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En el a%o 1857, Cll6ez, estudiando uns sustencia nueva, 1s
ciaienina (trimera del benzonitrilo), que obtenia por interaccidn del
cloruro de benzoilo y el cianato de potasio, propuso, basandose en u-
na permuta de rsdicales entre ambos reactivos, un nuevo método de ob~
tencidn del benzonitrilo, y al respecto, escrivid las siguientes pe —
labras (1) : "BEs asi, que el benzosto de polssio, bien seco, sometidc
a la accidn del cloruro ée ciandgeno gassoso a 160°C, producé grandec
canvidales de benzonitrilo, como se denuestra por el andlisis y las
propiedad=s del producio”.

La lectura del citado trabajo, sugerida por nuestro Proiesor
y maestro Dr. Snriaue V., Zappi, nos llevd a investigar el dessrrollo
ulterior de ten interesante resccidn, citada por otra parte, en el
Beilstein (2); esta investigacidn nos hizo llegar a la conclusion de
que no ha sido considerada en ebsoluto por los investizadores, dado
;1@ no se observd reirar=mcia alguna a ells en la literatura.

Paracid pues, inleresante, reproduciy la resccidn, teniendc
en cuznta ,ue las palabrcs trsnscriptss constituysn la uUnica indics -
cidn al respecic dsés nor ClBez, lo yue signiiicava gque nos hzlldba -
mos snte una falts absoluta de detalles experimentales sobre el tems.

gl desarrollo de la resccidn emtre el CICE y el benzoato de
notzsio, y la exposicidn de las obscrvsciones efectuadas, son el obje-
to principsl del precente yrabasjo. De &l surre ,ue puede elesborarse
un método nuevo de sintesis dcl benzonit:ilo, de rendimiento compara-
ble a los conocidos para otros métodos dc uso comin, y que produce sji-
multZnesmente, cantidades znrecisbles del trimero ciclico, la ciafarj-

na o z-4-6 trifenil 1-3-5 tnizzinag
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Logrudo c¢ste fin, sc axtendid le resccidn a otras sales, coi
mirus a obtencer las bases psra una sintesis genercl de nitrilos, tan-
to grases como aromdticos. No hemos tratado dec preparsr un grun nume-
ro d¢ cstos cuerpos, sino que anlicamos lc resccidn a olgunos dcidos
quz, DOr su ncto cardcter graso o armuwetico, o nor ios sustituyentes
incluidos en su molécula, podian poner de msnifiesto carscteristicas
diferenciales, es decir, enlicemos el método a compuestos “clave”, pa
ra determinar su eficacia y generalidsd. De los resultados obtenidos,
algunos vositivos y otros no, tratsn las pé~inags que siguen,

Es con este espiritu que sometemos este trsbsjo a la conside-
racidn de los Sres. Profesores, pares optar el titulo de Doctor en Qu:
mice, en cumplimiento de las disvnosiciones vigentes,

Profundsmente arradecemos aqui, la tutela del Dr. Enrique V.,
Zzappi, 7ue nos ha dispenssdo el honor de ruiarncs en este nuestro pri-
mer paso en la senda de la investigacidn cientiiica. Asimismo, quere-
mos dejer constencia de nuestro agradecimiento al Dr. Emilio 4. J=2ldg-
rdn, en quien nallemos constante apoyo y consejo en los momentos d4if:

ciles de nuestra labor,

-mme== 000 ~===--
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De las sustancias preparadas pars scr usadas en el presente
trabajo, la unica que ofrece particularidedes dignas de mencion es el
" Jloruro de Ciandgemo o C1CK, por lo que le dedicaremos algunas pals-
~ras, con el objeto de hacer notar sus caracteristicas.

