gt

MINISTERIQ DE INDUSTRIA -
REGISTRO DE LA PROPIEDAD ISDUSTRIAL @ Es“,
, &

g9 o

FROMA DE PRESENTACION

§
¥
:
£
i
[
1
-

\: e A' PATENTE DE |WENCION

o em o

- 25192/74 14 Soviembre 1974 U174

_@'tctu OF PUBLICIDAD @)crasinc on ™ m\nn-rx 9% LA OUE K§ DIVISIONARIA

@m‘ o& WA mm

"PROCEDIMIENTO PARA LA PR
PRICICLICOS . RBEY
d

@loucnmn » ;
CTBA-GEIGY AG, i
DOQIMQ‘MO OEh SOLICTTANTE >

. BASILEA (Suiza) ‘ i

@ INVENTOR (B8)

-  Dr, Leonardé Guglielmetti

A

: c?%?@«nuu\u xS
'} 'CIBA-GEIGY AG | . .

g

»
Y T R Y A T

@ REPRTSENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Ofioial de la Propiedad Industpidl.

UNE A -4 MOD. NS UTHICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

i e T



oo,

5.

10,

15.

20,

25.

30.

-2

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento aeArefiere a un procedimiento pare
la preparacién de compuestos bicfclicos o triciclicos 1,4~
disubstituidog, asi oqhoé.nuevoa compuestos bicfclicos o
triciclicos 1,4-disubstituidos,.

Por la iiteratura»se han dado a conocer ya pro-

cedimientos para preparar l,4-dicianonaftalines insubsti-

tuidas en posicién 2 y 3. Estos procedimientos tienen el

inconveniente de que los productos finales unicamente pue-
den prepararse mediante una fusibén de cianuroc alcalino o
ferrocianuro alcalinoe diffcilmente realizable a tempera~
turas altas 6 bien partiendo de l;4~dihalogpn-naftalinas
dificilmente asequibles, Procedimientos de ésta indole es~
tén degsoritos, por ejemplo, en A, 152, 309; B, Qg; 120; J,
Chem, So0cC,. ;2:§, 1?39-44 0 Monatsh,. Chem, §};865-869; 1952,

Por le memoria_dé patente alemana n¢ 1,291,329
se ha dado a conocer ademds la preparéoién de dcido naf~
talin-1,4~dicarboxilico por oxidacibn de l-metil-4-acetile
~-naftalina con exceso de dieromatb aicalino a temperatura
elevada y con presifn, para lo cual ia l-metil=4~acotil~
~naftalina ha de'sintetizarse segun Friedel~Crafts & parw
tir de l-metil-naftalina y clorurc de acetilo, y como ine
convenientes de este procedimiento cabe sefialer la oxida~
cién difioil de realizar; la dificultad de procurarse les
maierias.de pertida y 1los problemas ecolégloos ocasionados
por el emploo de grandes excesos de dibromatos aloalinos,

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que es
posible preparar compuestos diciclicos 6 triofclicos 1,4~
disubstituidos evitando tales ;noonven;entes.

En un primer aspecto, ol invento que aqui se

expone atefle & un procedimionto para preparar compuestos
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bicfclicos o tricfclicos l.4=disubstituidos de la férmula

(1)

L

en la que

!

Ry
Ry

signifioa h.idrﬁgeno, halﬁgeno. elquilo, alcoxilo,
carboxilo, carboalcoxilo, —GONRSRG (donde Rs ¥ Rgs

independientemente uno de otro, representan hidré-

goeno o alquilo o bien forman Juntos el complemento
do un anlllo heteroofolico pentagonal o hexegonal),
sulfo; -SOZNR,_;‘RG (donde R5 ¥ Rg tienen el mismo
signifiocado que se les he asignado entes), alquil=
su]i'onild; arilsulfonilo, ciane o nitro o bien junto

con R, forma el complemento de un anillo aromético

hexagonal o el radical metilendioxflico,

signifiea hidrégano;. halégeno; alquilo; alcoxilo;
carboxilo; carboalcoxilo, -CONR5R6 {docnde R5 ¥ Rg
t:l.enen'el nismo significade gque se lea ha asignado
antes), alquilsulfonile o nitro o bilen junto com Ry
forma el complemento de un anillo arcmético hexe~
gonal p el radicel metilendiox{lico,

significa hidr’6geno, haldégeno o alquilo y
sizgnifica hidrégeno, haldégenc o algquilo,

oaracterizado por hacerse reaccionar un diatanuro de
o~x111leno de la férmula

Ry (2)
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en la que
Ry» Ry Ry y n4' tiencn el mismo significado que ge
laes ha asignado antes,
con glioxal en pregencia de una base y de un disolvente,
a temperaturas por debajo de 508C.

la reaccidn se efeetir, por ejemplo, a tempera-
turas entre -208C y +4082C, y prefercnicmonte entre O y
300C. .

En calidad de heldgzenos entran en cuenta el
fibor, ¢l eloro y 21 bromo; de prefercncias el cloro.

Los radicalos alquilicos, alcoxilicos y carboaleoxili -
co8 Rl’ By, R3 vy R4 presentan de 1 a 18, y preferentomcn-
te de 1 a 6 dtomo de carbono. Los radicales alquilicos
R; ¥y Rg y los radicales alquilsulfonflizos tienen prefe-
rentem:nte de 1 a 4 4tomos de carbono. BEn calidad de ra-
dical arilsulfoniligo entra en consideracién especialmen-
tz ¢l radical fenilsulfonilico.

| Por "ecarboxilo" debe entonderse ¢l radical
-CC0M, y por "sulfv", ol radical -S03M; M significa aqui
hidrézeno o un catibn saligeno, como el del sodio, el del
potasio, ¢l del calcios el del bario o ol del magnesios
pero tambidn el del amonio, eventualmente- substituido por
alquilo o hidroxialquilo con 1 a 4 4tomos de carbono. En
el significado de M se prefieren, ademfs de hidrdgeno, el
catién de potasio y el de sodio.

En calidad de bases entren cn cuonte compucs -
tos inorgénicos y orginicos; por ojomplo, los del litio,
del sodio, del potasios del rubidio, del cosio o del amo-
nio del tipo, por ejemplo, de los hidrdxidos, los alcoho-
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latos o las aminag terciarias, como los hidrdxidos de li-
tiss de sodic o Ge potasgio, el mctilato sddico o potdsico,
8l atilato sbdico o potdsioco, la trietilamina o la piri -

dina,

En calidad de disolvent¢s entran en cuenta tan--
to los aprdticos como~ios proticos; de preferencia, los
orginicos miscibles con ¢l agua, como el metanol, cl cta-
nol, ol isopropanol, 1los butanoles, el dioxano y la dimo-
tilformamidsa.,

La reaccidn se cofectun d¢ prefer.neis en un di-
solvente orginico anhidro, y de &stos se prefieren ague -

1llos en los qike la basc iue ha dc omplearse os soluble to-

‘tal o parcialmente.

El glioxal emplcado como matcrial de partida p&g
do utilizarse, ya sea on forma do su solucién acuoses co-
rriente en el comercio (por ecjcmplo, solucioncs acuosas
al 30 6 40 %), ya ssa en forms de un compuesto que en las
condicioncs de le reaccidén despronda glioxal, como, por
ejemplo, zlioxal, trimero y po}iméro: bisulfito de glio-
xagl, sulfato de¢ glioxal y acctales de glioxal.

En el cuadro dc¢ este primor aspecto tience inte-
rés la preparacibén de compuestos biclelicos o triciclicos

1,4-dicianosubatituidos de la formula

PN

(3)
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Ry significa hidrdgeno, haldgono, alquile,
alcoxilo, carboxilo, carboalcoxilo, -CONRsRg
(donde R5 ¥ Rgs indepundientomentc uno de
otro, repr.sentan hidrégeno o alquilo o bien
forman juntos ol complemonto de un anillo
heterociclico pentagonal o hexagonal), al -
quilsulfonilos arilsvifonile, ciano ¢ ni -
tro o bien jhnto con Ré forma el complemen=
%o de un anillo aromético hexagphal o ¢l ra-
dical metilendioxilico,

R, significa hidrégene, halbgeno, alquilo,

d

alcoxilo o alquilsulfonilo o bien junto
con Ri forma el complomcnte de un anillo
aromitico hexdgonal o ol radical metilen -
dioxilico y '

R3 y,R4 tienon 6l mismo simificado que antes,

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

(4)

