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En el año 1857, Clüez, estudiando una sustancia nueva, la

ciaienina (trímera del benzonitrilo), que obtenía por interacción de]

cloruro de benzoílo y el cianato de potasio, pr0puso, basándose en u­

na permuta de radicales entre ambos reactivos, un nuevo método de ob­

tención del benzonitrilo, y al reSpecto, escribió las siguientes pa­
labras (l): "Es así, que el benzoato de potasio, bien seco. sometido

a la acción del cloruro de cianógeno gaseoso a 160°C, produce grandes

cantidades de benzonitrilo, comose demuestra por el análisis y las

propiedades del producto".

La lectura del citado trabajo, sugerida por nuestro Proiesor

y maestro Dr. Enrique V. Zappi, nos llevó a investigar el desarrollo

ulterior de tan interesante reacción, citada por otra parte, en el
Beilstein (2); esta investigación nos hizo llegar a la conclusión de

que no ha sido considerada en absoluto por los investigadores, dado

¿ue no se observó reierencia alguna a ella en la literatura.

Pareció pues, interesante, reproducir la reacción, teniendo

en cuanta que las palabras transcriptas constituyen la única indica v

ción al reSpecto dada cor Clóez, lo que signiíicaua que nos hallaba ­

mos ante una falta absoluta de detalles experimentales sobre el tema.
El desarrollo de la reacción entre el ClCNy el benzoato de

potasio, y la exposición de las observaciones efectuadas, son el obje­

to principal del presente trabajo. De él surte ¿ue puede elaborarse

un método nuevo de síntesis del benzonitrilo, de rendimiento compara­

ble a los conocidos para otros métodos dc uso común, y que produce si­

multáneamente, cantidades apreciables del trimero cíclico, la ciaferj­
na o 2-4-6 trifenil 1-5-5 tntmina:
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Logrado este fin, sc extendió la reacción a otros sales, cn]

miras a obtener las bases para una síntesis general de nitrilos, tan­

to grasas comoaromáticos. no hemos tratado de preparar un gran núme"

ro de estos cuerpos, sino que aplicamos le reacción a algunos ácidos

que, por su neto carácter graso o armmático, o nor los sustituyentes

incluidos en su molécula, podían poner de manifiesto características

diferenciales, es decir, aplicamos el método a compuestos"c1ave",pa

ra determinar su eficacia y generalidad. De los resultados obtenidos,

algunos Positivos y otros no, tratan las páeinas que siguen.

Es con este eSpíritu que sometemoseste trabajo a le conside­

ración de los Sres. Profesores, para optar al título de Doctor en Qu}

mica, en cumplimiento de las disposiciones vigentes.

Profundamente arradecemos aquí, la tutela del Dr. Enrique V.

Zappi, que nos ha dispensado el honor de auiarnos en este nuestro pri­

mer paso en la senda de la investigación científica. Asimismo, quere­

mos dejar constancia de nuestro agradecimiento al Dr. Emilio A. Jaldg­
rán, en quien hallamos constante apoyo y consejo en los momentosdif;
ciles de nuestra labor.

--—--- 000 -----­
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De las sustancias preparadas para ser usadas en el presente

trabajo, la única que ofrece particularidades dignas de menciónes el

'Cloruro de Cianógeno o ClCN, por lo que le dedicaremos algunas pala­

bras, con el objeto de hacer notar sus caracteristicas.

Esta sustancia es, en los condiciones normales de temperatu­

ra y presión, un gas incoloro, sofocante, que irrita las mucosasy

provosa el leerimeo en concentraciones tan bajas, que no llega a not

tarse su olor, siendo éste tan notable y penetrante; que provoca, en

caso de inhalación, la paralización más o menosintensa del aparato

respiratorio, y el vómito, y que, en el trabajo normal, sin acciden­

tes ni pérdidas notables, produce después de un tiempo dolores de ca­

beza, poco intensos, pero prolongados.

Estas propiedades agresivas tan marcadas, junto con su baja

dosis letal, lo han sugerido comogas de guerra, pero su uso no ha si

do intenso, debido a su escasa permanencia (5).

Pese a ello, el trabajo con el CICNno ofrece graves pelignx

si se tiene la precaución de usar aparatos de cierres herméticos (ta­

pones de goma, 3to.), diSpuestos en vitrinas de buen tiro, o en luga­
res de abundante ventilación, y sobre todo, si se toman las debidas

precauciones para evitar su inhalación y se trabaja con cantidades pg

queñas, para que, en ceso de accidente, no puedan producirse concen­

traciones locales peligrosas.

Por otra parte, sólo 1a inhalación iel :1JH produce los in­

convenientes apuntados, pucs la piel soporta im;unementc el contacto

con gotas del producto líquido, siendo el único efecto observable e

esos casos, una sensación de frío intenso, provocada por la rápida e­



vaporación, según hemos podido comprobarlo experimentalmente.

Puede decirse pues, que un operador entrenado conseguirá

trabajar con este compuesto, sin riesgos mayores que los ofrecidos
por tantas sustancias "inofensivas" que se utilizan a diario; se lo"

grará así, lo esperamos, una mayor aplicación de este cuerpo tan re­

C). crivo y tan interesante desde el punto de vista de la síntesis or­
génica.

El CIGNse solidific: por c-fricdicnto en hermosas y arag

dcs agujas blancas, cuya temperature d: fusión parece no haber sido

definitiv:mente establecida; así, Wurtz (4), en uno de los primeros

trfbcjos sobre estt sust ncia, indicó un T.F. de -5 a «6°C. Mástar­

de, Mauguin y Simon (5), en un trabajo fundamental, dieron comoP. .

-8°C, dato que fué corroborado por [ierce y Green (6), pero posterkg

mente, Jook y Robinson (7), señalaron un valor de 46,5°C.

E1 UIJNsólido, pasa por fusión a un líquido móvil, incolo­

ro, de alta tensión de vapor, que hierve a una temperatura cercana

a los 12,5°C, pudiéndose repetir respecto del P. Eb., lo mismocue

se dijo del P.F. comose ve a continuación: Wurtz en su citado traba

jo, indicó P.Eb. 15,5°G, cifra que fué también indicada por Salet (8)_

iegnault (9) estudió por su parte, la tensión de vapor del 1í3uido,
señalando para una presión ambiente de 760 mmde Hg, el valor P.Eb.:

12,66°C, dando además la ecuación:
1406 g

T

comorepresentativa de la curva de tensión de vapor. Esta ecuación,

sin embargo, no indica un P.3h. de 12,66°C, sino de 11,2°C, comolo

comprobaron Cooky RobinSon (ya citados), por lo cual estos investi­



gadores retomaron la investigación y llegaron a una ecuación de coefi

cientes algo distintos:

loglo p = 7,80477 - 139%¿9—

con la cual se obtiene, para 760 mmde HP, un P.Eb. de 12,55°C. Datos

de densidades a varias temperaturas, pueden verse también en el mismo

trabajo, y no los transcribiremos en mérito a la brevedad, limitándo­

nos a señalar que la densidad del ClCKlíquido oscila alrededor de

1,2 g/cm3 a o°c.

La solubilidad del gas fué estudiada por Sérullas (lo), quier

indicó que:

1 vol Hzo disuelve (a p. amb.) 25 vol de c1cn gas (app.6,5%)

l vol éter " " 50 vol de " n ( n 15 Á )

l vol alcohol " " 100 vol de " " ( " 26 p )

(Los porcentajes están dados en peso.)
En cuanto a propiedades quñnicas, las presenta muynotables

y ellas han dado lugar a controversias sobre su estructura.