Ests sustancia es, en 1los condiciones normales de temperatu-
ra y presidn, un gas incoloro, sofocant2, gue irrita las mucosas y
provosa el lasrimeo en concentraciones ten bajas, aue no llega a no%
tarse su olor, siendo €ste tan notable y penetrante; que provoca, en
caso de inhalacidn, la pezdl izacidn mds o menos intensa del apsrato
respiratorio, y el vomito, y que, en el trabajo normal, sin acciden-
t2s ni pérdidas notebles, produce destuds de un tiempo dolores de ca-
beza, poco intensos, pero prolongados.

£stas propiedades agresivas tan marcadas, junto con su baja
dosis letal, lo han sugerido como gas de guerra, pero su uso no ha si
do intenso, debido a su escasa psrmanencia (3).

Pese o ello, el trabajo con el CICM no ofrace graves rpeligioe
si se tiene 1z przcaucidén d: usar aparatos de ciesrres herméticos (ta-
pones de goma, 2tc.), dispuestos en vitrinas de buen tiro, o en luga-
res de sbundante vantilzciodn, y sobre todo, si se toman las debidss
pr:fauciones parz evitar su inhalscidn y se trabaja con cantidades pe
quefias, para qu2, en c280 de sccidente, no puedan producirse concen-
tracionzs locales peligrosss,

Por otrs mnerts, sdlo 1z inhazlacion 121 1N rroduce los in-
convenientes zpuntados, pues la piel sororts imrunementz el contacio
coa gotas del producto 1lituido, siendo 21 unico efzcio observeble c

esos cesos, una sz2nsacidan de frio inuvanso, provoceia por ls ripida e-



Vvaporacidn, segun hemos podido comprobsrlo experimentszlmente.

Puede decirse pues, que un opcrador cntrensdo conscguiri
t2abe jer con este compuesto, sin riesgos meyores que los ofrecidos
por tsntes sustancies "inofensivas" ¢gue se utilizan a diario; se lo-

emos, uns mayor aplicacidn dc este cuerpo tan ro-
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sctivo ¥y t2n interesante desde el punto de vista de ls sintesis or-
génica.

1 CICHN s& solidifics por cnfrizmicnto 2n hermoses y grsp
dcs zgujas blaness, cuya temmarstura d: fusion parzee no haber sido
2finitivamente establacida; as{, Yurtz (4), on uno dc los primeros
te~bs jos sobre ests sust.ncia, iadicd un T.F, dc -3 a =378, Lds tar-
i2, HMsuguin y Siuow (5), en un trabajeo fuunGamental, dierom como P. .
-8°C, dato que fué corroborzdo por rierce y Green (G), pero posteriy
mente, Jook y Robinson'(7), sefialsrog un valor de -6,5°C.

El ¢1ol sdlido, pass nor fusidn a un liyuido mdvil, incolo-
ro, ée alta tensidn de vapor, que nierve g una temperatura cercana
a los 12,5°C, pudiéndose repetir respecto déel P. Eb., lo mismo cue
se dijo del P.r. como se Ve a continuacidn: Wurtz en su citado traba
jo, indicd P.2b, 15,5°C, cifra gque fué tembién indiceda por Salet (8),
segnault (9) estudid por su parte, la tensidn de vapor del 1i .uido,
sefislando pars una presidn ambiente de 76C mm de Hg, el valor P.Zb.:
12,66°C, dendo ademds la ecuacidn:

log g P = 7,80466 - 2206.%

T
como renresentativa de la curve de t23msidn de vepor. Esta ecuscidn,
sin emvargo, pno indica un P.3b, de 12,66°C, sino de 11,2°C, como lo

comprobaron Cook y fobinson (ye citedos), por lo cusl estos investi-



gadores retomaron la investigacidn y llegaron a una ecuacidn de coefi

cientes algo distintos:

logyq P = 7,80477 - ;gg%*g_

con la cual se obtiene, para 760 mm de Er, un P.Zb, de 12,55°7, Datos

de densidades a virias temperaturss, pueden verse temvién en el mismo
trabajo, y no los trenscribiremos en mérito a ls brevedad, limitdndo-
nos 8 sefialar que la densidad del C1CK 1lfjuido oscila alrededor de
1,2 g/em® a 0°C.

