bajo nitrdgeno por 5 horag, 4 con-
tinuacidn se trate la mezela reaccional, de color ligera-
mente pardo, con 80 volimenes de dcido sulfirico al 80 % y
15 voldmenes de Acido acético glacial y se la calienta des—
pacio hasta 1402 C, bajo nitrdgeno, mientras se destila el
metanol, Despuds de 5 horasde agitacidn a temperaturs de
140 a 1502 C, bajo nitrdgeno, se enf:ia la mezcla reaccio-
nal hasta wnos 1002 C y se la trata con 200 volfimenes de
agua. Se separa por succidn el precipitado, se le lava neu
tramente con agua y se le seca en vacio a 1002 C. Se obtie-
nen 12 partes en peso de acido 5,6,7s8-~tetracloro-naftalin-

-1,4-dicarboxilico (85 % de la teoria), de la férmula
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C1 O0H

(113)
Ccl
1 COCH
en forme de un polvo crisgtalino de color negropardusco y
punto de fusidn de 285 a 2902 C.

Se toma el producto bruto en 200 vollmenes de
agua y se le trata con 30 volimenes de solucidn acuosa de
hidréxido sbdico al 30%. Se decolore la soluciln pardoobs-
cura con 5 partes en peso de carbbdn activo, sobre el bafio
de vapor, y se la acidifica con 100 volimenes de Acido
clorhidrico concentrado. Se separa por succidn en caliente
el 4cido precipitado y se lava el filtrado neutremente con
agua., Después de dos recristalizaciones a partir de dcido
acético glacial, se obtiensn 2 partus en peso de agujetas
blancas, de punto de fusidn 319 a 3212 C.

El 3,4,5,6-tetracloro~l,2-bis~cianometil-bence~-

no empleado como material de partida puede prepararse tal

" como se ha descrito en el Ejemplo 5.

EJEMPIO 13

Se agitan en una mezcla de 600 volimenes de me~
tanol y 100 volGmenes de sulfdxido de dimetilo 40 partes
en peso de 2,3~bis-cianomstil-naftalina y 17 partes en pe-
80 de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHp0p.2H50) con un
contenido de glioxal liberable de 80%, A4 continuacidén se
trata en porciones la mezcla reaccional, a temperatura de
0 a 5°C, agitando y bajo nitrbgeno, con 22,4 partes en pe

g0 de hidrdxido potdsico en polvo.
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Despuds de la adicién del hidrbxido potdsico se

‘sigue agitando bajo nitrégeno'duranke 24 horas, a la tem-

peratura del ambiente, A continuacibn se acidifica con 200
vollmenes de dcido clorhidrico 2 N la mezcla reaccionals
de color ligeramente pardo, se la descarga en vaclo del
metanol, se la diluye con 200 vollmenes de agua, se la
filtra por succidn y se lava neutramente con agua el fil-
trado.

El filtrado himedo se toma en 300 volGmenes de
etilenglicol, se trata con 36 partes en peso de hidrdxido
potédsico en polvo y se calienta despacio hasta 1809 (,ba-
jo nitrbgeno, mientras se destila agua y escapa, a 802 G,
amoniaco. Despuds de 5 horas de agitacidn a temperatura
de 170 a 1802 C, bajo nitrdgeno, se @caba la elaboracidn
de la mezecle reaccional igual que en ¢l Ejemplo 7. Se ob-
tienen 29 partes en peso de dcido antracen-1,4-dicarboxi-
lico (55 % de la teoria), de la férmula

COOH

-
A

(114)

OO0H
en forue de polvo cristalino de color rojo amarillo y
punto de fugidn 301 a 302¢ C.

Despuds de una recristalizacién a partir de dci
do acético glacial, se obtienen con ayude de carbdn acti-
vo agujetas de color rojo amarillo y punto de fusidn 303
a73049 C.

Ia 2, 3-bis-cianometil-naftalina empleada como
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maeterial de partida se prepard a partir de 2,3-dimetil-
naftalina seghn las indicaciones do W. .Ried y H. Bodems
Bor. 89, 708-712 (1956).