~ 2
3 Ry ON

en la que
Ri, Ré; R3 y R4 ticnen el mismo significado quc antos,
con glioxal.
Es importante la preparacibn ds compueétos bici-

clicos o0 triciclicos l,4-dicianosubstituldos de 1a formu-
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wn 12 gue
Ry sigificn hidrégeno, haldgunos ulquilo,
olquilsulfonile o arilsulfonilo o bicn
Junto oon R; fornt. 01 ocoumplom.nto de un
10, anillo aromitico hoxigonal,

signifion hidrbzono, haldzeno, alyuilo o
alquilsulfonilo o hion junto con R; forma ol
complum.nto dv un uniilo arumfticv huxagunsl,
Ry significa hidr6gono..hnlbsnno 0 alquilo y
15. oy significa hidrogono, haldne o alquilo,
por recocién do un dicianuro do o-xilileno 4o la férmule
” W

Ru (5)

20.
- 2
Ry 4 er

en lo que
RS'.' R;' 113 y R4 tiunun o) miemo significado qua antes,
25, con glioxal.
T4ono igualmunta importancia la preparacién do
coapu.otom biciolicos o triclfolicos l,4-diolanosudstitui-
dus de lo 28rmula
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R;’ pignifics hidrbgeno, halbgeno o alquilo o
bien junto con Rg' forma el complcacnto do un
anillo aromético hexagonaly
R significa hidrdgeho, halbgeno o alquilo o bion

junto con R"' forma el complemento de un ani -
110 arondtico hexagonal,

Ry, significa hidrdégeno o haldgeno ¥

R, . seignifida hidrégeno o halbgeno,

por renrceidn do un dicianuro de o-xilileno de la formule

(8)

en 13 que
R;'. 3‘2". R_; y R; tienen el mismo significado que
se les ha asignado antes:
con glioxal; y asimismo la preparacidén de naftalinag 1,4-
dicianosubstituidas de la férmula
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R {(9)
2

en la que
R“; significa hidrdgeno, helbgeno o alquilo,
R;" significe hidrbzeno, haldzeno ¢ alquilo y
Rg significa hidrégeno o haldégono,

por reaccibén de un dicianuro do o-xilileno de la férmula

¥
R"“‘ j
52

R (10)

en la que

LK) it 1] . .
’ 32 y R3 ticnen el mismo 3ignificade que antes,

con glioxal.

Merece particular interés la preparacidn de naf-

talinas 1,4-dicianosnbstituidas de lo férmula

(11)
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an la que
ﬁ; significa hidrdgeno o halbgzeno y
RS significa hidrégzeno o halbgeno:

por renceidn de un dicianurc de owxilileno de la férmule

v IN
. .Cl,

(12)

en la ogue

Rg y R; tisnen ¢l mismo significado que antes,
con glioxanl,

‘ En el cuadro de laé férmulas (1) a (12) se pre--
fieren'los compuestos en los que uno 43 los cuatro sinbo-
1os Ry, Ryi Ry 0 By 0 respectivamente de 1os simbolos .
derivadus de ésfos,'répresenta hidrégeno. Son especialmen-
te importantos loé compugstos e¢n los quo tres de estos
sinbolos significan hidrégeno.

Se da particular preferencia & la proparacién
de 1,4-dicianonaftalina de la férmula
N

(13)

T
por rénceibn de dicianaro de v-xilileno de la férmula
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(14)

con glioxal,

Los dicianuroé de o~-xilileno empleados como ma-
terinles de¢ partida pueden prepararse con nmucha facilidad
y con rendimicntos muy buenos a partir de los dihaluros
respoctivos de o-xilileno, por reaceidn con ciznuros aleca-
1inos. Bl dicianuro de o-xilileno se propara por ejomplo
eon rendimicnto del 70% en producto récristalizado puro
mediant; reczccibn de dibromuro de¢ o-xilileno con cianuro
potdsico (J.0, Halford y B. woisswsnn, J. Org. Chom. 17s
1649, 1952; B.,F.J. Atkinson y J.F. Thorpe, J. Chem. Soc.
91, 1699, 1907). Los haluros de o-xililenos & su vez pue=
den prepararse por mdtodos conocidus, ya sea mediante ha-
logenacibn dirceta de o-xileno, ya ses mediante halogen-
metilacidn de tolueno o cloruro de bencilo y separacién
destilativa de los dicloreros de orto y para xilileno (I.
G, Farbenindustrie AG, PB 580 ne 5: PB 14998 ne 94, 99 y
100). '

' Por ¢l procodimiocnto que ascaba dc describirse
han resultado preparables de manere sencilla y con buen
rendimiento una serie de compuestos en parte conocidos»
pero hasta ahore sblo asequiblos por vias de dificil rea-
lizacidén, y también pucden obtaenerse compuestus nuevos;
por sjemplo, los vnglobados por las férmulas (1), (3)»
(5)» (7}, (9) y (13).
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Los compusstos de las férmulas (1), (3)» (5),
(13, {9)» (11) y (13) preparablos segin esto invento pue~

. den emplearsc como productos intcrmodiarios para la fabq;

cacién de aclaradores Opticos, colorantes fluorescentes,

colorantus normeles y materialos sintéticos, si se quie-

re duspu’s de haberlos convertido por saponificacidn do

maners conocida en los derivados rospuctivoes de dcido 1,4~
naftalindicorboxilico. En la memoriz de patontc alemann
ne 2.237.874 y en la potento nortutuworicana n® 3,709,896
se exponen ¢j-uplos para tales aclaradores Gpticoss ¥ en
la patesnté francesa né 876,655 eatd descrito el uso del
dcido noftalin-1,4-dicarboxilico pars la preparacidn de
poliamidas.

la conversifn de lus compucstos lr4=-dicianoe
substituidos de las férmulas (1), (3)> (5)s (7)» (9)» (11)
y (13) on los dcidos 1,4~dicarboxilicos rcspectivos se
efectin do mancra conocida, mediante saponifioaciln alea-
lina o Acida,
. Exn un segundo aspecto, ol procadimionto aqui
revel~do otafle o un proccdimicnto pare la preparacibn de

compusstos biciclicos o triciclisus de la férmula

{15)
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-1}

significa hidrbgeno. ha]ﬁgeno; alguilo,
alcvxilo, carboxilo, sulfo, -SO,NRgRg
(donde-R5 ¥ Rgs indopondiontcmente uno
3. de 0tros reproscntan hidrdiono o alguilo
o bicn juntos reprusentnn el complemento
de un anille heteroeiclicu pentagonal o
hexagonal)s alquilsnlfonito, nrilsulfonilo
o nitre o-bien, junto con R

10. - de un anillo aromdtico hcxngonai 0 ¢l radi -

y 61 complemcnto

enl metilendiox{lico,
RY signifida hidrdzono, haldzeno, alquilo,
nleoxile, carbuxilo, alquilsulfonilo o
nitro o btion, junto cun'RX'. ¢l complemcnto
15. de un dniilo aromitive hexogonal o el redi-
ccl metilcndioxilico,
R3 significe hidrdgeno, halégapo o alquilo
y _
Ry significa hidrbgeno, hilézeno o alquilos
20. el cual s¢ curaetsriza por hacerse re-ceionir un dicianuro

de o-xilileno de la formula

N

25. (16)
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ep la que

R R;n Ry ¥ Ry ticnen el misao significado que se

! les he atribuido anteas,
eon glioxal, ¢n presencia de una bnse y de un disolvonto,
¥» sin aislor el producto originel de¢ la resceibn, saponi-
ficar {ste o tumperaturss superiores a 5089 mediante ba-
ges ¢ Acidos.
En cclidad de bases cntran en cucnta tanto com=

puestos inorginicos como orginicos; por cjemplo, los del
litioy del sodios del ﬁotasio. del rubidic, del cesio o

del smonio del tipo, pof ejemplos de los hidrdxidos, los

‘aleoholatos o las aminas torciaricsy cvmo los hidrOxidos

do litio, de sodio o ds potasio, ¢l metilato sbddico © po=-
tdgicu, ¢l otilatu sddico v potdsico, la trictilamina o
la piridinn, -

En calidad de disolventes oentra en cucnte el
agus y los digolventcs orginicos, de prefercncia los mis-
cibles con ol ®jua y de punto dc ebullicidn alto (por ejem
plos los que hisrven entre'SO y 2102), como los alcoholcs
monovalent.s o polivalentcs (por ejemplo, alcvholes propi-
licus, alcohules butilicus, ctilenzlicol, 1s2-propandiol
¥y gliccrina),

Pare la saponificacién 4cida entran en cuenta
los Acidus minernles (por cjemplo, 4cido clorhidrico, doi-
4o sulfiirico y Acide fosforico), 1o mismo que los 4cidus
carboxilicos alifdticos (por ejemplo, dcido acltico y éci-
dv propidnico). la sapenificacidn puede realizarse on pre=
scneia de agua, preferonteacntc a la temperatura dc re -

flujo.
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En calidad de dilucnto o disolvente para los cia

nuros dv solubilidad dificil pucds utilizarse el deido

acdtico glacial.