La solubilidad del gss fué estudiada por Sérullas (10), quier
indicd que:

1 vol Hp0 disuelve (a p. amb.) 25 vol de C1CN gas (apr.6,5%)

1 vol éter " " 50 vol de " " ( " 13 %)
1 vol alcohol " " 100 vol de " no( ™26 ,0 )

(Los porcentzjes estdn dados en peso.)

En cuanito a propiedades quimicas, las presents muy notables
¥y ellas han dado lugar a controversias sobre su estructura,

Asi, por accion del Ccl (4), (11), y del BC1l (12), el C1cCN

pasa a la forma trimera cloruro de cianurilo:

N
C-C” Nc-Ci

N AN
Ci
y reacciona cuantitaiivamente con solucioines acuosas cslientes de IH,

SO, ¥ SH,, segin Chatltaway y V.admore (13).



La rzaccidn con el i0zAg en solucidn acuosa ha sido indicada
como negativa por Sérullss (ya cit), pero Zappi (14), ha demostrado
que sdlo es lenta al principio y que en un término de algo mds de 2
horas, se logra una precipitacidn completa del Cloro como ClAg.

El mismo Zeppi indicd tambidn que la reaccidn con la mezcla
crrmxrféviwu-es negativa, no prepipitando azul de Prusia ni immediata
mente ni después d= un tiempo,

Esvas reccciones, gque sugieren uns estructura isonitrilics
del CICH, se contradicen con otras, sobre todo cuando actua sobre
cuerpos orgenicos.

En un principio se aceptd gque el CI1CN existia en dos formas
isdmeras, uns normal o nitrilica: N C - CL, y otra "iso” o csrbila-
minicas >C = N =~ Cl; extendiéndose a este cusrpo, conceptos aplicados
al dcido cianhldrlco. Se indiczba un P.Eb., de -15°C, para la forma is

"gageosa", y un Ppub de 15°C pars la forma, normal o ilqulda y es&-
tos isdmeros fueron descriptos por Moissan en su célebre "Traité". Es
tas ideas recibicron un fuerte apoyo por parte de Grignard y Bellet
(15), al estudiar 1la reaccidn del G1CH con los derivados drgsno-magne.
sianos, pero debid recconoccrsc su falsedad con la publicacidn del tra
bajo de Mauguin y Simon ya citasdo, guienes dcmostraron palmeriamentc
la existencia de una sola forma del cuerpo.

Se plantegzcl problema d= determinar 1ls verdadzra estructura

entonces
de esa Unica forma y explicar las rcuoccioncs anormeles, dificultad que
antes se salvaba echando mano de uno u otro isdmero segun conviniera,

los citzdos Chatteway y \.admore, se mostrsbam partidarios de

una forma carbilaminica (>C = N - Cl), dando como argumento le facili



ded con que el HC1l polimeriza al CICMN, e indicando como mecanismo

dcl fendmeno, cl siguiente:

-l
(‘
H
SC=N-Cl + HC} —-— Ne= N=Cl —= HCl+ Cl= C@u
ci~ \ C\Cl

Por otra parte, la reaccidn de Friedel y Grafts aplicada e

CI1CN dc, como se varf mzs adelante, nitrilos, lo que estd a fcvor dc

ls forma nitrflica ( N S ¢ - Cl).

Gutman (16) trztd de¢ resolver ¢l problema, proponiendo idr-
mulas ciclicas, pero no tuvo mayor éxito, y fud Zappi quien mds avan
zd en este camino, mostirendo con las reacciones del NOzAg ¥ dc 1la
mezcla ferroso-férrica, que lz estructurs mds 1dgica del ClCN es la
isonitrilica o carbilaminica; postcriormente (17), confirmd esta oop
clusidon por medio del =studio refractomdtrico de la sustancia, ¢ in-
dicd que la cxplicccidn de las reacciones anormales no debe buscarsc
cxclusivasmentc en la estructura del C1CN, sino en lss polsridades ro-
lativas del C1 y dcl grupo CR, I{rentc o los distintos rcactivos or-
gdnicos ¢ inorgiaicos.