Asi, por acción del c1 (4), (11), y del HCl (12), el ClCN

pasa a la forma trímera cloruro de cianurilo:
HO-CI/ c-o

N \ .F‘

¿

y reacciona cuantitativamente con soluciones acuosas calientes de IH,

802 y SH2, según Chattaway y Vadmore (13).



La reacción con el HozAgen solución acuosa ha sido indicada

comonegativa por Sérullas (ya cit), pero Zappi (14), ha demostrado

que sólo es lenta al principio y que en un término de algo más de 2

horas, se logra una precipitación completa del Cloro comoclAg.

El mismoZappi indicó tanbien que la reacción con la mezcla

crruxrfárimu-es negativa, no prepipitando azul de Prusia ni inmediata
mente ni deSpués de un tiempo.

Estas reacciones, que sugieren una estructura isonitrílica

del ClCH, se contradicen con otras, sobre todo cuando actúa sobre

cuerpos orgánicos.

En un principio se aceptó que el ClCNexistía en dos formas

isómeras, una normal o nitrilica: N E C - Cl, y otra "iso" o carbila­

minica:.>C = N - Cl; extendiéndose a este cuerpo, conceptos aplicados

al ácido cianhidrico. Se indicaba un P.Eb. de -15°C, para la forma iso

o "gaseosa", y un P.Eb; de 15°C para la forma normal o‘líquidafi y ese­

tos isómeros fueron deseriptos por Moissan en su célebre "Traité". es

tas ideas recibieron un fuerte apoyo por parte de Grignard y Bellet

(lb), al estudiar la reaccion del CICRcon los derivados órgano-magng

sianos, pero debió reconocerse su falsedad con la publicación del tra

bajo de Mauguin y Simon ya citado, quienes demostraron palmariamentc

la existencia de una sola forma del cuerpo.

Se planteéhel problema de determinar le verdadera estructuraentonces
de esa única forma y explicar las reacciones anormales, dificultad que

antes se salvaba echando manode uno u otro isómero según conviniera;

Los citados Chattaway y Ladmore, se mostraban partidarios de

una forma cerbilaminica (;>C = N - Cl), dando comoargumento la facil;



dad con que el HCl polimeriza al ClCN, e indicando comomecanismo

del fenómeno, cl siguiente:
u Ju

“‘\ Cl- c
ZC:N—CI+HC| ——a c=N—C| -->HC|+ N

C¡/ N C\CI

Por otra parte, la reacción de Friedel y Grefts aplicada a1
ClCNde, comose verá más adelante, nitrilos, lo que está a favor de

la forma nitriliCn ( N E C - Cl);

Gutman(16) trató de resolver el problema, proponiendo iór­

mulas cíclicas, pero no tuvo mayor éxito, y Íue Zappi quien más avag

zó en este camino, mostrando con las reacciones del N05Agy de 1a

mezcla ferroso-férrica, que la estructura más lógica del ClCNes la

isonitrílica o carbilamínicu: posteriormente (17), confirmó esta con

clusión por medio del estudio refractométrico de la sustancia, e in­

dicó que 1a explicación de las reacciones anormales no debe buscarse

exclusiVamentc en la estructura del ClCN,sino en hs'poleridades ren

lativas del Cl y del grupo CN,frente a los distintos reactivos or­
gánicos e inorgánicos.

El ClCNha sido usado profusamente en,la Química Orgánica,

aunque más lo ha sido el BrCH.Sin pretender cubrir todo lo realizar

do con los haluros de cianógeno, indicaremos algunas reacciones de

estos cuerpos con sustancias orgánicas, citando, comoes lógico, al

ClCNpreferentemente.

Clüez, ya citado a1 principio, estudió 1a reacción del Clüï

sobre el alcoholato de sodio (18), obteniendo un compuesto que llamo

"cianetholina", cuya polimerización generaba eleáner etílico del ácj



do cianúrico (19). .

En este camino, Hoffman (20), buscó obtener tales ésteres,

pero no se manifestó partidario del uso del ClCfi, coincidiendo en

esta opinión, Ponomarew(21).

Eriedel y Crafts (22), tentaron la producción de nitrilos a

partir de los haluros de cianógeno, en presencia del 015A1;Tanto e­

llos comoPolla (23) encontraron que, si bien estos cuerpos actúan

comocianurantes, frecuentemente se comportan comohalogenantes. Al

respecto, es notable el caso del ICN, que produce exclusivamente io­

do-derivados (24);

Con los mismos fines, Scholl y colaboradores (25, 26, 27),

hicieron notar un el BrCHreaccionando con hidrocarburos aromáticos

en presencia del ClgAl, sólo da trazas de nitrilos, resultando en

cambio, p.ej., con benceno a 50°C, grandes cantidades de ciafenina,

resultante probablemente de la polimerizeeián del haluro a derivado

cianúrico y reacción posterior con cl benceno. Del mismomodo, tam­

poco se obtuvieron los nitrilos del tolueno, xileno y p-cimeno. Con

el anisol, por el contrario, se obtuvo una mezcla de

anisonitrilo y de p-bromo-anisol, aceptóndose en este caso que, deb;

do a la mayor reactividad del anisol, la condensación se produce an­

tes de la polimerización del BrCH.
,. I

ÏJLSs tarde, Karrer y Zeller (28), obtuvieron benzonitrilo u­
sando BrCErecién preparado y exceso de benceno, en presencia dc

ClgAly llegaron, por un proceso semejante, a los nitrilos del toluee
no y del antreceno. Posteriormente, la reacción se generalizó más

aún, pero no nos extenderemos sobre ella, pudiendo verse detalles al
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respecto, en la monografía de Thomas sobre el ClaAl en la Química Ore
ránica (29).

Anólogos trabajos se realizaron con el GlCNy el ICN. El pri­

mero muestra reactividad y resultados semejantes a los indicados, no

así el segundo.

El citado Scholl trabajó además con una mezcla de Cl3A1y
fulminato de mercurio, que producen 01cmen estado naciente:

(CCt-3)2Hg + 2 013M > 2 ClOAl + 2 010,1: 4 012118

obteniendo nitrilos con buenos rendimientos. Este investigador notó

(5C) que según la pureza del UlsAl usado, resultaban nitrilos o a1do-'

ximas. Para explicar esta anomalía, estudiaron el tema Nef,(3l) y lu;
go Büseken (32), y dieron un mecanismo de rJacción.

La condensación del benceno a ciafenina por acción de los hg

luros dC CianóFGHON 31 Clel, según Scholl y Norr (25), llegó a ser

utilizada industrielmente para 1a obtención del ácido benzoico por

hidrólisis de la ciaienina, y según la natente correspondiente (53),
el rendimiento oscilaría de 83 a 96h. Posteriormente fueron concedi­

das otras patentes para productos colorantes para hidrocarburos, cot­
rrespondientes a derivados análogos del fenantreno, pireno, criscno,

carbazol, etc. (54).
Tambiense obtuvieron nitrilos, derivados del tiofeno (24,

28), junto con pequeña cantidad de bromobtiofeno (35), por acción del

BICEsobre aquel, en presencia del 01331.