Los derivados ¢e &cido 1,4-dicarboxilico so ob=

tiencn con este procedimientc on gran pureza y casi inco-

1oros. Los Zeidos diearboxilices libres pucden ser conver-

tidos por mitudos y2 de si counucidus en los derivados ros-

pcetivos, cuan. salesy &stercsy amidas o haluros.

En ol cuecdro d¢ estc segundo aspocto tienc in-

$e~538 15 preparacién do compucstos biclelicos o tricieli-

208 de la férmula

cooH

(17

significa hidrbgeno, halbdgeno, alquilos
carboxilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo

b nitro o bien junto con Rg' forma el com -
plun.nto de un snillo arvmitico hexagonal o
¢l radical metilondioxilico,

hidrbégeno, halbgeno, alquilo, alcuxilo o

. alquilsulfonilo o bisn junto con R;" forma

el complemecnto de un anillo aromitico hexa-
gonal o el radical mctilendioxilicos
significa hidrégeno, holdgeno o alguilo

y
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significa hidrdgono, halbgeno o alquilo,

¥ a2 le los de la firmula

en la que

“
RV

CUUH

RV ™

(18)

SOCH

gignifica hidrdgeno, haldzono, alquilov,
alquilsulfonile o¢ arilsulfonile o bien
junto con Rg" forma el complomento de un
onillo aromiticu hexagonal,
significa hidrégeno, halégeno, alquilo o
alguilsulfonilo o bien junto con Ri"' forama
¢l complemento de un onillo arvmiticu hexa-
gonnly
significa hidrdgeno, halégeno o alguilo

y
significa pidrégeno, halbdzeno o aiquilo.

por reaccibn dc un dieianuro de o-xililono de la férmula

R'! (19)
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en 1la que
", &', R ie 1 ificads quc
1 ’ o ? R, ¥ R4 ticnen ol mismo significadv quc se
1los ha asi;mmedc antes,

¢ respoctivonents de la fdmula

(2v)

an l1la quoe
st it . . . . A . !
Rl ’ R2 ’ R3 ¥y R4 ticnon el mismo significado que
antes,
ccn glioxal.
Ea ol cuadro del segundo aspocty tienc importan

cia 12 prepiracidn de compucstes biciclices o triciclicos

de la férawla

COOH
(21)
en 1la que
. .
Rlx sizaifica hidrogenv, haldueno o alquilo

. 1
o bien junto con R;" forma el cumplcmento

de un anillo aromitico hoxagonal,
RS"" significe hidrégeno, halégeno o alquilo
0 bien junto con Rix forama ol cumplom.nto
de un anillo arvmiticc hozagonals

significa hidrbgeno o halégeno

ha
L) =
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]
R, signirien hidrbgeno ¢ haldgeno,
¥ vspocialment. la de los Acidus naftalin-1,4-dicarboxili-

CO8 do la férmula

(22)

iy significa hidrbgeno, halbgeno o alquilo,
]
R* | significa hidrbgeno, haldzeno o alquilo
¥y
i -
Ry significa hidrdgeno o haldgzenos
asi como 1a do los de la férmula
fOOH

hg

(23)
1
®3 CH
en la gue _
Rf' gignifica hidrbgeno o halbgeno
y o :
R; slgnifica hidrbzeno o haldgeno,

por roaccidn de un dicianuro de o-xililono de la férmula

(24)




en la qus
'x VA ' t
Rl s R 2: R3 y R4 tienen ¢l mismo significado que
se lcs ha asignado antes,
de la formula

5. N
® L
' 2

0

M *

e

Ry X (25)
R! iﬂz
3 K
10, en la que
R RXy R; tiencn el mismo significadu que antcsy

0 respectivamente de la férmula

Xt N
&

2
15. (26)
R * fHZ
3 CN
en la que .
Ri' v R; tienen ol mismo significado guc antess
20. con glioxal,

Intorés muy especial ¢n 21 cuzdro del segundo

aspscto tienc la proparacidn del édcido naftalin-l,4-dicar-

.

boxilico de la formula

25.

(27)
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nor voceeidn de dicianuro de o-xilileno de la formula
N
2
(28)
“H

2
N

con glioxnl,
Bn ¢l cuadro de sste invento pregentan ademds

intcrds lns naftalines 1,4-dicianosubstituidas de la £or—
nula

(29)

en ia Que

R, significa haldgeno, alquilo, aleuxilo,
carboxilo, carbozlcoxilo, -0CONRgRg (donde
Rs ¥y RG' independiontemunta uno de utro.
roprusontan hidrdgzeno o a2lquilos o bien
Juntug forman el cvmpleam:nto de un anillo
hetorociclico pentagonal o hexagonal),
sulfd; -sozmnshs (@onde ﬁ5 ¥ Rg tienen el
misno significado que antes), alquilsulfo=-

nilo, arilsulfonile, cisno v nitro,

o™

signifies hidrdgeno, halbgeno, alquilo,
elcoxilo, carboxilo, carbualcoxilo, ~CURRgRg
(@onde Rg y Rg ticnon ol miswo significado
gque antes)s alquilsulfonilo ¢ nitres

Ry significe hidrdgenv, haldgenv o alquilo
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y _
R4 signifioa hidrégeno, halégeno o alquilo,
io wismo que las naftalines 1,3-dicicnosubstituidas de 1a
foraula

5. CN

(30)

10. .

R7 significa haiégeno. alquilo, alcoxilo,
oarboxilo, carboalcoxilo, -OONRgRg (donde
Rs ¥y Rg» independientemente uno de otro,
representen hidrdégeno o alquilo, o bien
5. juntos forman el complemento de un anillo
heterociclico pentagzonsl o hexagonal),
alquilsulfonilo, arilsulfonilo, ciano o
nitroQ
ol significa hidrbgeno, haldgeno, alquilo,
20, 2 alcoxilo o alquilsulfowmilo
, v ,
R3 N4 R4 tienen el mismo significado que antes.
Presentan interés particular las naftalinas
1,4-dicianosubstituidas de 1a formula
25, |

(31)
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significa halégeno, slquilo, alquilsulfo -
nilo ¢ arilsulfonilo.
significa hidrégenv, halbgeno, alquilo o
algquilsulfonilo,
significa hidrbgeno, halbgeno o alguilo

¥y
signifiea hidrézenoc, halégeno 0 alguiloy

1o mismo que las naftalinas 1,4-dicimnosubstituidas de la

Pormula

CN

(32)

significa haldégeno o alquilo,
significa hidrdgeno, haldgeno o alquilo,
signifioca hidrdégeno o halégeno
y
significa hidrdzeno o haldgenoc.
Cabe déstacar las naftalinas l,4-diciano-subs-

tituidas de 1a férmula

.

R N (33)
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en la que
_nt
) significa Kalbgeno o algquilo,
R” it I . .
n significa hidrogzeno, haldzeno o alquilo
J
¢ - .
33 significa hidrdgenv o halbgend,

aal como l2p naftalinas 1,4i-dicianosubstituidas de la fér-
mala

CF
f/’LQQ
i (34)
P
CN
en la gue .
n; significa haldgeno y
R; significa hidrdgeno o halégeno.

Asimismo tiensn interédcs dentro del cuadro de es~
te invento Llas derivados naftslinicos de la férmuls
, 2
Rg

(35)

en la que
Z " significa carboxilo) carboalcoxilo o
~CORY, Y, (donde Y, e Y, independientemente
uno de otro, denotan hidrdzeno o alquilo),
Rg gignifica haldgeno, alquilo, alcoxilo,
oarboxilo, sulfo, -S0,RRgRg (donde Rg ¥ Rgo
independientemente uno de otro, representan

hidrbégeno o alquilo, © bien juntos formen
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" el complemento de un anillo heterociclico
pentagonal ©0 hexagonal), alquilsulfonilo o
arilsulfonile 0 nitro,

Ry significa hidrbgeno, halbgenos alquilo,
~ alcoxilo, carboxilo; alguilsulfonilo o
nitro,
Ry significa hidrdgeno, halégenoc o alguilo
v
Ry sigifica hidrégeno, baldgeno o alquilo.
Especialuente interesantes son 10s derivados naf

talinicos ge 1a f£érmula

(36)

en la que

Z tiene el mismo significado gue se le ha asig-

nado anﬁeay

&-

significa halgeno, alquilo; alcoxilo, oar -
boxilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo ©
nitro,

Ry significa hidrdégeno, haldgeno,» alquilo,
alcoxilos carboxilo, alquilsulfonilo o
nitro, _