El C1CN ha sido uscdo profusamentc en,la Guimice Orgédnica,
aungque mds lo ha sido el BrCH. Sin pratender cubrir todo lo reclizu-
do con los hzluros de ciandgeno, indicaremos algunas reacciones de
estos cuerpos con sustancias orzénicas, citando, como es 1ldgico, al
C1CN preferzntemente.

Cldez, ya citado sl principio, estudid la reaccidn del Clui
sobre el alcoholato de sodio (18), obtenienio un compuesto ocuz llanoc

"cianetholina", cuya polimerizacidn generaba el efter et{lico del 4ci



do cienudrico (19). .

En este camino, Hoffman (20), buscd obtener tales &steres,
pero no se manifestd partidario del uso del Clcl, coincidiendo en
esta opinidn, Ponomarew (21).

friedel y Crafts (22), tentaron la produccidn de nitrilos s
partir de los haluros de ciandgeno, en precsencia del Cl3A1; Tanto e-

Nlos como kFoliii (23) encontraron que, si bien estos cuerpos actuan
camo cianurantes, frecuentcecmente sc comportan como halogenantes., Al
rcspecto, es notable el caso del ICH, gque producc exclusivamente io-
do-derivados (24);

Con los mismos fines, Scholl y colaboradorcs (25, 26, 27),
hicieron notar quc el BrcH reaccionando con hidrocarburos aromdticos
en presencia del ClzAl, sdlo da trezas de nitrilos, resultando en
cambio, p.cj., con benceno a 50°C, grandcs cantidades de ciafenina,
resultante probablemente de la polimerizzcidin del haluro a deriveado
ciandrico y rcaccidn postcrior con cl benceno. Del mismo modo, tam-
poco se obtuvizron los nitrilos del tolucito, xileéno y p-cimeno. Con
el anisol, por el coutrzrio, se obtuved una mazcla de
anisonitrilo y dc p-bromo-anisol, accptdndose on este caso que, debi
do a le mayor reactividad del asnisol, 1la condensacidn sc produce an-
tes de la polimerizscidn del BrcCl,

iids tarde, iarrer y Zeller (28), obtuvieron benzonitrilo u-
sando BrCE recidn preparado y exceso d: banceno, en presencia de
Clzpl y llegaron, por um proceso semcjante, a los nitrilos del tolue-
no y decl antraccno. Posteriormente, la reaccidn se gencrslizd més

nUin, pero no nos extendecremos sobrz ¢lla, pudizado verse dctelles al
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respacto, en la monografia de Thomas sobre el ClzAl en 1la tuimica Or-
rdnica (29).

Andlogos trabajos se realizaron con el ClCN y el ICH. E1 pri-
mecro muestra reactividad y resultados semejantes a los indicados, no
asi el segundo.

E1l citado Scholl trubajo ademés con una mezcla de Clzal y
fulminato dc mercurio, que producen ClCH en estado nacizante:

(COli) 2Hg + 2 Clzal

> 2 Cl04l + 2 CICE + CloHg

obtenicndo nitrilos con buenos rendimizntos. Zste investigador notd

(5C) que segun la purcza del C1l3pl usado, risultaben nitrilos o aldo-
ximas. Para explicar csta snomalia, estudiaron el tcma Nef,(3l) y lus
go B&seken (32), y dieron un mecanismo do T 23ccidn,

La condensacidn dcl b2nceno a ciafenina por accidn de los hg
luros dc ciandreno ¥ 2l Clzal, scgun Scholl y Norr (£5), 1l2gd a sor
utilizeda industrialmente parz la obtencidn decl dcido benzoico por
hidrdlisis de la ciatienina, y seguin ls natunt: correspoadicnte (33),
-1 rendimicnto oscilaria d< 83 a 965, I'ostoriormente fueron conc2di-
das otras patzentes para productos colorantes para hidrocarouros, co#-

yrzspondicnies a dcrivados andlogos dcl funamtrcno, pircno, criscno,
carbazol, etc. (34).