Por otra parte, fuera de la preparación de nitrilos, se han
descripto muchasotras reacciones, de las que indicaremos algunas:

Investigadores italianos (PcllizZari y Cantoni (56), rellizzs­



- 1.2­

ri y koncagliolon's'r), Reppetto (58))y alemanes, (Stollc'(59) y Sto­

llé y Hoffmann(40]), estudiaron profundamente la obtención del Clor­

:hidrato dc Diamino-guanidina, junto a otros compuestos, por rsacción

entre el ClCi y la hidrazina. Asfinismo, pucdon obtenerse en forma se­

mejante, otros deriVados dc la guanidina, p.cj., la difcnilnhmbua-gug

nidina, usandola fcnilhidrazina (Pillinzú'y Tivoli (41)): la dimeti;
guanidina, junto con algo de mctil-ciannnida, partiendo de la metil­

amina (¿racss y Gruszkicwiczu (42)); y la difanil-Kuanidins empleando

la anilina (Cohours y Clócz (43)).

Con el alcoholato do sodio puro, exento de alcohol, cl CIÜF

no eacciona, pero cn presencia de éste, absoluto, y a -10°C, resulta

l ¿star uúdmcarbónico, mientras que a temperatura ambiente, se obtig(1'

no cl cianurato dc stilo (Nef (44); 01602 (18) y (45); Gal (46));

Por otra parts, la solución alcohólica del ClCNsufre una lep­

ta descomposición, formando carbonato y carbamato dietflicos, y algo

da cloruro de stilo y cloruro de amonio (Hurtz (4)); y en cambio, 19

solución scuoso-¿lcohólica cn presencia de HJOH,produce, junto al

carbsmatode ctilo, el ¿star distílico dcl ícido imido-ctrbónico (Hai.
(44)).

Grignsrd y Bcllct, ya citsdos autos (15), obserVaron quo l;

rcacción del ClCNcon los derivados órgano-magnosionos Varía, según

ol cjráctor de éstos: así, los alifáticos producennitrilos cuantita­
tivamente, y en cambio, con al bromuro de ciclo-hcxil magncsio, obtu­

vieron mono-cloro-ciclohcxanoy uólo tr:z¿s d: nitrilos.

Posteriormente, los trabajos con los haluros dc cianógsno,
se hacen cada vez manos frecuentes. En 1929, Tikhomolov (47), estudió
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la reacción del ClJH con los nitroïenatos de sodio, llegando a los
imido-carbonatos de o- y m-nitro-fenilo, y demostrando que el ClCN

no reacciona con los Dicratos de sodio, notasio y plata, y en el mis

mo año, Mignouucy Lambeck (48), estudiando 1a reacción con el malona

to de etilo sodcdo, obtuvieron nitrilos y deriVados de condensación
del éster malónico.

Mástarde Zappi y Labriola (49) d scribieron un radical co­

loreado, al estudiar la reacción del ICN con el alcoholato de sodio

y por último, Kopp y Wright (50) estudiaron la riacción del BrCNy el
furano.

En la bibliografía posterior, no se tienen ulteriores refe­
rencias al uso de los haluros de ciandgeno, si se deja de lado, como

ya hemos hecho en la reñación que antecede, el uso del BrCNen 1a

degradación de aminas terciarias.

Para terminar, diremos gue se han descripto compuestos de

adición del GlCNcon el C133, sublimable sin descomoosición formando

prismas, y descomponible nor el agua, en CIÓN,HCl y Bong (Martins

(51)): con el C14Ti, de propiedades parecidas al anterior (Wohler

(5Q)): con el Cl5Sb (¿lein (53)), y con el nitrilo prOpiónico, dando

un líquido que hierve entre 60 y 68°C (Heinne (54)L­
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En primer lugar, tentamos la preparación en cierta escala
del ClCN.Aplicamos para ello el‘mátodo desarrollado por Held (55)

y perfeccionado por Zappi (14), que consiste en hacer reaccionar el

cloro gaseoso con una solución de CNEy Só4Zn, en la relación Pondfi
ral representada por la ecuación:

4. cm: 4 SO4Zn,7 H20 = Zn( cu)2,zcruc 4 504K2 -¡ 7H20

y a baja temperatura. La experiencia nos llevó a reemplazar el mé­

todo de purificación sugerido, según el cual el ClCNbruto se di­

suelve en agua que contiene OZny 00503 en suspensión y se lo deja
en ella durante 12 horas, expulsándolo luego por calefacción, por

uno más sencillo y rápido, consistente en hacer burbujear el ClCN

bruto, obtenido del reactor, en primer lugar a través de una solu­

ción de CNKy SO4Znde concentración igual a la usada en la prepa­

ración; para eliminar el cloro y luego por una suspensión de unos

lO gramos de OZn y 10 gramos de 005Ca en 100 centímetros cúbicos

de agua, para fijar el HCl y el CNHz el gas se secaba luego

con Clgca como en el método anterior y se lo condensaba con mez­

cla frigorífica en un balón Pyrex de 100 cc. Este balón se probaba

pre­



viamente a 5 atmósferas de presión interna y luego de recibido el C13

se cerraba con un tapón de gomadura capacial, sostenido con un retón

ie alambre y se almacenaba en la heladera.

La baja temperatura no es indispensable para el almacenaje,

en lo que se refiere a la presión desarrollada por el ClCNlíquido a

temperatura ambiente, que no llega a las 2 atmósferas absolutas, pues

el balón con el cierre descripto la soporta perfectamente. La razón

que nos movió a guardar la droga en la heladera, fué, a1 mismo tiempo

que tener un margen de seguridad, el deseo de retardar toda posible

polímerización del líquido.

Sucesivas carpas de ClCNse añadïan a un balón conteniéndolo

previamente, congelando el líquido, etc., comoes habitual en casos

semejantes; Es de hacer notar que el tapón de gomadebe seleccionarse

cuidadosamente, pues los que circulan comúnmenteen el laboratorio,

son intenSamente atacados por el SICN:deben preferirse los tapones

de goma sobrevulcanizada, fuertemente cargados con negro de huflo y

material inerte mineral y duros al tacto.

Para emplear el Gldfl almacenado, se lo enfriaba a unos -5‘C

y el lí uido se transferfa con una jeringa hipodérmica, a ampollas

donde se colocaba un volumen medido exactamente (l cc = 1,2 g = 0,02

mol), y luego se cerraban a soplete.

Algunas de estas ampollas han sido mantenidas durante más de

un año en la heladera, no mestrando indicios de polimerización, lo
que habla favorablemente de la pureza del producto.

En cuanto a las sales de ácidos, se prepararon por los mátoé

dos ortodoxos de neutralización del ácido purificado, con N30? o KOH



113 '

puros (Baner Analyzed Reagent), con excención de los acetatos, los

que se obtuvieron directamente del tipo indicado. Los productos obte­

nidos, daban al análisis una pureza de 98-99%, siendo el resto, en la

generalidad de los casos, ácido libre. Los análisis se efectuaron se­

gún el método indicado der Treadfiell (56).

¿BALÉEQ_HS¿QQ¿h Lg; EXPJhlENUIgS, ES¿UBE¿ GENEB‘L Q; ESTAS.