R, significa hidrégeno, haldgeno o alquilo

y ‘
Ry significa hidrégeno, haldgeno 0 alquilos
10 mismo que los de la f6rmule
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(37)

en le que
Z tiene el mismo significado que antess
o significa heldgeno, alquile, alquilsulfo -
nilo o ariisulfonilo,
R; significa hidrbzeno, halégsno, alquilo o
alquilsulfonilo,
Ry significa hidrdgeno, halbgeno ¢ alguilo
v
R, significa hidrbégzeno, haldgeno o alquilo.
' Cabe destacar los derivados naftalinicos de la
férmula | '
A . &
8.
Ryt (38)
en la quse
A tiene el mismo significado que antes,
" significa halbgeno o alquilo,
R"' significa hidrdgenos halbgeno o alguilo,
R, significa hidrégeno o halégeno
¥
RA significa hidrbgeno o halbgeno,

y especialuente los de ia férmula
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1o mismo que

en la que

(39)

" tiene el mismo significado que antes:

significa haldgeno o alquilo

significa hidrdgeno, haldgeno o alquilo
¥

significa hidrdgeno o halbgeno,

los de la formula

v

(40)
/ .

tiene el mismo significado que antes,

significa haldgeno y

significa hidrégeno o haldgeno.
EJEMPIO 1 '

Se remusven en 200 volfimencs de metanol 15,6

partes en peso de dicianuro de o-xilileno y 8,5 partes en
peso de hidrato de glioxal (trimerci 3 CoHp0,.2H0) con

un contenido

de glioxal liberable de 80 %. Luego se trata

esta mezela reaccional, & 152 C, ocon agitacidn, bajo nie

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

xido potésico pulverizado.
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-naspnéa de 1a adicidn del hidrdxido potésico se
agita ls mezcla reaccional a le temperatura del ambiente
durente 15 horas, bajo nitrdgeno. A oontinuacidén, en va -
clo, ge davscarga del metanol ls mezela reaccional, ds co-
lor pardo claro, y se la diluye con 500 volﬁménes de agua.
Se separa por succidn la 1,4-dicianonaftalina bruta preci-
pitada y se la lave neutramente con agua., Se obtienen 11
partes on peso de l,4-diciano-naftalina (61,8 % de 1la teo-
ria) en forma de agujetas de color pardo c¢laro y punto de
fusién 175 a 1859 C.

Después de una recristalizacién & partir de sl-
cohel, nonm myuda de 5 partes en peso de carbdn aetive, se

obtisnen 5,5 partes en peso del compuesto

TR (101)
P

)
en forma de hermosaa agujas ocon punto de fusién de 204 a
2052 C.
EJEMPLO 2
Se remueven en 400 volimencs de metanol 78 par-
tes en peso do dicianuro @ O-xilileno y 42 partes en peso
de hidrato de glioial (trimero; 3 02H202.2H20) econ un con
tenido de glioxal liberable de 80 %. A temperatura de O a -
5¢ C, agitando y bajo nitrbgenc, se trata en porciones
18 mezela reaccional con 56 partes on peso de hidrbéxido

potdsico pulverizado.

Degpuds de la adicidén del hidréxido potdsice
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e siguc agitando & temperatura de O a 58C y bajo nitrége
no durante 12 horas, A continuscidén se neutrsliza con
dcido clorhidrico diluido la mezola reaccional, de color
ligeramente pardo, se la descarga en vaclo del metanol,
8¢ la filtra'por suceidn se lava neutramente con agua el
filtrado y se seca éste en vacio. Se¢ obtienen 88 partes
en peso (99 % dé la teoria) de 1l,4-dioimnonaftalina de la

férmula

(102)
N

en forma de polvo cristalino de color ligeramente pardo
y punto de fusibn de 158 a 1682 C.

* Se toma el producto bruto en 700 volémencs de
1,2-diclorcetano, se le trata con 50 partes en peso de
cloruro s8dico y se calienta en reflujo. Se instilan des-
pacioc en la mezcla reaccional 44,5 partes en peso de oxi-
cloruro de £6sforo en 50 volfmenes G 1,2-diclordetanc y
a continuacidn se la mentiene en reflujo durante 5 ho -
ras, ase la descarga de las partes insolubles, por filtra-
cibn, y e la concentra hasta sequedad, en vacio. Se ob-
tienen 67 partes en peso de 1,4-dicimnonaftalina (75 %
de la teoris)en forma de polvo oristalino de color lige-
raments pardo y punto de fusidn 198 a 2048 C,

EJEMPIO 3
Se remuevon con 80 vollmenss de metanol 21 par-
tes en paso doc 4-tercibutil-l,2-bis~cicnometilbenceno y
8,5 partes en peso de hidrato de glioxal (trimefo;
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30,H,). . 28,0)con un contenido de glioxal liberable de 80
%. Se continda agitando la mezcla reagoional bajo nitrd-
geno, & temporatura de 0 & 52, y se la trata en poreio -
nes con 11,2 partes en peso de hidrpxido potdsico pulve-
rizado. '
Después de la adicidn del hidrdxido potdsico
se continie 1o agitacidn a temperatura de O a 58, bajo
nitrdecno, durante 5 horas. A continuacidn se neutraliza
con Acido clorhidricoe diluido la mozela reaccional, de
color iizsramente pardo, se la descarga en vacio del me-
tanol ¥ se la oxtrae con c¢loruro de metileno., E1 extrac-
10 de cloruro Ge metileno se lava nuutramente con agu@s
se seca con sulfato sédico ¥ se concentra en vacio, has-
ta sequednd. Sé obtienen 24 partes en pesb de un aceite
smarillo, juc se cromatografis en éxido de aluminio. Me-
diante eiﬁéién coﬁ clorobenceno use obtienen 4 partes en
peso (17 % de 1la teofia) de 6-tercibutil-l;4~3icianonafa-

talina dc 131 fdrmula

(103)

N

en forma de cristales blancos, do punto de fusién 138 e
1432C. Despuds de dos recristalizaciones a partir de al-
cohol, se obtienen agujetas blancas, de punto de fusidn
148 a 1492 C.

El 4-teréﬁbutil-1.2-bis-cignometil—benceno em=

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

Se diluyen con 200U volimenes de tetracloruro
de carbono 389 partes an peso de 4-tercibutil-o~xileno
(preparado seghin los datos de B.W. larner y A.T. Peters,
J. Chem. Soc. 1952, €82) y ss trata la dilueidn con 855
partes en peso de K-bromosuccinemida y 5 partes en peso
de perdxido de dibenzoilo. Se calienta despacio en re -
flujo la mezcla reaccional hasta el inicio de la resc -
cidn exotérmica y una vez ha remitido &sta se mantienc
lé mezcla en reflujo durante dos horas y luego se la enw
fria hasta la temperatura de refiujo. Se separa por suc-
¢idn la succinimida precipitada y se la lave con tetra-
cloruro de earbono. Descargando el filtrade en vacio del
tetracloruro de carbono, se obtienen 715 partes en peso
de un aceits de color pardd claro, gud segﬂn el cromato-
grama de¢ ghiscs presenta un contenido de 63,7 % de 4-ter-

cibutil-alfa,alfa'-dibromo-o-xileno, de la formula

CHZ-Br
(104)
Ie?Br
(H3C)3
Bl producto se destila en alto vacio. La fraceidén oon
gema de cbullicidn de 125 a 1302 ¢ (0,05 Torr) contiene
450 partcs en peso de 4-tercibqtil-a1fa,alfa'-dibromo~
~0-xileno, de punto de fusidn 54 a 562 ¢, que después
de una rocristalizecibn a partir de metanol se obtieno
como agujotas blancas de punto de fugidn 58 a 59¢ C.
 Se disuelven en 1200 volémenes de agua 286 par



e et Bai s e

o4 -,

e Yy

1 -

& ".#

S5e

10.

15.

20.

25.

-3 -

tes en peso de ciamuro potdsico y se trata 15 eolucién
oon 14 partes er peso do bromuro de bencil-tri-n-butil-
-amonig cop crt2lizador de la transferencia de fases. Se
calientq a 958 C la mezcla reaccional, mientras se la agi
ta fuertementes y después de apartar la calefaceidns se
instilen en 81 ourso de 15 minutos 640 partes en peso de
4-tercibntil-alfa,alfa'-dibromo-o-xilenoc fundido.
Despuds do la adicién del compucsto de dibromo
se azita la iezcla reaccional en reflujo durante 30 minu=
tos todavia, se la enfria répidamente oon hielo hasta le
temperatura del ambiente, se la towa en ¢loruro de motile-
o y se la lave neautramente con aguz. la capa de cloruro
de matilenc se seca sobre sulfato sédico y se descarge an
vacio del cloyuro de metileno. So obilienen 402 partes en
peso de un aceits de color pardommarilie, que segin el
cromatograma de gases presenta un contenido de 70,4 % de

4-tercibutil~l,2-bis-cianometil-bencono de la férmula

=k

_ "ty

2
(H,0) ¢ iin

El producto se¢ destila en alto vacio. Ia fraccidn con gaw

(105)

ma de sbullicidn de 166 a 1702 © (0,68 Torr) contiens 230
partes en peso de 4=tercibutil-l,2-bisw-cienometil-bence o
nos de punto do fusidn 46 a 480 C, que después d¢ umd rs.
cristalizacién & partir de metanol se obtiene en forma dg

agujatas do color amarillo claro y punto de ebullieidn d¢
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A8 ©.
EJEMPIO ¢

Se remueven con 1QU vollmencs de metanol 17 par-
tes en peso dv 4,5-dimetil-l,2-bis-cianometil-benceno y
7,8 partes en paso de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHp0,
.2320) con un contenido de glioxal liberable de 80 %. Lue-
g0 se¢ trata la mezcla reaccional, a temperatura de O a 58
Cs agitando y bajo nitrdgeno, con 10,5 part:s en peso de
nidréxido potésico en polve, por porciones.