Tambidn se obtuvieron nitrilos, dcrivedos del tioieno (24,
28), junto con pzquefia cantidad dz bromo-tiofzno (35), por accidn dz1
8YcH sobre aquel, en presencia decl Clzal.,

Por otra partc, fucra dz la prsparacidn dec nitrilos, sc han
dcseripto muchas otras rzzccioncs, dz las juc indiceramos algunas:

Inv:stigadores itslienos (Pclliz%ari y Cantoni (36), Tellizz.:-
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ri y Zoncaglioloy (37), Reppetto (38))y alcimanes, (Stolle '(3S) y Sto-
114 y Hoffmann (40]), ostudiaron profundsmcntc la obtencidn del Clox-
‘hidrato dc Diamino-guanidina, junto a otros comnusstos, por rceaccidn
cnbre el G1CK § ls hidrazina, Asimismo, pucden obtenzrsc cen forma sa-
mzjente, otrop dorivudos 4o la guanidina, p.ej., la difonil-damfno-gua
nidina, usendo.la fipnilhidrazina (P:llizsz »t'y Divoli (41)) s la dimetil
guznidina, junto con algo de m¢til-cianomida, partdéendo ds la metil-
amina (Jreess y Grusziicwiez. (42)): y la difenil-pusnidina empleando
1s gnilina (Cohours y Clocz (43)).

Con 1 alcoholzto d¢ sodio puro, ¢xcnto 42 alcohol, ¢l C1WM
no rcaccioma, pcro c¢n prescncis de dste, absoluto, y a -10°C, resulte
2l &stor imidocerbdnico, miontrass jue & tcmperatura smbicnte, se obtiz
nc ¢l cisnuvato dc ctilo (Nef (44); C18cz (18) y (45); Gal (46));

Por otrs psrte, la solucidn slcohdlica del CGlON sufre una ler
ta dcscomposicidn, formando carbonsto y carbamato dist{licos, y sleo
d: cloruro d: 2tilo y cloruro dc amonio (Wurtz (4)) ; ¥y cn cambio, 1s

olucidn scuoso--lcondlica cm prascsneiz dc DaOE, produce, juato al

C2

carbsmato de ctilo, ¢l Jster diztilico dcl deido imido-c.rbdnico (Mei
(44)).

Grignsrd y Bcllet, ye citidos enta3s (15), observaron que 1:
r:accidn del C1CH con los durivados drgsno-magncsisnos varia, segun
21 curfcter de ésvos; asf, los alifiticos produccn nitrilos cuantita-
tivamsnte, y en cazibio, con ¢l bromuro dc ciclo-hexil magnisio, obtu-
vi 210n mono-cloro-ciclohexasno y 9d8lo trezcs 43 nitrilos,

Postzriormcnte, los trabuzjos con los haluros dc cizndgeno,

se hucen czda vez menos frecucntces. En 1929, Tiithomolov (47), cstulid
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la rgaccidn del C1JM con los nitco-enstos de sodio, llegendo a los
imido-carbonatos de o- y n-nitro-fenilo, y.demostran@o que el C1lCH
no reacciona con los picratos de sodio, notasio y plata, y en el mis
mo effo, iiignomecy l.ambeck (48), estudiando la reaccidn con el malons
to de etilo sodedo, obtuvieron nitrilos y derivados de condenssacidn
del éster maldnico.

s tarde Zappi y Labriola (49) d:scribieron un redical co-
loresdo, al estudiar la reaccidn del ICN con el alcoholato de sodio
y por ultimo, Kopp y “right (50) estudiaron la r-accidn del BrCN y el
furano,

En la bibliografis posterior, no se tiemen ulteriores refe-
rencias al uso de los hsluros de ciandgeno, si se deja de lado, como
ya hemos hecho en la redacidn que antecede, el uso del BrCN en la
degradacicn de aminas terciarias,

