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

Estas glioxalbisaldiminas tienen la férmu-
la general

R-N=CH-CH=N-R
en donde R Significa}un grupo alcohilo, cicloalechilo
0 un grupo arilo evehtualmente sustitufds. Las mismas
gon preparadas de ac;erdo con T.M. Kiiegmann y R. K.
Barnes (Tetrahedron 26, 2555 y J. Org. Chém. 35 (1970)
3140) pof reaceidn dé glioxal y una corrdspondiente
amina en agua o alcoﬁol a la temperatura ambien%e y
por filtraaidn son séccién ¢ deparacifn -eventualmenta
a baja temperatura- 3e la dldimina que se eristaliza
o se depara, Como aminas dlifiticas primdrias para la
preparacién de las aldiminas entran en considéracidn,
poy ejemplo, propilaﬁina, isopropilamina, n-butilamina,
(butil secundapio)-amina, (butil terciario)-amina, ci-
clohexilamina, y en calidad de aminas aromiticas en-
tran en ceonsideracién, por ejemplo, l-amino-2-metilben
ceno, l-amino-2,4,6-trimetilbenceno, l-amino-#-metil
benceno, l-amino-4-clorobencenc, l-amino-h-nitrobence
no, l-amino-2,6-dimetilbenceno, l-amino-2,4-dimetilben

ceno, l-amino-2,5-dimetilbenceno.



La preparacidén de orto-fenilendiacetoni-
trilo puede efectuarse con buenos rendimientos, de
acuerdo con la prescripeién de Thorpe (J. Chem. Soc.
93 (1908), 175), a partir de halogenuro de orto-xili

5 leno y cianuro potdsico o cianuro sédico de modo co-

rrespondiente al siguiente esquema de férmulas.

CH,-Hal ~CH,-CN
. X
+ KON — + 2 K Hal
10 ' CH,-Hal e Cit,~CN

La ciclizacién del orto-fenilendiacetoni-
tpilo con la glioxalbisaldimina para formar el 1,4%-naf
todinitrile pueda lograrse por simple calentamienta de

15 los componentez & 30° hasta 160°C, en dondé un disol-
vente aprético tal como dimetilformamida o dimetilsfil
féxido aumenta el rendimiento y el grads de pupeza -
del produato de reageién, La utilizacién de'aidiminAs
alifétiocas inferiores tiene la ventaja de que la amina

20 que se forma en la clclizacidn puede ser inmediatamen-
te separada por destilacidn y empleada de nuevo, Una
adicién de catalizadopes bisicos aporta mejores rendi
mientos sobre todo en el caso de aldiminas aromiticas.
Son ventajosos catalizadores débilmente basicos, tales

25 como acetato de sodio, carbonato de potasio © también
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lejia de sosa, preferiblemente en cantidades de 0,1

a 10% en moles. El 1l,4-naftodinitrilo formado, gra-

~cias a su diffcil solubilidad, puede ser separado di

rectamente del disolvente mediante filtracidn con sue
cidn, y es obtenido en forma pura sin recristaliza-
éién adicional.

. Resultd sorprendente que de esté modo se
llegase al 1l,4-naftodinitrilo, ya que la reaccién de
orto-fenilendiacetonitrilo con glioxal propiamente
dicho o con derivados del mismo, tales &omo glioxal,
bisulfito de glioxal, acetato de glioxal, cloroaceta
to de glioxal, glioxal-acilal, tetPaaminBetano o -
1,2-dislecoxi<l,2~diaminoetano en diferentes medios -
de readeibn no proporciona nada de 1,4-naftodinitrilo.
El procedimiento de acuerdo con el inventt parte de

productos de partidag%écilmente asequible& y propor-

.eiona el deéseddo producto final en un procedimiento

de una sola etapa, mientras que, a diferencia de ello,
el 1,4-naftodinitrilo sélo podia obtenerse hasta aho-
ra en un procedimiento compiicado de varias etapas -
(Lindstead y otros, J. Chem. Soc. 1936, 1842).