Despuds de la adicibn dol hidréxido potdsico se
sigue agitzndo 2 temperatura dc O 2 %2 C y bajo nitrdgeno
durante 5 horag. A continuecidn s« n.utralize con dcido
clorhidrico diluide 1la mezola reaccional de color ligera-
mente pardos s la descarga del metanol en vacio y se 1la
extrae con cloruro de mebileno. E1 extracto de cloruro do
metileno se lava neutraments con agua, se seca con sulfato
86dido y s concentra en vacio, hasta seguedad. Se obtic -
nen 18 partes en peso de un aceite pardo, gque se cr&mato -
grafia en $xido do aluminio. Mediante elucién con eloroben
ceno se obtienen 6,5 partes en peso (34 % de la teoria) de

In 6y7-dimetil-1,4-dicianonaftalina de la féruula

C=EN

(106)
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on forma do cristales blancoss de punto de fusion 212 a
2208C, Despubs de dos recristalizaciones a partir de alco-
hol, se obtienen agujetas blancas, de punto de fusién 225,
s 2270 C. . |

El 4.S-dimetil-l,z-cianOmetil—behceno usado co-
mo material de partida puede, de acuerdo con el esquems

de reaccidnm :

CCH

3 HC OCH,
= 3
+ —— —_—
N Z H.C 0OCH
0OCH, 37 3
(1)
B OCH :
S0, 3 3 LiAlH,
Ae,0 s
S N 00CH, U
(II).
. -0H
i, PBry
~ H. ~OH - CHyCL, §
H,C »
(I11)
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prepararse d¢ la mpanera siguiente :
A) Ester dimetilico do dcido 5,6-dimetil-1,4=-dihidro-

A 142 paétas en peso de &ster dimetilico de dci
do secetilendicarboxilico ge afiade primeramcnte una pizea
de hidroquinona'y luegos a gotas y despacior se.agregan
90 partcs on puso de 2s3-dimetil-1,3-butadieno, sin que
1z temperctur: de 1o reaccidn oxotérmica sobrepase log
70¢ C. A contiruacién se wentienen en reflujo (702 €G) 1la
mezcle reaccionsl durente dos horms y luego se la enfria
hasta la'temperatura del ambiente. Se obtiene un aceite

de c¢olor ligeramente amairillo, que segin el cromatograma

.'de g£2s808 presenta un contenido de 90,9 % de éster dimeti-

lico de &eido 5s6~dimctil-l,4=-dihidro-frélico. E1 pro -
ducto so hace reaccionar ulteriormente sin mds purifica=-
¢cidén .
B) Ester dimetilico do #cido 4;5-dimotil-ftdlico (II)
Se descargan primeramente c¢n vacio de las jor-
ciones ficilmente volitilos 232 partes en.peso del éster
dimotilico do 4cido 5,6-dimetil-1,4-dihidro-ftilico (I)
obtenido sntes y lusge se diluye con 400 volimenes de
anhidrido acético. Se afinden despacio, en porciones,133
partos on poso de dibdxido ds selenio a 18 mezela reac -
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oional, calentada & 1009 C, con lo que 13 temperaturs su-
be hasts 1308 C sin aportacidn externa de calor. 4 conti-
nuscién se montiens la mezole reaccional tres hores en
reflujo y se la descarga en vacio del anhidrido acético,
Se toma el res%duo en cloruro de metileno, se leo exime por
filtracién dol selenio prscipitado, se le descerg do las
porcion.s dcidas ¢on una solucibén awosa saturada do bi-
carbon2to sbdico, se lava neutramente oon agus, se seca
con sulfato sbdico y se concentra on vacio hasta sequedad.
Se obtienon 230 partes en peso de un aceite pardoamari -
1llo, que seghn el cromatograma de gases presenta un con-
tenido de 94 % de éster dimetilico de 4cido 4,5-dimetile
ftdlico (II). E1 producto se destila eon alto vacio. Ia
fraccién con gama de ebullicidém de 116 a 1202 C (0,04 Torr)
contiene 174 partes en peso (78 % do la teoria) de éster

‘dimetilico de dcido 4,5-dimetil-ftdlico (II), do punto de

fusidn 54 a 552 C.
C) Aicohol 4,5-dimetil-ftdlico (III)

En atmbafera de nitrdgeno, se suspenden em 1500
volamenss de tetrahidrofurano absoluto 58,5 partes en pe-
go de hidruro de litio-aluminio. A la suspensidn agitada
se afiade a gotas en el curso de dos horas una solucidn de
173 partes on peso de dster dimetilico de écido 4,5-dime~-
til-ftdlico (II) en 1000 volumencs de tetrahidrofurano
absoluto, Ia mezcla reaccional obtenide se caliénta en

réfluao durante tres horas y luege se enfria hasta 10¢C.

Se afiaden & 1a mezcla reaccional, enfriada con hislo y

agitada, 59 volimenes de agua, 59 volimenzs de solucién

de hidréxido sédico al 15 % y 177 volémenes de agus, con-



o

.

10.

15.

20.

25.

secutivaments. Se prosigue la agitaoidn por otre hora y
luzgo se soparen las sales por filtracién y se lavan con
tetrahidrofurano. Se seva ol filtrado con sulfato sddico y
se le concontra en vsoio hasta sequedad. Se obtiencn 102
partes en peso (83 % de 1a teoria) de alcohol 4,5-dimetil-
ftdlico (II), en forma de polvo eristalino blanco, de pun=
to de fusién 10uv a 1032 C, que despuds de sublimacién.en
alto vacio aparsce en forme de cristales blancoss de pun~
t0 de fusidén 103 a 1042 C,

D) 4,5-dimetil-alfas,alfa'-dibromo-o-xilenc (IV).

A unz solucidn de 100 pert.s en peso de alcohol
4:5-dimetil~ftdlico (III) en 10UV volimenes de clorurc de
metileno = afinds a gotas, & la temporatura del émbienxe-
uzz solucidén de 165 partagren peso de tribromuro de fOs~
foro en 500 volimenes de clorurt de metileno, en el curso
de dos horas y sin que la tempersatura de la mezela remc -~
cional superc los 352 C. 3¢ agita la mezcla por ires ho -
ras nfs a la temperature del embientes se la enfria luego
haste 10¢ C y se la trata en el curso de 10 mingtos con
500 volimencs de agua. la temperatura permanece por deba-
jo de 252 C. Se separa 1la caba de cloruro de metileno, se
la exonzra de las porciones &cidas con carbonato sddice
2 Ny se. la lava ncutramente con agua, se la saca con sul-
fato sddico y se la concentra en vacio hesta sequedad. Se
obtienen 168 partes en peso (95 # de la tooria) de 4s5-di
metil-elfa,alfa’-dibromo~o-xileno (IV) en forma de polve |
eristaline bl.nco, de punto de fusidn 116 & 1202 G, que
despuds ¢e una recristalizacidén a partir de alcohol apa-

rece en forms de agujetas blancis de punto de fusibn 119
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a 1200 ¢,

B}  4,5-dime$3il~l,2-bis-cianomctil-bonceno (V)

So disuslven en 100 vollmenss de agua 47 partes
8n pueod do einnuro poidsico, so diluye la solucidn con
300 voldmence de otanol y se 1o calienta en reflujo. Se
afinaden en porcionces en el curso ds 15 minutos 95 partes
en pesv do 4,5-dimetil-alfa,alfa’'-dibromo-o-xileno en pol=-
voy, mientris la mozcla reaccional pormansce en roflujo
sin aporticidn du calor. A continuacibén se manticne en
reflujo la mezela resccional por uma hora, se 1a enfria
rdpidamentec con hielo, se la aciditica cun dcido clorni-
drico 2 N y sc 1la exime del etanol ¢n vacio. Se filtra por
suceiln la suepensidn acuosa y el filtrado se lava neatra-
mente con agua. Se obtienen 55 partus on peso (91 % de 1a
teoria) de 4,5-dimetil-l,2-bis-ciancmetil-benceno (V), en
formn de polvo erictalino amarillo, de punto de fusidén 95
a 1022 ¢, que despu’s de una reoristalizacion a partir de
aleohul oon ayuda de carbdén activo aparcce en forua de
hermosas agujotas de color amarillo pdlido. Despuss de gu~
blimacidn en alino vaclo, éstas prescntar un punto de fu -
sion de 103 a 104f C.