El aparato que se usó en la mayoría de las experiencias, cag

taba de: .

a) Un balón de destilación fraccionada de 10 cc de canacidad (reactofl

b) Un balón de destilación fraccionada de 2-5 cc de G&p39íddd LïuCCRH

c) Un tubo abductor para el ClCN. tor)

d) Un burbujeador con unos cc de Hg.

e) Un burbujeador conteniendo solución de Ba(OH)2.

f) Un dispositivo de cristalizador y embudo, con NaOHa1 5%para Ii­

jar gases.
g) Un baño de aceite o estaño, según los casos, con termómetro a 500

grados centígrados.

dispuestos comose indica en el esqueña:

En el.balón a), se colocaba la cantidad deseada de sal sódi



ca o potásica, y b) se refrigeraba con agua o hielo. L?evado el baño
a temperatura de trabajo, con el reactor sumergido en él, se abría

la ampolla de CICRy se conectaba en h) al tubo c), que llegaba al

fondo de a). E1 GlCNse hacía casar a razón de 1-2 burbufias por se­

nundo, pudiéndose rerular perfectamente 1a velocidad de evaporación

con ayuda de baqos de agua o hielo en h); Esta velocidad se CODBÏOIÉ

ba con el auxilio de d), y en la práctica, es la ¿ue resulta por la

eVanoración espontánea del ClCF, provocada por la acción del amuién­

te sobre la ampolla. El tiempo de pasaje del ¿lar a través del reac­

tor, es de unos 40 a 50 minutos.

El burbujeador e) servía para comprobarel desprendimiento

de 002 y el disnositivo f) permitía fijar los vapores de ClONque

pudiesen atravesar el aparato.

Mientras circulaba el GlGNse producía el d Sprendimiento

del nitrilo, junto con'los subproductosvolátiles de la reacción
(ciafenina, etc.) los que se cond nsaban en el receptor b) refrigerg

do exteriormente. Terminado el GlCN, se calonteba algo más la masa

de reacción para expulsar todo lo producido, comose indica en cada

caso. El producto obtenido en el receptor, se destilnba fraccionada­

mente, etc., y el nitrilo puro, se pesaba.

Según este 23qucmageneral sc desarrolló la parte experime;

tal de ¿ue damos cuenta seguidamente.

-—---— —--—-­
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¡ CC D? ClGN SOBRE E BENZOA"O DE POTASIO.­

La ecuación

que explica la reacción indicada por Clóez, es, en Drincinio, la si­

guiente:

06H5.CO.0H 4 CICR = ClK 4 COE + 06H5;CN

De su examen se deduce-que trabajando a temperatura algo ma­

yor que el P.Eb. del benzonitrilo, éste destilará cómodamente.En ln

práctica, se observó que el bcnzonitrilo no destila puro del reactor.

sino que arrastra siempre algo dc su trïmcro, la ciafenina o s-trife­
nil-triazina, cuya composiciónrespondo a la fórmula:

N

r

(C6115) 505115 O \ N
c

¿óHñ

pero que posterior fraccionamiento cuidadoso, permite obtener cl ni­

trilo puro por un lado y la ciafenina nor otro; L3 ralación de las
acantidades de nitrilo y cinieninn formados, vale decir, el porcentnjc

de ClcN transformado en uno y otrn, parece depender de 13 temperatur?

como se verá luego;

Considerando que 11 dmoga más escasa era 31 ClJN, se usrba

ligero exceso de benzoato sobre el teórico, y los rendimientos que se

indicarán son, debido a esta circunstancia, relativos al ClCN.

A medida que se fué afii4nndo 1; técnica de trabajo, se lle­

gó a obtener rendimientos relctivamente consistentes de bcnzonitrilo
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Repetido el experimentó ic 31602, disponiendo el BzOKcn un

tubo de vidrio, colocado cn un horno, a la temperatura indiCada por

él, no nudo obtenerse níncún resultado digno de ser mencionado. A rafi

de este hecho, se buscó mejorar el contacto entre el ClCNy la sal,

para lo cual se desarrolló el equipo de que se habló antes, y con ól,
se trabajaba en la siguiente forma:

Se calentaba el reactor conteniendo la sal en baño de estaïo

fundido hasta que el termómetro externo marcaba 420-430°C, temperatu­

ra a la que se producía 1a fusión de 1a sal, sin fenómenos de descom­

posición o carbonización visibles.

Se hacía pasar entonces el Clon, recibióndose en el receptor

el producto de la reacción. Este fué, en los tres ensayos que se ree­

ïizaron, un líquido marrón, con sólidos en suSpensión (ciafenina),

fuerte olor a benzonitrilo y a ClCN,y con rendimiento sumamentebaj:

como se ve en el cuadro I.

Exp. H‘ Temp. °C BzOK g CICR g PhCN brüto Observaciones I8

4 440-5 4,10 2,1 o,9| 34 Calc.sobre BzOK
l Exc.ClCN
l

5 430-40 550 2,1 0,5! -- V.Nota

í

6 425-435 5,2 2,0 0,6 18 Cant.estequiométric4
I

i
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E939: En el EXP.-N°5,'e1 CIENse usaba en ligero exceso (teórico

para 5,0 g de BzOK, 1,9 g de ClCN). En un momento dado, debi­

do a la formación de 01K sólido a la temperatura de trabajo,

se obturó el tubo abductor, produciéndose poco deepués el des­

prendimiento de 1a ampolla dal OJCR.perd1ándose más de un ter

cio de su contenido.

Las características del producto obtenido y los inconvenien­
tes observados indicaban una temperatura demasiado alta, por lo que
se decidió estudiar el funcionamiento de la reacción a menores temr

peraturqs, empleando el BzOKsin fundir, en polvo fino, Los resulta­

dos fueron mucho mejores;

El tubo abductor, de 2 mmde diámetro, aproximadamente, sc

hizo llegar a unos 5-4 mmdel fondo del reactor, dc modo de BSGgUIPI

el pesaje del ClCNa través de la masa de sali. Dado el tamaño del

reactor, se estimó suficiente el contacto así logrado, aunqueeste

Sistema tel vez no sea ol más adecuado para el trabajo en escela

mayor que le utilizada por nosotros;

Terminado c1 pasaje del ClON, se elevaba la temperatura

del baño a unos 560-380°C, parc destilar todo gg producto volátildeïm
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riacción. El destilado bruto se pesaba y se purificaba por destila­
ción, separando un corte en los alrededores del P.Eb. del benzonitri
10 (191°c).

El rendimiento en PhCNosciló alrededor del 50 p del Clon

empleado, aunque lo esuimamos mayor, teniendo en cuenta 1a gran in­

iluencia que tenían las inevitables pérdidas de manipulación y eva­

poración, dada la pequeña escala en que se operaba. En El cuadro II

se esquematiza el resultado de esta serie de experiencias, sin tener

en cuenta la producción de ciafenina, de la que se hablará a continug
ción.

:¡0
II

Exp.Nn Temp. ClCH BzOK PhCN ref. Rango dest.kghd1. Obs.
°C gr gr gr °C o

e 550 1,0 5,0 0,5 199-195 50 olorini;
9 560 1,0 5,0 0,5 195-195 55 Les.

eief.

10 500 1,0 5,0 0,9 184-196 4a "

11 500 1,2 5,2 1,2 r100-19? 60 " i

12 250 1,0 5,0 0,9 102-200 4a 1% gota
a 182°3

13 25o 1,0 5,0 0,7 183-200 42 13 gota
a 185°C

14h 500 1,2 5,57 1,1 195-195 55 ----- -­

En todos los casos se obtenían agujas sublimadas en el cue­



llo del reactor y, al fraccionar el nitrilo bruto, un residuo que son
lidificaba, al cortar la destilación del PhCNa 200°c. Este material

conienza a pasar por encima de los 250°C, conteniendo algo de PhCB,

sin obtenerse producto alguno entre los ZOOy 250°C. Este residuo

resultó ser ciafenina, por su composicióny propiedades y pareció ig

teresante determinar su cantidad y obtenerlo pura.