El 1l,4-naftodinitrilo es un importante pro
ducto intermedio para la quimica orginica. Asi, por
ejemplo, por reaccidén con alcoholes y aminas se obtie-

nen iminoéteres y amidinas. Por saponificacién con -~



10

15

20

25

18.12,75

&lcalis y 4cidos se obtienen &cidos 1,4-naftalenodicap
boxilicos, los cuales son importantes compuestos de -
partida para la preparacidén de aclaradores &dpticos.

Ejemplo 1. V

15,6 g (0,1 moles) de orto-feniléndiacetoni-
trilo son calentados a 115°C y en 40 minutos se incopr
poran én porciones 26,4 g (0,12 moles) de N-ciclohexi-
lamino-glioxal-bisaldimina. Se lleva a término la reac
cidn con agitacidn a 120-125°C, se deja efifriar, se
pone en ebullicién con 30 ml de metanol y, después de
nuevo enfriamiento a 10°C, se filtra con Buccibn el
producto de vedccibn., Finalmente sd lava posteriormen
te con metanol frio, Se obfienen 6,5 g de 1,4 naftodi
nitriloy punto de fusi6n 2099C (bibliografia: Linstead,
J. Chem, Sec, 1338, 1739, punto de fusién 208°C),

Ejemplo 2.

15,6 g (0,1 moles) de optcufenilandiacetc-
nitrilo, 20,1 g (0,1 moles) de& N-{butil téreiario)~
~amino-glio¥albisaldimina vy §0 ml de dimetilformamida
son calentados a 130°C durante ina hora oon agit4céién
¥y son agitados posteriormente dursnte 3~# horas a 130-
135°C, En este caso se mepavran por destilacién 16 ml
de (butil terciario)-amina (correspondientes a 83,5%
de rendimiento de la aldimina). Después de que se ha -

enfriado a 10-20°C, se separa de la papilla cristalina



formada por filtracidn con succién, se lava posterior-
mente con metanol frio y se seca. Rendimiento: 12 g de
1,4%-naftodinitrilo (68,5 % de la teoria). Punto de fu-
sidn: 209°C.

5 Ejemplo 3.

15,6 g (0,1 moles) de orto-fenilendiacetoni
trilo, 26 g (0,11 moles) dé N-orto-toluidin-glioxalbi
saldimina ¥ 50 ml de dimetilsulféxido son disueltos -
por calentamiento a 50°C, 1uegoAse afiade a ésto 1 g de .

10 lejia de potasa pulverizada y se continia calentandé
a 80 hasta 95°C, Despuds de que se ha agitado posterion
mente a 95°C durante 3-4 horas; se enfria a 10°C y se
separa de la papilla éristéiina por filtracién con suc
clbn, lavdhdose postegiormente gbn metanol frio, Se ob

15 tienen 11,5 g de 1,#—%aftodinitvi1o coryespondientes a
un rendimisnto de ss%ide la teoria. Punto de fusién =
s08°cC,

Esta solicitud que corresponde a la presen
tada en la Repfiblica Federal Alemana,el 28§ de Enero de

20 1975, bajo &l Nimero P 25 03 321,0, se acoge a los be-
neficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

piedad Industrial,

25
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
gse presentan para que sean objeto de esta soliecitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

1%,~ Procedimiento para la preparacidn de
1,4-naftodinitrilo, caractebizado pordue se hace reac
¢ionar orto-fenilendiacetonitrilo con una glioxalbi-
saldimina,

22, - Procedimiento segfin 1a reivindicacién
12, caracterizado porque la reaccidén se lleéva a cabo
en presenicia de un disolverite aprdtido.

3%, ~ Procedimiento megfin la reivindicacién
12, caracterizado porque la reacaidén se lleva a cabo
en presencia de un catalizador bésico.

42, . Procedimiento. para la preparacidn de

1l,4-naftodinitrilo.
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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
midquina por una sola cara.
Madrid, . 22 ERE, 976

P.A.

Fernafgo de Elzabury
o renetmmnd
Por Poadlf,

-8~



	Bibliographic data
	Description
	Claims