EJEMPILC S

Se agitanscon 240 volimenss de metanol 12 partes
en peso de 3,4,5,G-tetréeloro-l,2-bis-cianometil-benceno
y 12 vollmen.s de una solucién_acuosa de glioxal al 30 4.
A -16¢ C, azitando y bajo nitrdgeno s¢ trata la mezela
reaccional en porecionvs oon 4,8 partos en peso de hidrd-

xido potésico pulverizado, con 1o cual la temperatura sue

- be hasta =12 C.
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Dospuls de la adieidn del hidréxido potdsico, se
progigue le m7itaciln & ~10¢ € y bajo nitrdgeno durgnte:S
horas, A continuacidm se¢ noutraliza con &cido clorhidrico
2 ¥ la mezcla reaccionals do jcolor ligeramente parde. pe
la descarze en vacio del metanol, se la filtra por succidn
¥ 80 la lava neutramente éon agua. S obtianen 9 partes:en
peso (70 % de la teoria) de 5,6, 7,8-tetra010ro-l.4-dicia-
nonaftuling, de 1a foraula

(5107)

i
. H .
en formz de polve eristalino de color ligeramente pardo y

punto de fusibn de 215 & 2202 €. Después de dos recrista-
lizaciones a partir de alcohol con ayuda de carbon aetivo
se obtionun agujetas blancas. de punto de fusidn 221 &
2228 C.

El 3;4;5vG-tetraclorOel,2—bis—ciénométil;ben¢e-'
no emplaado como material de partida puede;prepararse de
la manera siguiente, por ejemplo :

Se disuelven en caliente 160 partes en pesv de
314,5,6-totracloro-alfea,alfa'~dibromno~o~xilenc on 300 vo-
lamonss da benceno, se diluye eon 600 voldmencs de @etanol
y se ocalienta en reflujo, En el curso de 15 minutos sec
aﬂéden eén porciones & la mezclae reaccionals 1ntensgmenta
agitaday 41,2 partes en peso de cisnuro sédico. Despuds

de la adicibén del cianuro sbddico se siguo agitando le mez~
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ole reaccionsl por una hora, en reflujo. se la Opfria~gé -

pidamanto hasta 08 C con hiele y se la acidifica con 400

‘voldmuncs do £cido clorhidrico 2 N. Ia suspensién smarills '

obtenida se duscarga en vacio del metanol y ol benceno, se
f£iltra por succidon y el fi;trado se lava neutraménte cog
agua. Se obtionen 110 partés en poso (94 $ de la teoria)
de 34, 5,G-tetracloro-l,2~bis—ci‘nomctil-bencono, de ls

férmule

(108)

en forma de polvo cristalino amarlllo, de punto de fusidn
182 a 196¢ C.

Despues de dos reoristalizacioncs a partir de
clorobenceno con ayuda dé 25 partcs en peso de carbdn ac-
tivo, se obtisnen 32 partes en peso do agujas amarillasg,
de puntc do fusidn 227 a 2298 C. N

El 3y4,5s6~tetracloro-alfa,alfa'-dibromo-o~xi-
leno emplcado'éomo material de partida se preparb'a par-
tir de o-xileno segin las indicaciones de la patente ale-
mana ne 1,568,607 y le patent: norteémericana ne 2.702.825.

EEMPIC 6

"E£n uzna mczcla de 30 volGumencs do metanol y 50
volumen s de sulfdxido de dimetilo sc agitan 20 partes
€n peso de 2, 3-bis-cianometil-paftalina y 8,5 partes en
peso de hidrato de glioxal (trimsro; 3 CpHy0,.2H0) con
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un contenido de glioxal libersble de 80 %. A temperaturs
de 0 a2 58 Cy bajo nitrdgeno y agitandos se trata en por -
oiones la mezcla reaccional con 11,2 partes en peso de hi-
drdxido potdsico en polvo.

Despude de la adicibn dol hidréxido potdsico se
sigue agitando bajo nitr6geno ﬁor 24 horas mis, a la tom-
peratura decl ambisnte. A continuacidn se acidifica con
200 vollmenss de deido clorhiurico 2 N 1a mezela reaccio-
nal, de color ligersmente pardo, se la desuarga en veeio
del metancl, se la diluye con 100 voldmenss de agua, ge
la filtra por succidn y el filtrado se lava neutramente
con agua. So obtienen 22,7 part:s en peso (100 % de la

tecria) de l,4-Giciano-antraceno de la férmpla

M=\
w=

(109)

en forma de polvo eristalino pardo, do punto de fusién
190 a 22¢ C.

’ Se toms el producto bruto en cioruro de metile~
no, se lc exonora pof filtraoién de lug poreiones insolu-
bles, se lo dscolora con carbdn activo y se le recrista-
liza a partir ds elorobencenu, Después de dos reoristali-
zaciones a partir de clorobenceno, se¢ obtienen agujas
emarillas, de punto de fusibn 264 a 2658 C.

Ia 24 3-bis-=clanometil-naftalina empleada como
material de partida se prepard a partir de 2,3-dimetile
naftslina segin los datos de . Ricd y H. Bodem, Ber. B89,
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708~722 (1956),
EJEMPIO 7
Sa agitan con 200 voldmenos de metanol 31,2 par-

tus on pousu de dicianuro de o-xililene y 17 partes en pe=
80 de hidiuto Ao <lioxal (trimcro; 3 02H102.2H20) con un
contenido de zlioxal liberadble dc 30 %. Incgo se trata en
poreionuvs la mezela reaccionnl coun 21,6 partes en peso do
metilato sddico pulverizado, a tesporaiura de O a 58 C
agitando y bajo nitrbgeno. .

Despubs de la mdicidn dol motilato sbdico, se
continia ¢ yitando a temporatura de O n 52 ¢ y bajo nitrd-
géno durants § horss. 4 continuacidn se diluye con 200
volhmom.s o ctilenglicol le mezela reaccional, de color
ligeresentle pardo, ac la trata con 56 partes en peso de
hidrbx;do potésico pulverizado y se c¢alienta despacio has-
ta 1902 C, bajo nitrbgenos mientras eo separa el metanol
por.dustilacién y ¢scapa ya amonizco a 602 C. Después de
15 horas de agitacién a tomperatura de 185 a 1908 C bajo
nitrbgeno, so onfria la mezela ruaccionsl haste unos 1008
C y se la trata oon 1000 volim:n.s de agua. Se decolora
con 15 pariic en peso de carbon active 1a solucidén limpi-
da, de color pardo claro, sobre el bdﬁo de vapor y se la
acidifica con 150 volimencs de dcidu clorhidrice concen -
trado. Sc separa por succidn en calieante el écido preci-
pitado y se lave el £iltrado lentamente con agua. Se oOb-
tienen 30 partes en peso de dcide naftalinel,4-dicarboxi-
1ico (69 % de la tooria) en form: de polvo eristalino do
color amarillo pdlido y punto de fusibn 330 a 3158 C.

EJESPIO 8
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S¢ realiza la reaccibn en las mismas ooﬁdiéibneé
que se han deacrito'en el Ejemplo Ty pero en iugai dé'él.&
partes en pﬁso de metilato sddico pulverizado se emplean
22,4 partes en poao de hidroxido potdsico pulverizado.

[
Se obtienen 29 partes en pusov de aeido naftalin

" -1j4~dicarboxilice (67 % de la tecoria) en: forma de po;vo o
: cristalino do oolor amarillo palido y punto de fusion de
- 310 a 315¢ C,

o
" MBPW 9 B
Se agitan con 150 vollmen:s de métaﬁol 38 pértes
en peso do 4-c10re~la2-bis—cianomet11-benceno ¥y 17 partes
en peso do hldrato de glioxal (trimero; 3 62H202.2H20$ con

. un contenido de glioxal liverable de 80%, ILuefo se trgta

la mezecla rcacoional, & temperatura de O & Sc'c, agiténdo
y baao nitrégeno, con 16 partes en peso de hidrbxido sédi—
¢o pulverizado, por poroioncs. ' '
Despuds de la adieidén del hidroxido sodico se

signe agitando & temperatura do O a 58 C y;bajo‘nitrégeno
por 5 horas mfs. A cohtinuacién se trata cdn 200 folﬁmenoé
de dcido eulfurico al 80 %'y 80 volumenes de dcido acétx—
co glacial la’ mezcla reacczonal. de color ligeramente parb
do, ¥ se la callenta despacio hasta 1408 Cs bajo nitrége-
no y mientras se separa el metanol por destilaci6n. Al ca~