Los resultados de esta parte del trabajo indican a primera

vista una dependencia entre la relación PhCN/ciafenina y la tempera­

tura de operación, pero no se profundizó su estudio, nor apartarse ¿e

nuestro propósito: Bata dependencia puede verse en el cuadro III,

dondela indicamos sólo a titulo ilustrativo, sin pretender afirmar

nada a su respecto.

Sumandolos pesos de PhCHy ciafenina obtenidos, se determi­

na, a menos de las pérdidas de manipulación, etc, la centidad de

ClCNque ha reaccionado, la que resulta superior al 80 %(Ver Quadro
III).

CHADEQ

L_l

Epri2 Temp.°d PhCHg Ciafenina g PhCH/Ciaf. PhCH+Giaf. pclïjuti
i

10 zoo 0,8 0,4 2 1,2 71,5;

11 soc 1,2 0,6 2 1,8 89,5}

12 250 0,8 0,7 1 1,5 99.5%
i

13 250 0,7 0,7 1 1,4 64

14b 500 1,1 0,55 2 1,65 91,5;
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Del examen de los Guadros II y III, se deduce que el rango

de temperaturas más favorable para la reacción, está comprendidoen­

tre 250 y 300°G, siendo la temperatura más alta, la más favorable a

la formación preferencial del PhCE.

La ciafenina se extrajo vor destilación de la masa de reac­

ción residual, la cual quedaba más o menos agrumada, con estrustura

cristalina y color ligeramente amarillo, deSpués de la separación del

PhCN.El dcstilado se purificaba junto con el residuo obtenido en la

rectificación del PhOH,cristalizándolo repetidamente en benceno. Una

muestra así obtenida, se purificó ulteriormcnte, por sublimación y

dió un P.F} de 232°C, concordante con el indicado en la literatura

(57), y un peso molecular (Rest) de 287 y 290 (teóricoz309).

El producto obtenido del benceno, cristalizado en agujas ¿l­

go más pequeñas que las obtenidas por sublimaci'n, dió P.Ét oscilan­

tes entre 250 y ¿32°J, mientras que lv ciafenina bruta, ob enida por

destilación de la masa reaccionante, dió un P.E; de 223°C, Valor que

corresponde al indicado por dlóez (l), puÏ& la ciafenina que obtenía

por reacción entre el cloruro de benzoflo y el cianato de potasio, y
ulterior destilación.

El benzonitrilo obtenido muestra un P.Eb. (Emich) de 18°­

19200, lo que parece indicar un pequeño contenido de ciafenihe. Bo r3

duce el Tollenr Ïni presenta en absoluto cl olor de la curbilamina,

lo que es índice de la ausencia de este compuesto, y tanto él como

la ciafenina, se muestran completamente exentos de halógenos, al aná­
lisis cualitativo.

Tanto el PhCNcomola ciafenine, fueron sometidos a hidróli­
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lisis con SO4H2a1 1/3, comoconfirmación de su estructura, dando co­
moresultado ácido benzoico, PLD. lBl’J, idótificado por el P.E. mez­
cla.

Se hicieron numerosos ensayos para mejorar el desprendimient

tanto del PhCNcomode la ciafenina, de la masa de reacción. La desti

lación al vacío de esta última, no se mostró nada ventajosa, siendo

mejor la destilación en corriente de OO¿,a la presión ambiente.
Eueron infructuosos todos los ensayos hechos para extraer la

ciafenina del reactor, sin recurrir a la destilación, por mediodel

benceno en caliente. En ningún caso se logró obtener un producto cris

talino, sea por evaporación, enfriamiento, mezcla con ligroína, óter
de petróleo, etc., etc.; Siempreresultaba una sustancia amarilla o

blanco-emarillenta, sin P.I. definido (reblandecimiento alrededor de

los 80°C), que tampocomejoraba por ulterior tratamiento con ácido

acético, éter, 0014, toluol, xilol, etc.
CONCLUSIONES:

1) Del estudio de lo que antecede, resulta =V1dcntcque la

reacción produce er todos los C‘sos, un: mezcle de PhCNy ciafenina.

2) La tempcretur; más conveniente resulta entre 250 y 500°C

siendo esta última 13 más favorable a la formación del PhCN.

3) Parece depender de la temperatura la relación de las can­

tidades de PhCfly ciafenina, formadas, aunque la comprobación de esto

se deja para trabajos ulteriores.
4) El ClCfi se utiliza en proporción que llega 5 90% (Exps.

H9 ll, 12 y 13).

5) La ciafeninu obtenida por destilación de la masa resctan
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te, así comola que resulta comoresiduo de la lectificación del

PhCN,es fácilmente purificable por recristalización en benceno, y

muestra un P.F. igual al observado para el material obtenido por o­
tros caminos.

II. ACCION DEL ClCF SOBE

Obtenidos los

resultados ya desoliptos con cl benzoato de potasio, se pasó a ensa­

yar c1 procedimiento con la correSpondiente sal de sodio; Los datos

experimentales son semejantes a los ya indicaios, auniue el rendi­

miento en benzonitrilo es algo mayor y el de ciafenina algo menor.

Se usó el aparato descripto al principio, y se observó que

el residuo de la reacción (ClHa 4 BzONano atacado), ¿ueda más blan­

co y suelto que en el caso de la sal potásica.

En todas las experiencias se usaron 1,2 g. de ClCN(0,02

mol) y un ligero exceso de BzOHasobre el peso teórico de 2,88 g. En

el cuadro IV se consignan los resultados de esta serie de experien­
cias.

CU EO

l! .

Exp N9 Temp. ClCN BzONa PhCN bruto PhCN ref. Ïango (Mhñhm
7.; , 1

°J a e _ g(1)| ¡o a y? dest.°c g(2);o

15 550 1,2 3,00 1,22 62 1,00 48,5 1r5-197 0,55 17

16 350 1,2 3,10 1,50 63 1,18 57,2 185-192 0,55 17

17 500 1,9 5,21 1,61 70 1,30 65 120-195 0,40 19g;
A. \x7 5.1“.\\l
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ox

la 50o 1,2 5,02 1,45 70 1,24 60 '151-195 0,50 1g'

19 500 1,2 5,05 1,25 61 1,55 52,4 176-190 0,42 20,2
——._._-.

22355: 1) En esta columna se indica el peso del material obtenido
directamente del reactor a la temperatura de trabajo,
que.es una mezcla de PhCNy ciafenina.

2) Esta ciafenina es la que resulta de elevar la temperatu
ra del baño que rodea al reactor a 580-400°C, con pasa­
Je de COZ, sumada-a la obtenida comoresiduo de la re­
finación del PhCN.

De acuerdo a este andro, no parece influir mayormente1a

temperatura en la relación PhCN/ciafenina. La groporción de ClCN

transformado en PhCH(dada por la columna PPhGNref?) es alrededor d

de tres veces la correspondiente a la ciafenina.

Considerando la ecuación que representa la reacción:

¿105 4 CóH5.CO.0Na = Cima-4 co2 4 56H .CN (o su trímero)
61,5 4 144 = 55,5 4 44 + Ïoe

desde el punto de vista de las relaciones ponderales, resulta que,

de l mol de BzONa(144g), queda como residuo fijo, solamente l mol

de Clfia (58,5 gr), pues los otros productos son volátiles. Por lo

tanto, por cada mol de dldfl y de BzOHaque reaccionen, se observará

una disminución de peso de la masa reaccionente, de 85,5 g si el reg

dimiento es cuantitativo, y para el caso nuestro en que usamos 0,02

mol, 1a disminución será de 1,71 g.

