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Objeto del invento es un procedimiento pa­
ra la preparación de 1,4-naftodinitrilo, que está ca 
racterizado porque se hace reaccionar orto-fenilendia 
cetonitrilo con una glioxalbisaldimina.

Estas glioxalbisaldiminas tienen la fórmu­
la general

R-N=CH-CH=N-R
en donde R significa^ un grupo alcohilo, cicloálcohilo
o un grupo árilo eventualmente sustituido*. Las mismas
son preparadas de acuerdo con Í.M. KÍiegmann y R. K.
Barnes (Tetrahedron 2j6, 2SS5 y J. Org. Chém. 35̂  (1970)

y .3140) por reacción de glioxal y una corráápohdiente
amina en agua o alcohol a la temperatura ambiente y 
por filtración con succión o separación -eventualmente 
a baja temperatura- de la aldimina que se Cristaliza 
o se separa. Como aminas álifáticas primarias para la 
preparación de las aldiminas entran en consideración, 
por ejemplo, propilaníina, isopropilamina, n-butilamina, 
(butil secundario)-amina, (butil terciario)-amina, ci- 
clohexilamina, y en calidad de aminas aromáticas en­
tran en consideración, por ejemplo, l-amino-2-metilben 
ceno, l-amino-2,4,6-trimetilbenceno, l-amino-4-metil 
benceno, l-amino-4-clorobenceno, l-amino-4-nitrobence 
no, l-amino-2,6-dimetilbenceno, l-amino-2,4-dimetilben 
ceno, l-amíno-2,S-dimetilbenceno.
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La preparación de orto-fenilendiacetoni- 
trilo puede efectuarse con buenos rendimientos, de 
acuerdo con la prescripción de Thorpe ÍJ. Chem. Soc. 
93 (1908), 175), a partir de halogenuro de orto-xili 

5 leño y cianuro potásico o cianuro sódico de modo co­
rrespondiente al siguiente esquema de fórmulas.

10

CHg-Hal
+ KCN

CHg-Hal

. CH,-CN
+ 2 K Hal

La ciolizaoión del orto-feñilendiacetóni- 
trilo con la glioxalbisaldimina para formar al 1,4-naf 
todinitrilo puede lograrse por simple calentamiento de 

15 los componentes a 30° basta 160°C, en donde un disol­
vente aprótico tal como dimetilformantida o dimetilsál 
fóxido aumenta ál rendimiento y el grádo de pureza - 
del producto de reacción. La utilización de aldiminas 
alifátioaa inferiores tiene la ventaja de que la amina 

20 que se forma en la ciclización puede ser inmediatamen­
te separada por destilación y empleada de nuevo. Una 
adición de catalizadores básicos aporta mejores rendí 
mientos sobre todo en el caso de aldiminas aromáticas. 
Son ventajosos catalizadores débilmente básicos, tales 

25 como acetato de sodio, carbonato de potasio o también
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lejía de sosa, preferiblemente en cantidades de 0,1 
a 10% en moles. El 1,4-naftodinitrilo formado, gra­
cias a su difícil solubilidad, puede ser separado di 
rectamente del disolvente mediante filtración con suc 
ción, y es obtenido en forma pura sin recristaliza­
ción adicional.

Resultó sorprendente que de esté modo se 
llegase al 1,4-naftodinitrilo, ya que la reacción de 
orto-fenilendiacetonitrilo con glioxal propiamente 
dicho o con derivados del mismo, tales Como glioxal, 
bisulfito de glioxal, acetato de glioxal, cloroaceta 
to de glioxal, glioxal-acilal, tetraamiñCétano o - 
Í,2-dialcoxi-l,2-diamínoetano en diferentes medios - 
de reacción no proporciona nada de 1,4-naftodinitrilo. 
El procedimiento de acuerdo con el inventó parte de 
productos de partida fácilmente asequibles y propor­
ciona el deseado producto final én ün procedimiento 
de una sola etapa, mientras que, a diferencia de ello, 
el 1,4-naftodinitrilo sólo podía obtenerse basta abo­
ra en un procedimiento complicado de varias etapas - 
(Lindstead y otros, J. Chem. Soo. 1936, 1942).