‘bo de 5 horas de agitacién a temperatura do 140 a 1569 c,

ba;o nitrdégeno, 81 enfria le mezels reacexonal haigta ?nos
1002 C y se la trata oon 500 volimenes de agua. Se scpara
por succibn el prgoipitado, ge le lava neutramente eon '
agua, se le toma en 500 volaimencs de agua y s; 1» trata

coh 60 volumen»s de hidr6xido sddico al 30%. ia soluciény

i . i S
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ds color pardo obsouro, se decolora sobre . ul bafio 'de vapor
con 15 partes en pesc de oarbbm otivo y se acidifica con !
150 voldmen.s de deido elorhidrico cuncentrado. Se filtre
por succibn ¢n caliente ol éeido'precipirado y setlava el
filtrado neutramente con agua, Se¢ obiienen 34 partes en
2080 de 4cido 6-cloro-naftalin»l:4-dicarboxilioo (68 % do

la teoria), dc la férmula

~(110)

¢n forma de polye cristalino, de color ligeramente pardo

y punto do fusidn de 275 a 280 c.
: Despuds do una recrlstalizacl6n a partir de éci-
do acético glaciel, se obtienen agujotas de color amari-
110 palido y punto de fusiln de 261 a 2839 C.
\ Il 4-0loro-1,2-bis-cianometil-benceno usado 00~
mo material de partida po prepard segin los datos de A.S.
Dey: A. Rosowsky y E.J. Modest, Jds Orgs Cheme 1970, 536
539.
EJBMPIO 10

Se agiten cph 40G volimencs dé metanol 106 par-
tes en peso do 4-tercibutil-l,2-bis-cianometil-bencenc y
42 partos en poso de hidrato de glioxal (trimero; 3 CoHg0p
.2H50) con un contenido de glioxal liberable de 80 %. lyon

g0 se trata en porciones la mezcla reaccional con 56 par-

P tes en peso de hidréxido- potasico pulvorizadoa bajo ni
L tr6venu, a tembcratura da 0 8. 59 ¢ y agitando. -f-v}. e

P
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Despuda de la adicidn del hidrbxido potésico se
continfia la agitacién a temperatura de Oa 58 C y bajo ni-

. trégeno duranto 5 hores. A continuecidr se diluye la meze O

cia roaccional, de ocovlor ligeramentc pardo, con 250 vol(-
menes ds etilenglicoul, se trata con 84 partes en peso de

hidréxido potdsico en polvo y se caliente despacio hasta

1908 €, bajo nitrdgenos micntras se destila metenol y esca

pa amonjaco a 30g (., Déspués de 5 horas de agitacidn a la
temperatura de 185 a8 1902 ¢ bajo nitrbgeno, se elabora 1la
mezela remccional de 18 manora que ¢ ha descrito en el
Ejemplo 7. Se obtienen 89 partes en peso de dcido 6-terci-
butil-raftalin-1,4-dicarboxitico (65 % de la teoria) de

1a frunl- V

COCH

(111)

(330)30‘ '
CO0H

en forma de polvo eristalino do color 1igeramentelpardo y
punty de fusibn 276 a 279 C.

Después de una recristalizacién a partir de &ci-
do acdtico glacial, se obtiencn con ayuda de earbin aoti-
vo agujetas de color smarillo pdlido y punto de fusidn de
286 a 288¢ ¢,

El 4-tercibutil-l,2-bis~cianomotil-benceno om-
ploado como matorial de partida puede prepararsé tal como
se ha duserito en el Ejomplo 3. |

EJRMPIO 11

Se agitan con 100 volimenes de metancl 18,4 par-
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tee en puso de 4,5~-dimetil-l, 2-bis-cianometil-bencenc y
8+4 Partcs en pesc de hidrato ds glioxal (trimero; 3 Czﬁzoz.
2H,0) con un contenido de glioxal libercble de 80%. Luogo
se trata la moxols reaccional en porciones, a la temperee
tura de 0 a 52 C, agitando y bejo nitrdgeno, con 11,2 par-
tes en peso de hidréxido potdsicv en polve.

Deapués de la adicién del hidrdxido potédsico,
se sigue 1n agitaoidn a temperatura de O a 58 ¢ y b3jo ni-
trégeno durant: 5 horas. A contiruncidn se diluye con 100
volamen:s de viilenglicel la mezela reaccional de eolor
lizoramonto pardo, se la trate con 28 partcs en peso de
hidréxido potdsico on polve y se lu cslionta despacilo hag—
ta 1902 C, bajo nitrbgenc, mientras sc dostila metanol y
se despronde n 802 ¢ amonimco. Despuds de 5 horas de agi-
tacibn a tempérfﬁurﬁ de'18'5 a 1902 ¢, bajo nitrégenos se
acaba la claboracién de la mezeln ronccional igual que en
el Ejemplo 7. So obtienen 7,5 pari:.:, on peso de Acido 6,7~
dimetil-naftalin-1, 4f-dicarboxilico (31 % de la teoris) de

la férmule

GOO0H
H.C

(112)

OH

en forma de polvo cristalino, de color ligeramente pardo
¥y punto de fusidn de 268 a 280% C.
Despuds de una reeristalizacién a- partir de 4ci-

do acético glecisl, se obtienmen con ayuda de carbén aciiw
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vo agujetes de color amarillo pdlido y punto de fusibn de
288 s 2912 ¢,

El 4,5-dimot1l1-1,2~big-cianomctil~benceno emples
do como material de partida puede prepararse de la manora
que se ha descrito en el Ejemplo 4.

EJEMPLO 12

Se agitan con 240 voliwenos de metanol 12 par-
tes un paso de 3,4a5,61tetracloro-1.2-bis-c1ano-metil—benp_
ceno y 12 volfimenes de una soluocidn acuosa de glioxal al
30 %. A -108C, agitando y bajo nitrfgeno, se trate en por-
cioncs la mezcla reaccional con 4,8 partevs en peso de hie
dréxido potdsico en polveo, lo que hace que la temperatura
subg hasta -1¢ C.

Degpubs de l1a adicién del hidrdéxido potésico se

sigue agitando o -108C y bajo nitrdgeno por 5 horas, A con-

tinuzeidn s@ trate la mezcla reaccional, de color ligera-
mente pardos con 80 volimencs de Acid. sulfirico al 80 % y
15 volamencs de 8cido acdtico glaciul y se la calienta des=-
pacio hasta 1409 C, bajo nitrdsonc, mientras se destila el
metanol. Despuls do 5 horas dc agitaoidu & temperatura de
140 @ 1502 C, bajo nitrbgeno, se enfria la mezcle reacciom
nal hosta unos 1608 C y se la trata con 200 volGmencs de
agua. Se¢ separa por succibén el precipitados se le lava new
trament. oon agua y se le seoa en vacio a 1008 C. Se obtie-
nen 12 partos en peso de Acido 5,6,7s8-totracloro-naftalin-
-l,4=-dicarboxilico (85 % de la tcoria), de la férmuls
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(113)

1 COOH

en forma de un polvo eristdlino de eolor negropardusco ¥
punto de fusibn de 285 a 290 C.

, Se toma el producto brato en 200 volimenes de
agua y se le trata con 30 vollmencs de éolueién:aqqosa de
hidréxido sbdico 1 30%. Se decolora 1a soluoién pardoobeg-
cura con 5 partes en peso de carbén activo, sobre el bafio

~ de vapors y se la'ac;difica con 100 volfimencs de dcido

clorhidrico concentrado. Se separa por succidén en caliente
el dcido procipitado y se lava el filtrado neukemente con

agua. Despusis de dos recristalizacioncs & partir de deido

acético ¢lacial, se obtiensn 2 partus en peso de agujetas

blancas, de punto de fusidn 319 a 3212 C.

El 3:4:5,6-tetracloro-1oE-Bis-cianometil—bence-
no empleado c¢omo matoriel de partida pucde preperarse tal
como se ha deserito em el Ejemplo 5.

BJEMPIO 13

Se agitan en una mezcla de 600 vollmenes do me-
tanol y 100 volumenes de sulfdxido de dimetilo 40 partes
en peso de 2 3-bis-cianometil-naftalina y i7 partes en pe-
80 de Hidrato de glioxal (trimero; 3 CgHp0p.2H,0) con un
contenido de glioxal liberable de 80%. A continuscidn se
trata en porciones la mezcla reaccional, a temperatura do
0 a 52C, agitando y bajo ﬁitrégeno, ocon 22,4 partes en pe

s0 de hidrdxido potdsico en polvo.
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Despudg de le adicién del hidrdxido potdsico se
siguc agitando béjo aitrogeno durante 24 horas, & 18 teu-

. peratura del smbiento. A continuacidn se acidifica con 200

volGmenes de 4cido clorhidrico 2 K la mezcla rcaccional,
de color ligzoeramente pardo, se la desocargs en vacio del
metancl, se la diluye con 200 vollmenes de agua, se la

filtra por succidn y se lava neutramentc con agua ol fil-

. trado.