El exceso de BzONaañadido, que no se descómpone en las con

diciones de trabajo, funciona, por esto mismo, comomaterial inerte

y no interfiere. Por otra parte, si la pérddda de peso es menorque

1,71 g, puede deberse tanto a que 1a reacción no sea total, comoa

que 1a ciafenina no fué comnletamente expulsada.
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De aquí se deduce inmediatamente, que la determinación de

esta pérdida nos dará, expresándola comoporciento de 1,71 g, un va­

lor que será irual o menor jue el rendimiento de la regoción. De modo

que si se obtienen procentaies altos, será evidente ,ue la reacción

llega a ellos u otzcs mgyg_gg.33 ve inüediatenente el interés-(ue o­
frece este determinación. Los datos de ella obtenidos, no tienen un

vale" absoluto, el se oonïirman mutuamente con los nrovenientes de

la suma del PhJF y la ciafenina obtenidos. En el Cuadro V, se expone

el Iosultodo de esïe comnaración.

E4?-H9 PhCK4 ciaienina Pérdida de peso oboe2vaciones

5* p E ;¿

15 1,55 ¿5,5 1,15 69 Posiblemente la,ciaíenina no iue
comp. expulsada

16 1,53 . 74,2 1,3 79,5
17 1,70 83,6 1,51 "“67,¿ "'_’ '

15 1,54 74,5 1,40 81,9 "’ “

19 1,50 " ?S,6 1,54 ' '"7e,4 ' -’"* —

Los datos son muy concordantes, sobre todo teniendo en cueg

ta "te los valores e PhCN4 ciaienine de en ioxzosamente ser meno­

res.cue los de pérdida de peso, debido a la volatilidad del niuailo,

y negueñas nérdidas de :ecriszalisaoión de la ci?
De modo¡ue nuede aii? aiee que el oncenta'e le nérdida de. P n

.. .. ' . J. ' ' ' In A ' - a» ' u -q l v . -­pebo, supuesua comjleua la elig1na01on d; la Claidulda, eb eolmismo
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el pOICiento de utilización del CICR, el que, comose ve, no es infg

rior al 80 fi y sólo puede aumentar, ya que 1a única causa de error

sería 1a presencia de ciaienina, lo que significaría una mayorutil;
zación. Comoya se dijo, el pequeño exceso de Bzona no ofrece obje­

ción alguna; diremos además que del residuo de la reacción se puede

recuperar una pequeña cantidad de 06H5.C0.0H, por disolución en asu;
y precipitación con Hol. licidentalmante, haremos notar que el resic

duo de la r acción es conpletanente soluble en aria y presenta sólo

pe"ueñfsimas rastros de cerbonización. De la solución precipita abug

dantemente el Cl' nor medio del N03Ag, comoera de eSperar.

. Los productos de la reacción, PhCNy ciafenina, análoganen­

te a lo expuesto en el caso de la sal notásica, se identificaron por

sus propiedzdes fisicas y por la hidrólisis a ácido benzoico, nor mg

dio del ácido sulfúrico a1 1/5.

gays 'deDEfi:

De la experiencia se deduce que el trauajo con 1a sal sódi­

ca es más ventajoso que con la sal notásica, desde un punto de vista

puramentepráctica.
Puede además deducirse:

1) La utilización del ClCHee asimismo muy elevada, auuau*

levemente menor que con el benzonto de potasio.

2) El rendimiento de PhGNcon-1a sal sódica es mayor que

con la potásica.

5) El rango de temperaturas en el cual la reacción funciona

satisfactoriamente, es samejante al indicado para el BzQK.
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III. ¿qglOH DQL Q1"fi DJBLfi LQ5DQ;QL92;JEÏZDÉTOS DE "ODIQLÏ_X9’o­
Conla base de los resultados anteriores, se estendió la reac­

cién a un derivado de sustitucióh del ácido henzoico, recayendo la e­

lección en el o-clorobenzoico, que, desde un-punto de vista puramence

teórico, es el primer derivado de sustitución. El procedimiento de

trabajo fué comhletamenteparalelo al expuesto para-los benzoatos, am;

que la temperabura debió bajarse, para evitar descomposición de la
sal.

los resultados eLneïimentales obtenidos, diiieren de los ya
vistos para el ácido benzoico, especialmente por el hecho de que no

se ha podido detectar nineune cantidad apreciable de la ciafenina clg

rada (s-tri-(o-cloroíenil)-tïiazina), que esperábamos,fuera producto
secundario de la reacción.

Los rendimientos en o-cloro-benzonitrilo íueron, en compensg

ción, más elevados, y el material obtenido por destilación directa

del reactor (niuïilo bruto), resultó de gran pureza, comolo degues­
sra su P.E.

a) JL ¿9;égw-ggggL;¿LfCTegig; Indicamos en el Cuadro VI las expe­_" . _.

Iiencias efectuadas con esua sal y sus resultados.



CUADRO‘LL

Exp . Temp. o- 0le 01; 01 "N o- ClPh cn bruto o- ClPhCN re c . 122-0192chl
N? °” g g g .E.°C alcohol P.P. obtenido

20 250 4.01 1,2 1,50 39-40 4290- 54,5 '
21 250 4,05 1,2 1,73 39-40 42-45 62,8 ¿

22 200 4,00 1,2 1,75 4o 42,5 65,5
3

23 zoo 3,95 1,2 1,70 41 42-45 61,7 g

T0 D5 SODIO: Esta sal se presta mejor al método, y

da rendimientos algo mayores de nitrilo. En el Cuadro VII se esque­

matizan las experiencias efectuadas con esta sal.

CUADBQ VII

Exp. Temp. o-CleONa ClGN o-ClPhCP bruto o-ClPhCN rec; %o-CHhCN
N9 °C r g g P.F. alcohol 3.9. obtenido

Z4 200 5,85 1,2 1,95 41°C 42-43 °C 71

25 200 5,90 1,2 1,94 41 42-43 70,5

26 250 8,76 1,2 1,94 41-42 43 70,5

27 250 5,80 1,2 1,93 40 42-43 69,6

28 500 5,90 1,2 1,80 40 42,5 65,5

29 500 3,78 1,2 1,86 39 41-42 67,5

/
El o-cloro-benzoato de sodio se usó en ligero exceso (teo­

Tico: 3,56 g).

En ambasseries de experiencias, se destiló después de ter­

minado al pasaje de ClCN, hasta que el termómetro colocado en el bg
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ño indicaba 350-560°C.

El o-ClPhCNresulta parcialmente fundido en el receptor, y

una vez frío, se observa una masa de cristales, recubierta de agujas

blancas provenientes de una parcial sublimación; Presenta un P.Eb. de

228-¿30°C, y su P.J., después de recristalizado una vez en alcohol

(ver Cuadro VII), concuerda con el indicado en la literatura (58). Se

demostró su identidad por hidrólisis con SO4H2al í, resultando el

o-Cl-CsH4.C0.OH (comprobado por el P.F. mezcla); .

De la comparaciónde las dos series, resulta que la sal só­
dica es más conveniente para preparar el nitrilo por este método. La

exueriencia indica, además, análogamente a lo que ocurría con los

benzoatos, que el residuo de la reacción queda más claro y en polvo

más suelto, usando el o-cloro-benzoato de sodio, y en su disolución

acuosa, se notan menos rastros de carbonización (por otra parte muy
escasos), lo que indica ñna reacción menosviolenta.
CONCLUSIONES:

De la anterior exposición, puede deducirse que:
1) La reacción del CICNsobre los o-cloro-benzoatos,

se comporta similarmente a lo visto para los benzoatos,

produciendo el nitrilo esperado, con altos rendimientos

y pureza;

2) La sal sódica es más conveniente que la potásica, desde.
el punto de vista de los rendimientos.