Fars terminar, diremos :ue se han descripto compuestos de
adicidn del CICN con el ClzB, sublimable sin descomnosicidn formandc
prismas, y descomponible nor el asua, en C1l7N, HCl y BOgl3 (1dartius
(51)) ; con el ClyTi, de propiedades psrecidas al anterior (“Shler
(52)) ; con el ClgSb (..lzin (53)), y con el nitrilo propidnico, dando

un 1¥quido ¢ue hierve entye 60 y 68°C (Heinice (54)).-

cee-e= 000 =-=---
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En primer luger, tent-mos 1la preporicidn en cicrta escel=z
del CICN. Aplicamos para ello el '‘mdtodo desarrollado por Held (55)
¥y perfeccionado por Zappi (14), que consiste en hacer reaccionar el
cloro gaseoso con una solucidén de CNE ¥ 80,Zn, en la relacidn pondg

ral representada por la ecuacidn:

4 CNZ + S0,2n,7 Hy0 = 2zn(Cl)p,ECNL 4 SO4Kp 4 7HQO

¥y a baja temperatura. La experiencia no# llevd a reemplazar el mé-
todo de purificacidn sugerido, segin el cusl el CICN bruto se di-
suelve en agua que contiene 0Zn y COzCa en suspensidn y se lo deja
en ella durante 12 horas, expulsdndolo lwmego por calefaccidn, por
uno més sencillo y rdpido, consistente en hacer burbujear el CICN
bruto, obtenido del reactor, en primer lugar a través de una solu~-
cidn de CNil y S0,%n de concentracidn igual a la usada en la prepa-

racidn; para eliminar el cloro y luego por una suspension de unos
10 gramos de 0Zn y 10 gramos de COzCa en 100 centimetros cubicos
de agua, para fijar el HCl y el CNH : el gas se secaba luego

con CloCa como en el método antzerior y se lo condensabs con mez-
cla frigorifica en un baldn Pyrex de 100 cc. Este baldn se probaba

ore-



-

viamente a 5 atmdsferas de presidn interna y luego de recibido el Cll
se¢ cerraba con un tapdn de goma dura especial, sostesnido con un retdn
e alambre y se almacenaba en la h2ladera.

La baja temperatura no es indispensable para el almacenasje,
en lo yue se refiere s la presidn desarrollada por el Clc¢N 1liguido a
teaperstura ambiente, que no llega a las 2 atmdsferas absolutas, nues
el baldn con el cierre descripto la soporta perfectamente. La razdn
que nos novid a guardar la droga en la helzdera, fué, al mismo tiempo
«ue tener un margen de seguridad, el deseo Jde retardar toda posible
rolimerizacion del 1iquido.

Sucesivas carras de C1CN se afiadian a un balon conteniéndolo
previemente, congelando el 1{quido, etc., como es habitual en casos
semejantes; Es de hacer notar gque el tapdn de goma debe seleccionerse
cuidadossmente, pues los ¢ue circulan cominmente en 21 laboratorio,
son intensamente atacados por el C1CN; deben preferirse los tapones
de gonme sobrevulcanizada, fTuerteneinte carsados con neero de humo y
materiql inerte mineral y duros al tacto.

Para emplear el JlJl slmacenado, se lo enfriaba a uaos =5¢C
y el 1i;uido se trznsteris con una j2ringa hipodérmica, a ampollas
donde se colocaba un volumen medido exactanente (1 cc = 1,2 g = 0,02
mol), y luego se cerraban a soplete.

Algunss de estas ampollas hen sido mantenidas durante mgs de
un afio en le heladera, no mestrendo indicios de polimerizacidn, lo
gque habla favorsblemente de la pureza del producto.