El 1,4-naftodinitrilo es un importante pro 
ducto intermedio para la química orgánica. Así, por 
ejemplo, por reacción con alcoholes y aminas se obtie­
nen iminoéteres y amidinas. Por saponificación con —
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álcalis y ácidos se obtienen ácidos 1,4-naftalenodicar 
boxílicos, los cuales son importantes compuestos de - 
partida para la preparación de aclaradores ópticos.

Ejemplo 1.
5 1S,6 g (0,1 moles) de orto-feniléñdiacetoni-

trilo son calentados a 115°C y en 40 minutos se incor 
poran en porciones 26,4 g (0,12 moles) de N-ciclohexi- 
lamino-glioxal-bisaldimina. Se lleva a término la reac 
ción con agitación a 120-12S°C, se deja enfriar, se 

10 pone en ebullición con 30 mi de metanol y, después de
nuevo enfriamiento a 10°C, se filtra con Succión el 
producto de reacción. Finalmente sá lava posteriormen 
te con metanol frió. Se obtienen 6,8 g de 1,4 naftodi 
nitrilo; punto de fusión 209^0 (bibliografía: Linstead, 

18 J, Chem. Soo. 1936. 1739, punto de fusión 208°C),
Ejemplo 2.
16,6 g (0,1 moles) de orto-fenilandiaceto- 

nitrilo, 20,1 g (0,1 moles) de M-(butll téroiario)- 
-amino-glioxalbiaaldimina y 50 mi de dimetilformamida 

20 son calentados a 130°C durante úna hora con agitación
y son agitados posteriormente durante 3-4 horas a 130- 
135°C, En este caso se separan por destilación 16 mi 
de (butil terciario)-amina (correspondientes a 83,8% 
de rendimiento de la aldimina). Después de que se ha - 

2S enfriado a 10-20°C, se separa de la papilla cristalina
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formada por filtración con succión, se lava posterior­
mente con metanol frío y se seca. Rendimiento: 12 g de
1,4-naftodinitrilo (68,5 % de la teoría). Punto de fu­
sión: 209°C.

5 E j emplo 3.
15,6 g (0,1 moles) de orto-fenilendiacetoni 

trilo,*26 g (0,11 moles) dé N-orto-toluidin-glióxalbí 
saldimina y 50 mi de dimetilsulfóxido son disueltos - 
por calentamiento a 50°C, luego se añade á ésto 1 g de 

10 lejía de potasa pulverizada y se continúa calentando
a 90 hasta 95°C. Después de que se ha agitado posterior 
mente a 9S*C durante 3-4 horas¿ se enfría á 10°C y se 
separa de la papilla cristalina por filtración con suc 
ción, laváhdose posteriormente con metanol frío. Se ob 

15 tienen 11,3 g de l,4-*ñaftodinitrilo correspondientes a
un rendimiento de 63% de la teoría. Punto de fusión - 
á08°C. J

Esta solicitud que corresponde a la presen 
tada en la República federal Alemana,el 28 de Enero de 

20 1975, bajo él Número P 25 03 321.0, se acoge a los be­
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto Sobre Pro 
piedad Industrial.

25
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien 
tes:

1*.- Procedimiento para la preparación de
1.4- naftodinitrilo, caracterizado porque se hace reac 
cionar orto-fenilendiacetonitrilo con una glioxalbi- 
saldimiña.

2^.- Procedimiento según la reivindicación 
l \  caracterizado porque la reacción se lleva a cabo 
en presencia de un disolvente aprótióo.

3*.- Procedimiento según la reivindicación 
1^, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo 
en presencia de un catalizador básico.

4*.- Procedimiento.para la preparación de
1.4- naftodínitrilo.



Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

5 Madrid,. 2 2 EÑE. 3976
P.A.

ferrt
Por Pí
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