(¡1 No se producen cantidades apreciables de la ciafenina clg

rada (s-tri(o-clorofenil)triazina), pero los rendimientos
en producto monómero son mayores.



4) E1 rendimiento total del Clcp es algo menor que en el ca
so de loabenzoatos.

5) El rango de temperaturas en el cual se produce la reac­

ción con más eficiencif1 parece estar sobre los 200°C.

‘TOS DE SODIO Y O­

lnálQo­

Tratamos luego de obtener el o-nitIo-benzonitrilo, por resc­

ción del ClCNsobre las sales sódica y potásica del ácido o-nitroben

zoico;_
Los resultados fueron muydesalentadores. Usamosen primer

lugar, la sal potásica, pero al calentarla a 200°G, se produjo 1a

carbonización de 1a masa, acompañada de fenómenos igneos y gran des­

-rendimiento de gases.

Trabajamos entonces a menor temperatura (150°C): el pasaje

del CICNno produjo ulteriores inconvenientes, y se observó la Íor­

mación de 002 con ayuda del burbujeador de Ba(OH)2. 2erminado el pa­
saje, obserVamosuna profunda modificación de la masa salina, la que

se encontraba en forma pastosa, estado en que se mantenía hasta unos
60°C, por abajo de cuya temperatura solidificaba en un sólido rigido

y duro.

Todo esto evidenciaba alguna reacción, aunque no se recogió

nada en el receptor, por lo cual se sometió la masa a 1a destilación

al vacío; A un mm. de Hg de presión y una temperatura externa de

180°C (baño de aceite), se obtuvo, deSpués de mucho tiempo, alrunos
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decipramos de una sustancia criStaizada en agujas, de P.:. vecino al
del o-nitio-benzonitrilo, peio que puriíicada por rec istalizeción
en alcohol, fundía a teaperatura muchomás elevada.

La cantidad de sustancia no permitió ulteriores estudios,
por lo cual, en un segundo experimento, se “Iató de elevar albo la

fteuperatura de destilación, asi comodisminuir la p;esión, que se lle

v6 a 0,2 mmHg, con cl solo resultado de la descomposici'n y carbon;

zación de la masa a destilar;

Pasamosentonces a utilizar le sal eólica, _ue según deter­

minación previa, resiste una temperatura algo mayor que la potásica,

sin descomponerse.

Los resultados íueron muyparecidos a los apuntados, tanto

en la reacción en si, comoen la destilación al vacío del posible ni
tIilo iormado.

Optamosentonces por reanudar las experiencias y en lugar de
destilar la masa de reacción, tratamos de separar con agua las sales

SOJuLles (ul; o Olga, o-nitrobenzoato no alterado), d ¿ando insolu­
ble el produCto de la reacción.

La suStancia así obtenida, no tiene ningún parecido, desde

el punto de vista de sus propiedades físicas al menos, con el o-ni­

tro-benzonitrilo, y su cantidad es muyescasa. Del extracto acuoso,

por otra parte, se recuperó abundantementeel ácido o-nitro-benzoico.

Resulta asi, q e la aplicación del método en las condicio­

nes empleadas (temp; 150°d), no sólo no da el nitrilo esnerado, sino

que la reacción no alcanza magnitud apreciable, pues se recupera has
1ta el 85 Á del ácido nitrobenzoico a partir de la masa atacada por
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el Clon.

Ante estos resultados, optamospor dejar de lado, tanto la
experimentación, comola investigación de la naturaleza de la sus­

tancia obtenida, trabajo este que nos insumiría un tiempo del que no

podíamos disponer, al mismotiempo que se aparta de nuestro propósi­

to Íundacental. Atribuïmos el fracaso de esta experimentación a la

temperatura demasiado baja, pues ya vimos que, al menos para las sa­

les estudiadas, la temperatura óptima era de ¿00°C o más.

Asinismo, ante 1a perSpectiva de encontrar dificultades se­

mejantes con los otros nitro-ácidos, se suruendió el empleo de sus

sales, que teníamos preparadas y listas nara usar.

Decidimos pues, abandonar los ácidos aromáticos y pasar a

1a serie grasa, en la que comenzamoscon el ácido acético, ya que el

Lármico produciría, tanto en caso de reacción positiva comopor re­

ducción del ClCB, el HCH,sobre cuyo ceráCter de verdadero nitrilo

puede abrirse discusión.

A1 dejar sin explorar ulteriormente el campode los ácidos

aromáticos, no lo hacemos con ánimode orillar diiicultades, sino
que estamos justificados por nuestro propósito de buscar sólo las

bases sobre las que establecer un pOSteiior método general de síntg

sis, y no el métodoen sí, el cual, resulta obvio, exigirá un es­

fuerzo más profundo y prolongado que el es uematizado en estas pági­
nas, ya de suyo no tan sencillo y Simnle, comoa primera vista pudig

ra parecer.
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Iniciado el estudm

de la reacción con los acetatos, se utilizó la sal potásica en expe­

riencias piloto, pero su uso no resulta cómodo,debido a las extraor­

dinarias precauciones que deben tomarse para tener la sal perfectaneg

te seca y pura. Por el contrario, la sal sódica es de obtención más

simple que la potásica y puede fácilmente deshidratarse por fusión, y

mantenerse suficientmente anhidra un tiempo prudencial. Es por esto

que nos inclinamos a usar preierentbente el acetato de sodio y a es­

tudiar la reacción sobre la sal previamente fundida y pulverizada.

Desde las primeras experiencias se observó un hecho notable:

el acetflto de sodio, sometido a la temperatura de trabajo, permanece

inalterado hasta que lo alcanza el ClON.En ese instante comienza a

carbonizarse, fenómeno cuya magnitud aumenta a medida que el ClCNva

penetrando más profundamente en la masa de sal: simultáneamente dest;

la un líquido, y más tarde, y sobre todo a1 elevar la tenoeratura a

500°C, comienza a estilar un cuerpo que solidi ica por enfriamiento.

Esta carbonización no se deJd a la temperatura de operación,

sino a la llegada del CICR, y el Íenómeno se produce a temperaturas

de hasta 90°C, comose demuestra colocando el reactor e B.Kt

El material destilado, que se recoge en el receptor p, some­

tido a fraccionamiento, desprende entre 75 y 80°C un líquido móvil y

volátil, que se identiiica con el acetonitrilo, por sus propiedades
físicas y químicas. Luego, en dos ocasiones, se recogió a unos 105°C

una pequeñísima cantidad dc ácido acético (comprobadopor la reacción

del acetato fárrico básico), la cual no se tomó en consideración, da­



da su insignificancia.
Finalmente no: encima de los 210°3, se recoge un sólido que

esulta ser acetamida, por su forma cristalina tí ica, su P.J. de

81°C (recrist. en benceno-acetato de etilo (59)), y nor la reacción

con 31 N02Naen medio clorhídrico, que produce desprendimiento de H?

y deja una solución en la que se puede demostrar el ácido acético
por la reacción ¿árrica ya indicada.