En cuanto a las sales de dcidos, se prepararon por los métoé

dos ortodoxos de neutralizacidn del dcido purificado, con KRaoP o YOH
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puros (Baxer Anslyzed Reagent), con excencidn de los acetatos, los

nue se obtuvieron directameste del tipo indicado. Ios productos obte-
nidos, daban el andlisis una pureza de 98-997%, siendo el resto, en la
generalidad de los casos, £cido libre. Los andlisis se efsctuaron sz

gin el método indicado per Pread-ell (56).

sPA=ATO USLDC 2k LaS E-FSkIZNCIAS, ES<UE% GENERAL DI ESTaS.

El sparato que se usoO en la mayoria de las experiencises, cox
tabs de: |
a) Un baldn de destilacidn fraccionada de 1C cc de canacidad (reesctol
b) Un balon de destilacion fraccionada de 2-3 cc de c&pﬂgid?d (r>eop”
¢) Un tubo abductor para el C1CN. o
d) Un burbujeador con unos cc de Hg.
e) Un burbujeador conteniendo solucidn de Ba(CH),.
f) Un dispositivo de cristalizedor y embudo, con NaOH al 5% pera fi-
jar gases,
g) Un ba%o 4e aceite o estafio, segin los casos, con termdmetro a 500
gredos centigrsios.

dispuestos como se indica en el esquefia:

En el.baldn a), se colocaba la cantidad deseada de sal sddi



ca o potdsica, y b) se refrigersba con agua o hielo. Ilevado el bafio
a temperatura de trabajo, con el reactor sumergido en &1, se sbris
la ampolls d= ClCH y se conectsbs en h) al tubo c), jue llegaba al
ondo de a). E1 J1CN s2 hacfa masar a razdén e 1-2 burbuiss por se-
rundo, pudiéndose rzpular pariectamznte la velocidad da evsporacidn
con zyuda de ba%os d: agua o hielo en h). Esta velocidad se convrois
ba con el auxilio d¢ d), y en la prdctica, es la jue rasulta por 1s
evanorecidn espontdnea del ClCH, provocada poi la accidn del amui :n-
te sobre la smpolla. El tiempo dz pasaje del (10 a travéds d:1 rzsac-
tor, es de unos 40 a 50 minutos.

E1l burbujeador ¢) servia para comprobar el desprendimiento
de COp y el dispositivo f) pernitia fijar los vanores de ClON que
pudiesen atrzvesar el aparato.

llientras cireulaba el ClcN se producia el 4 sprendimicento
del nitrilo, junto con’ los subproductos voldtiles de le reaccidn
(ciefenina, cetc.) los jue se cond nssban en el raceptor b) rafrigzra
do exteriormente. Terminado el ClCN, se celenteba algo més le masc
de reaccidn pers expulsar todo lo producido, como se indica en cads
caso., E1 producto obt:niio en el rzcantor, s& ¢destilaBa {raccionsdu-
mente, etc,, ¥ el nitrilo puro, sc pessba.

Sesin este csquema general se desarzolld 1s narte experimer

tal de ..uc damos cuecinta sepuidcmente.
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i ACC DEL _C1CN SO3RE _EL BENZOATO DE POTASIO.-

La ecuacidn
que explica la reaccion indicada por Cldez, es, en nrincinio, la si-
gsuientc:

CgHr.CO.0R + CICN = ClK + COg + 06H5;CN

De su examen so dcduce que trabajando a temperatura algo ma-
yor gque el P.Eb. del boenzonitrilo, JSatc destilard cdmodamsnte, En lg
préctica, sc obszrvd qu: sl bonzonitiilo no distila puro del rcactor,
sino que arrastra sicmpre slgo de su trimero, la ciafenina o s-trifo-
nil-triszina, cuys composicidn rcspomdc a ls fdrmula:

N
(CgHg) 503N S “WHsmCr (C_C“’HS

3

QN
c

1

C(_ H'S
pero yue postarior fraccionamisnto cuid:doso, poermitz obtsner el ni-
trilo puro por wn lado y l: cisf2nin2 vor otro. Lz rzlacidn dc lss
cnntidades de nivrilo y ciafuninn form:des, vale dccir, 21 poroentojz
de Cl1CN tromnsformcdo =n uno ¥y ot:rr, parcce depender d2 la temperaturs
como se verd lu:go;

Consider-ndo que 1~ dwoga més osczsa ¢re 31 CloN, s2 ustba
ligcro exczso de benzooto sobrz ¢l todrico, y los rendimicatos que se
indicardn son, dsbido a csta circunstancic, reletivos =21 CI1CN.