Se agitaron 15 partes en peso de dcido antracen
»1,4-dicarboxilico con 200 volémenes de clorobenceno y
0,5 volimenes de dimetilformemide. Luecgo se calentd en re-
flujo la mezecla reaccional y se la tratd a gotas con 20
partes en peso de cloruro de tionilo, con 1o cual se ori-
gind wna solucién limpida. Después de una hora de reflu-
jo, se excluyd el exceso de cloruro de tionilo por desti-
lacidn con unos 100 volimenes de clorobencenc y se enfrid
la megzela reaccional hasta la temperatura del ambiente. Se
afiadieron entonces 100 vollmenes de etanol, se calentd cn
reflujo por we hora todavie la solucidn amarilla limpida
y se la concentrd en vacio hasta sequedad. Después de uné
recrigtalizacidén a partir de etanol, con ayude de carbdn
activo, se obtuvieron 12 partes en peso de éster dietilico
de fcido antracen-l,4-dicarboxilico (66 % de la teoria)

de la fbormula

0002H5

~ (115)
s

OOC2H5

en forma ‘de agujas largas, amarillas, de punto de fusidn

99 a 1002 C.

B et
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NOTA

Desérito el objeto del presente invento se de~

claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivine

dicaciones con prioridad de la solicitud de patente sui-~

za ne 15,190/74 del 15.11.74.

1, Procedimiento para la preparscién de come

puestos biciclicos o triciclicos 1,4~dicianosubstitui-

dos de la férmula

R, significa hidrégeno; halbgeno, alqgilgfj*
alcoxilo, 6arb9xilo, carboalcoxilo, -CQEéRé
(don@e Rg ¥ Ry independientemente uno-de
otro, representen hidrdégeno 0 alquilo o bien
forman juntos el complemento de un an;llo
heterociclico pentagonal o hexagonal), sulfo;
~S0,NR5R, (donde R5 ¥ R; ‘tienen el mismol
significado que se les ha asignado antes),
alquilsulfonilo; arilsulfonilo, eiano o
nitro o bien junto con R, forman el comple~
mento de un anillo arométicq hexagonal ©
el radical metilendioxilioo,

R, significa hidrdgeno, halégeno, alguilo
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alcoxilo; carboxilo, carboélooxilo, -CONR5R6
(donde R5 ¥ Rg tienen el mismo significado
que se les ha atribuido antes), alquilsulfo-
nilo o nitro o bien Jjunto con Rl forman el
complemento de un anillo aromético hexagonal
0 el radical metilepdioxilioo,

R3 significa hidrégeno? halégeno o alquilo'y

R, significa hidrégeno, halbgeno o alquilo,

caracterizado por hacerse reaccionar un dicianuro de

o-xilileno de la férmula

ON
R |
CH,
Ro ’
CH
2
Ry R, éN

en la que
Ry Ry, 33 By

tienen el mismo s%gnificado que se les

ha agignado antes,
con glioxal en presencia de una base y de.un disolven$e;
a temperaturas por debajo de 502C,

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que selectivamente para la preparacidn
de compuestos biciclicos o triciclicos 1, 4~dicianogubgti-

tuidos, de la fémula general, con la estructura
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cH

I

R!
%
3 74 oy

5. on la que

R!  significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo |
alcoxilo, carboxilo, carboaleoxilo, ~CONR5R6
(donQe Rz ¥ Rgy independicntemente wno de
otro, representan hidrdgeno o alqgilqﬁo;hien

1.0, forman juntos el complomento de un anillod

heteroeiclico pentagonal o hexagonal)tjﬂ

alquilsulfonilo, arilsulfonilo, ciano .

nitro o bien junto con Ré forma ¢l complc~

Y

mento de un anillo aromdtico hexagonal o,

A

15, el radical metilendisxilico, Ve
R, significa hidrdégeno, haldgeno, alquilé;iélooxi~
lo o alquilsulfonilo o bien -junto convﬁkﬂforma
el. complemento de un anillo aronéticonhbﬁagonal
0 ¢l radicel mctilendioxfilico y
20, R3 ¥ R4 tienen el mismo significado que antes,
se hace reaccionar un dicianuro de o-xilileno de la £érmu

la
CN

25.
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en 19 que_
R'ys B',, By y R, tienen el mismo significado que antes,
con glioxal,
3+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que tembién selectivamente para la prepa—
razion de compuestos biciclicos o tricfelicos 1,4=diciano-

substituidos, de la férmula general, con la estructura

en la que ' . .