El rendimiento en acetonitiilo obtenido en esta serie d ex­

periencias, es superior al óofi, valor que resulta comparableal obtg

nido para el benzonitiilo. Los Valores individuales de cada axperieg

cia, pueden verse en el Cuadro VIII, que figura a continuación:

cu a VILI

Exp. Temp.°C ClCN g Aconafi- CH5cr g CH;CNñ Observaciones 5N9 I

se ¿50 i,2 2,00 0,44 55,6

59 270 1,2 1,85 0,50 61

4o 300 1,2 1,€o 0,48 59,5

41 300 1,2 2,13 0,51 62,1

42 500 1,2 2,00 0,55 64,6

El AnONase usó en ligero ¿acaso (teóricozl,c4 5);

Es indudable qu: la acetauida obtenida comoproducto secun­

dario, se ha producido a erpensas del ClCU. El mecanismo de su form;

ción puede considerarse lógicamente, comouna hidratación del aceto­

níorilo naciente, por medio del agua íormada en la carbonízación del

acetato ya mencionada, reacción que sezïa catalizada por el ClUNDr;
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sente en el medio;

Sin entrar a discutir este fenómeno,sólo nos referiremos

al porcentaje de ClCNutilizado, para obtener el cual, bastará sumar
al peso del nitrilo obtenido, el que resulta de multiplicar el peso

de acetamida, por el factor 0,695, que es el cociente de los pesos

moleculares del nitrilo y la amida; Pueden verse en el Cuadro IX los

resultados de estas operaciones.

CUADRO X

E1p.N° CH5.CO.HH3g CH3CNequivt g GF50Ntotal g fiutil.ClCN

38 0,25 0,17 0,61 74,4

39 0,26 0,18 0,68 83

40 0,25 0,17 0,65 79,2

41 0,50 0,21 0,72 87,8

42 0,27 0,19 0,72 87,8

Resulta de esto que el ClCNentra en reacción en proporción

muyelevada, comparable a la observada con los benzoatos y cloro-bag

zoatos.

COEQLUSIORES:

l) La reacción del ClCNsobre el AcONa, es muy enérgica y

produce fuerte carbonización de la sal, aun a temperaturas bajas.

2) La reacción produce alrededor de 60-65% del nitrilo co —

rrespondicnte (acetonitrilo) y de 20 a 25%de la amida (acetamida);

5) E1 ClCN se utiliza en proporción de más del 80%, en forma

comparable a lo obserVado con otras sales.
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VI. CCION EL ¿ICN 8051 E BU“IÉA;Q DE SODLQ.­

La acción del
con

CICRsobre ol butirato de sodio,/cuyo estudio ponemosfin al prescnm

ie trabajo, cs en un todo semejante a la observada para el caso del

acetato, si bien el fenómenode carbonización apuntado para aquella

sal, es aquí menos intenso, y paralelamente a 011o, la producción de

la amida correSpondEcnte (nutiramida), os menor, comose indica ade­

lanto, .

Análogamente 3 lo hecho antes, exponcmos en c1 Cuadro X el

detalle de esta serie dc experiencias:

CUADRO X

Exp.N9 Temp. úuOUQg Glen g PrCN ref. g p PrCN

45 soooc 2,40 1,2 1,oo 72,5

44 500 2,41 1,2 0,95 68,8

45 250 2,58 1,2 1,65 76,1

46 250 2,55 1,2 1,00 72,5

47 200 2,41 1,2 1,09 79

48 200 2,45 1,2 1,07 77,6

El BuONase utilizaba en ligcro exceso (teórico: 2,20 g).
E1 rendimiento en nitrilo butírico, (identificado por sus

constantes físicas: P.Eb., solubilidad, ceructeres organolépticos),
oscila alrededor del 75fi: comoocurría con los otros nitrilos vistos

entes, no presento halógcno el an¿1isis cualitativo.

L: producción de butiramida, es, comoya dijimos, más esca­
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sa que en el caso del acetato, y reSpecto a su origen, podemoshacer

las mismas consideraciones que fueron expuestas en el capítulo V. A­

nálogamente a lo ya visto, determinaremos la proporción del ClGFque

entró en reacción, multiplicando el peso de amida por el factor 0,7I5

que es el cociente entre los pesos moleculares del nitrilo y la ami­
da butïrices, y sumandoel resultado obtenido al peso de PrCNobten;

do directamente, expresando esta suma comoporciento de 1,38 g, que

es el rendimiento teórico en nitrilo. En el Cuadro XI se expone la

producción de amida, el resultado de su transformación en nitrilo, y

el porcentaje de ClCNque ha entrado en reacción:

0 ¿pio x1

Exp.N° “PrUO.HEQg PrCN correSp. PrCN total g fi ClCN utiliz.

45 0,12 0,10 1,10 79,7

44 0,15 0,12 1,07 77,5

45 0,11 0,12 1,04 82,6

46 0,10 0,08 1,08 78,3

47 0,11 0,09 1,18 85,5

48 0,15 0,10 1,17 84,8

Resulta, lo mismoque en caso;'anteriores, una utilización
del ClCNsuperior al 80%. La identidad de la butiramida se conside­

ró sufiecientemente demostrada por la determinación de su P.F. .

(117°C), después de recristalizarla en benceno.
CONCLUSIONES:

1) Análogamente al caso del acetato de sodio, la correspon­
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diente sal del ácido butírico, bajo la acción del ClCN,

sufre una parcial carbonización, y produce el nitrilo y
la amida del ácido citado.

La cantidad de nitrilo es algo mayor y la de amida algo

menor que en el caso anterior, posiblemente debido a la

menor magnitud de la carbonización del material.

La proporción de CICRque ha entrado en reacción, es al»

te, y semejante a la observada para el acetato de sodio.
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1) La reacción del GlCfisobre las sales alcalinas de ácidos

orgánicos, produce, en la generalidad de los casos, el nitrilo co ­

Irespondiente al ácido de que deriva la sal, según el esquemageneral

siguiente:

H-C0.0MB i C1CN = R-"N i ClMe 4 002

donde: R = radical orgánico, y He = K J.Na, esquema que configura un
nuevométodode síntesis de nitrilos.

2) En algunas ocasiones, se producen derivados secundarios

(cíaíenina, amidas, etc.) y en otros, no, resultando comoproducto

de la reacción, el nitrilo correspondiente (o-cloro-benzonitrilo).
Estos derivados se producen a expensas del CICR.

3) El CICRentra en reacción aasi cuantitativamente, siendo

probable que, de poderse mejorar el contacto entre las fases sólida

y gaseosa, se llegue a un 100 fi de rendimiento.

4) El Cl del ClCNno aparece en los productos volátiles de

la reacción, quedando íijado completamente comocloruro del metal
alcalino.

5) La reacción se produce a 200-25C°Cen los casos positi­
vos estudiados.

6) Se obtienen buenos rendimientos de nitrilos, en los ca­

sos de los ácidos benzoico, o-clorobenzoico, acético y butírico, lo

que demuestra que la reacción no depende, a1 menos en principio, del

radical unido al carboxilo.
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7) Los rendimientos en nitrilo son levemente mayores para

las sales sódicas, que para las potásicas, y la reacción parece más
suave con aquellas que con éstas.

8) En los ácidos de la serie alifática, se produce un fenó­

menode carbonización de cierta intensidad, y en esos casos, Junto

al nitrilo, se forma la amida corrGSpondiente al ácido que se empl

plea. El hecho no se produce con los ácidos aromáticos.

'Secundariamcnte se ha mejorado, en cuanto al tiempo insumi­

do, el proceso de manufactura del ClCNen el laboratorio, obteniéndg

se un producto de pureza adecuada, y se ha debido desarrollar un mé­

todo de manipulación y almacenaje, el cual ha sido descripto en la

parte pertinente.

------ oOo------ _’,///í;7
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