E1 f£iltrade hém.do se toma en 300 voldmenocs de
etilengliocol, se trata con 36 partes en peso de hidréxido
potédsico en polvo y se calienta despacio hasta 1808 C,ba=-
jo nitr6geno, mientras se destila agua y escapa, & 808 C,
amoniaco, Despuds de 5 horas de agitécién a temperature
dé 170 a 180¢ ¢, bajo nitrbgeno, sc acaba la elaboracidn
de la mezcla redccional igwal que on el Ejemplo 7. Se ob=
tienen 29 paritus en peso de dcido antracen~1,4-dicarboxi-
lico (55 % do 12 teoris), de la férmula

COOH

’/, ‘
SO
OOH

en furme de polve cristalino de color rdjo amerillio y
punto de fusidn 301 a 302° ¢C. |

Despuds de una ;eoristalizaoién a partir de dci
do acético glacial, se obtienen con ayuda de earbdn acti-
vo agujetas de color rojo amerillo y punﬁo de fusién 303
a 304¢ C.

Ia 2)3-bis-cianometil-naftalina empleada como
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matorial de partida se prepard 8 partir 4o 2,3-dimetil-
naftalina segin las indicaciones do W. Ried y H. Bodom,
Ber. 89, 708-712 (1956).

Se agitaron 15 partos on peso de dcido antracen
-1,4-dicarboxilico con 200 volimenes de clorobenceno y
0,5 volimencs de dimetilformemida. Lucgo se calentd en re-

flujo la mezecle reaccional y se la tratd a gotas con 20

partes on peso de clorure de tionilo, con lo cual se ori-

'giné una solucién 1impida. Despu’s de una hora de reflu-

jo, se excluyd el exceabide<clururo de tiouilo:poi desti-

laceidén con unos 100 volimenes de clorobuncene y se onfrid

la wmezela reaccional hasta la temperatura del ambiente. Se
afindieron entonevs 100 volGmenes de etancl, se calgnté en
reflujo por una hora todavie la solucidn amarilla limpida
y se¢ la concentrd en vacio hasta segucdad. Despuds de una
recristalizacion & partir de c¢tanol, con ayuds de carbdn
activo, se obtuvieron 12 partes en poso de éster dietilico
de dcido antrucen-1l,4-dicarboxilico (66 % dé la teoris) '
de la férmula'

fOOCHs

OO \. (115)
=

eh forma 'de agujas largas, amarillas, de punto de fusidn
99 a 1002 C.
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NOTA
Descrito el objeto del praeseate invento, se de~
claren nuevas y de propies invencién lus siguientes reivin-
dicaciones como divisionales de¢ la solicitud de patenge
espafiola ne 442,578, de fecha 15 de Noviembre de 1975,
con prioridad de la solicitud de patente suiza nim, 15191/
74 del 15 de Noviewbre de 1974,

1, Procedimiente para la preparacién de compues—
tos bicfeolicos o triciclicos 1,4~dicarboxflico-substitui-
dos, de la férmula '

v ' COOH

en la que

) R{' gignifica hidrdgeno! halégeno;‘élquilo,

‘ alcoxilo, carboxilo, sulfo, ~SOZN3536

(donde 85 ¥y RG’ independientemente uno

de otro, representan hidrégeno o alguilo

¢ bien juntos representan al complementb

de un anillo heterociclico pentagonal o
hexagonal), alguilsulfonilo,‘ariléulfonilo

o nitro ¢ bien, junto con RZ, el complemento
de un anilio'aromético hexagonal o el radical
metilendioxiiioo;»‘. ' ‘
significa hidrégeno, halégeno, alquilo, al-
coxilo, carboxilo, alguilsulfonilo o nitro o

Q
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bien, Jjunto con R{, el complemento de un
anillo aromético hexagonal o el radical
metilendioxilico;
Ry significa hidrégeno, halbgeno o alguilo
y , ,
R, significa hidrdgeno, halégeno o algquilo,
caracterizado porque se hace reaccionar un dicianuro de o=

~xilileno de la férmula

N
Ry ¢
o,
.v )
RY :
CH
Hy
Ry Ry An

en la que
v v '
Ry 329 R3 YR4
tienen el itismo significade que se les
ha atribuido antes,
con glioxal, en presencim de una bagse y de un disolvents,

¥, sin aislar el producto originade de la reaccién, sa-

- ponificar éste a temperaturas superiores a 502C mediane—

to bases o Acidos,

2, Procedimiento sea¥in la reivindicacién 1,
caracterizado en que cuando los compuestos biciclicos o

triciclicos adoptan selectivamente la férmula
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en 1a que . ' .
RZ" significa hidrégano; halégeno, alquilo
carboxilo, alguilsulfonilo, arilsulfonilo
o nitro o bien junto con Ry forma el come
plemento ds un anillo zromédtico hexagonal
o el radical metilepdioxilicg; '
RY' hidrégono, halbgeno, alquilo, alcoxilo o
alquilsulf0n115 o bien Junfo cpn R{" forma
el complemento de un anillo aromético he-
xagonal o el radical metilendiox{lico,
sigﬁifica hidrégeno, haldgeno o alquilo

y

R4 significa hidrégeno, halbgeno o alquilo,

se hace reaccionar un dicianuro de o-xilileno de la fér-
mula

. : 2
8
CH
"3 T4 éna
en la gue _
.RI"; RZ'; Rj Y Ry tienen el mismo significado que

antes, con glioxal,

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caractoerizado ea que cuando los compuestos bicfclicos o
tricf{clicos adopten selectivamente la férmula

v GOOH

1

vlt
Ry

- R
3 7% coon
en le que ‘ ’ | .
- significa hidrégeno, halbgeno, alquilo,

algquilsulfonilo o arilsulfonilec o bien
vt '
2
tn anillo aromdtico hexagonal,

rYY! significa hidrégeno, halégeno, alquilo o

junto con R ' forman: o1 complemento de

i alquileulfonilo o bien jJunto con Ry for- -
ma ol complomento do un anillo arondtico
hexagbnalg .

R3 gignifica hidrégeno, haldégeno o alquilo;

se hace reaccionar un dicianuro de o=xilileno de la fér=
nula

s CH
R{"l ,
. (—.‘.‘H2
it
R
CH
R. R, |2
3 "4 ¢ox
en la que . : : : S
RIm , Rg”’ RB YR 4 tienen el mismo siguificado
que antes,
con glioxal;

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado on que cuando los compuestos biciclicos o
triclclicos adoptan tambidn selectivamente la estructura
COOH .

en la gue

Rix gignifica hidrdgeno; haléger;o o alquilo
| 0 bien Mto con R;m foma'el comple-.
nento 3’9 an wii.'_l.o aromitico, hexsgonal,
significa hidrégeno; halégeno o alquilo
o bien junto con R{x forma el complemento
. Go.un anillo aromdtico hexagonal,

Rg significa hidrégenc o haldgeno

y

R:t significa hidrégono o halédgeno,
Se hace reaccionar un dicianuro de o-xilileno de la fére
mala

en la gue

Rix, V™ ’ Rs ¥y Ri tienen el wmismo significado
que antes,
con glioxal;
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25,
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado sn que particularmente se obtienen dcidos
naftalin-1, §-dicarbox{licos de la férmula

< :
| Rl COOH

en la que .
R} significa hidrégeno, halégeno o alguilo,
Ri* significa hidrégeno, halégeno o alquilo y

Ri siznifica hidrégeno o halbgeno,

por reaccifén de un dicianuro de 0-xilileno de la férmula

CN
i
CH,

o
CN

en la gue
Ri, Réx Yy R’i tienen el mismo significado que ane.
tes,

con glioxal,

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado en que también partiocularmente se obtienen
los dcidos naftalin-l,4=dicarbox{licos de la £érmula



R

i LA
"'

N
7 Se
10,
15.
20,
.‘f
>
¥
25,

en la que
Rif significa hidrégeno ¢ halégeno y
R§ significa hidrdégeno o halbgeno,
Por reaccidén de un dicianuro de o=xilileno de ls férmula

en la que

Rf' ¥y R; tienen el mismo significade que antes,
con glioxal, '

T. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en Que asi mismo particularmente ze obtiene

el 4ecido naftalinrl,A-Qicarboxilico de la férmula
COCH
~
~

COOK

por reaccidn de dicianuro de o-xilileno de la férmuls




~®

a

;g '50
10,

b s

w57

con glioxal.

8, Procedimiento parg la prepar'zclén de com=
puestos biciclicos o triciclicos 1,4~dicarboxilico
substituidos.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva gque consta de 57 hojas foliadas y

eseritas a miquina por una sola oars,

Madrid,

Pele
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