R", significa hidrégeno, haldgeno, alquilo,
alquilsulfonilo o arilsulfonilo o bien
junto con R"2 forma el complemento de én
anillo aromatico hexagonal,

R"  significa hidrdgeno, haldgeno, alquilb.c
alquilsulfonilo o bien junteo con'R"l forma

el complemento de un anillo aromdtico hexa~

gonal,
Ry significa hidrégeno, haldgeno o alquilo y
R,  significa hidrégeno, haldgeno o algquilo,

se hace reaccionar un dicianuro de o-xilileno de la férmula

—
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?N
R"
1
. CH2
"
R.2
H
5 CN
en la que
R"l, R"2, R3 N R4 tienen el mismo significado que
antes, con glioxal.
4. Procedimiento segin la reivindidacié@\i; ca~
10, racterizado en que, también selecfivamente para 1élbfepar&-<
cidn de compuestos biciclicos o triefclicos 1,4-dicigno~
substituidos, de la formuwla general
CN ,
150 ) "f
Rll'
3 ¢ "
R R!
3 4 on
en la que
20. R;' significa hidrégeno, haldgeno o alquilo
" 0 bien junto con Rg' forma el complemento
de un anillo aromatico hexagonal,
Ré" significa hidrdgeno. haldgeno o alquilo
0 bien junto con R{' forma el complemento
de un anillo aromatico hexagonal,
25, R!  gignifica hidrdgeno o haldgeno y

7

Ry  significa hidrdgeno o haldgeno,

ge hace reaccionar un dicianuro de o-xilileno de la férmula
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CN
Rw 1
1 GH2
Rt ,
2 H
Rf Ry | 2
CN

en la que

R{', Rg', 33 ¥ Ri tlenen el mismo significado que

antes con glioxal,
5. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que particularmente para la prepéfaeién

de naftalinas 1,4~dicianosubstituidas segin la £drmula

general, con la estructura
N

RUH
1

R
2

en la que ' ,
R significa hidrégeno? haldgeno o aléuilo,
Rg" significa hidrégeno, haldgeno o alquilo ¥
R! significa hidrdgeno o haldgeno,

3
se hace reaccionar un dicianuro de o~xilileno de la fdr-

mula
CN
Rnn |
1 ) CH2
Rll 1 .
- CH2

R ’ém
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]
)
(=)

~q

en la que
R By R; tienen el mismo significado
qQue antes, con glioxali

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que tembién particularmente, para la pre-
paracidn de naftalinas 1,4-dicienosubstituidas segin la

£ormula general, con le estructura

v CN
Rl
, -
Rl
3 CN

en la que

RX significa hidrdgenc o halégeno'y

Ré significa hidrégeno o haldgeno,
se hace reacclonar un dicianuro de O-xilileno de la £ér-—
mula o

en la que
RZ ¥ Ré tienen el mismo gignificado que antes,
con glioxal. _
7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que también particularmente, para la
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preparacidn de 1,4~dicianonaftalina de la férmula gene-

ral, con la estructura

CN

50 ?

CN

ge hace reaccionar diclanuro de o-xilileno de la férmula

10,

H
con glioxal,

15. 8. Procedimiento para la preparacion de -¢Om-
puestos biciclicos o triciclicos 1,4~dicianoswbstitui-
dos.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 57 hojas foliadag y
20, eseritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 13 de MQviembre de 1975

Poao

Feafado: JOSE L. MOTR
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