A medida que sc fud afi;ﬁnndo‘l: tfenica de trzobajo, se 1lle-

53 ¢ obtencr rendimientos rol-otivameonte consistentes de benzonitrilo
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Rzpetido o1 experimento dc J18ez, disroniendo ¢l BzOX cn un
tuvo de vidrio, colocsdo cn un horno, a la temparsturs indicude nor
61, no nudo obtenerse ninein resultsdo digno 4: ser mencionsdo. A ral
dc este hecho, S2 buscd mejorar el contacto znire el CICN y la sal,
para lo cusl se dcsarrolld sl cquipo dc que s: Lhzbld antcs, y con <1,
sc trabajaba en la siguicute forma:

Se calentaba el reactor conteniendo la sal en bafio de estao
fun~ido hasta que el termdmetro externo mercaba 420-430°C, temperztu-
ra a la jue se producfa la fusidn de la sal, sin fendmenos de descom-
vrosicidn o carbonizacidn visibles.,

Se hacia pasar entonces el ClCN, recibiéndose en el receptor
el producto de 1la reaccidon. Este fué, en los tres ensayos jue ge rec-
lizarofi, un 1iquido marrdn, con sdlidos en suspension (ciafenina),
fuerte olor & benzonitrilo y & C1CN, 7 con rendimiento sumamente baj-

como Se ve en el cuadro I,

SU2DRO I
EXp. N8 | Temp. °C {BzOK g | CIC¥ g| PhCN br;to Observaciones !
g !
4 440-5 4,10 2,1 0,9 34 Calc.sobre BzOK %
Exc, CICH !
1}

5 430-40 | 5,0 2,1 | 0,5 -~ V.Nota

6 425-435| 5,2 2,0 | 0,6 18 Cant,estequiométrica
L
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Fota: En el Exp;-N°5;-e1 CICF se usaba en ligero exceso (tadrico
para 5,0 g de Bz0Z, 1,9 g de C1CN). En un momento dado, debi-
do a la formacidn de Cl¥ sdlido a le iemperaturz de trabajo,
se obturd el tubo abductor, produciéndose poco después el des-
prendimiento de la ampolla dol OICH perdidndose mds de un ter

cio de su contenido.

Las caracteristicas del producto obt:nido y los inconvenien-
tes obscrvados indicaban una temperaturas demasiado clte, por lo que
se decidid estudiar el funcionamiento de la reaccidn a menores tem-
percturgs, emplecando 21 BzOX sin fundir, en polvo fino; los rcsulte-
dos fueron mucho mcjores;

El tubo abductor, de 2 mm de di<metro, aproximadamente, sc
hizo llegcr a unos 3-4 mm del fondo del reactor, dc modo de asegur-r
¢l pesaje del CICN e través dec la mase de sal; Dado el tsmafio del
razactor, sz estimd suficiente el contacto a=si logrado, aunque este
sistcme tel vez no ses 21 m7s adecuado pzrc ¢l tr-bajo enm esc:cla
mayor que lz utilizada por noaotros;

Terminndo ¢l pausje del ClON, sc elcvabs le temperaturszs

del bafio a unos 360-380°C, parc destilar todo ;g producto voldtil de la
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r=accidn, E1 destilsdo bruto se pesaba y se purificaba por destiles-
cidn, separando un corte en los alrededores del P.Eb. del benzonitxi
lo (191°C).

El rendimiento en PhCll oscild slrededor del 5C ,o del Clul
enpleado, aunque lo estvimamos mayor, teniendo en cuenta la £ran in-
iluencis yue tenien las inevitables pérdidas de manipulacidn ¥y eva-
poracidn, dada la peguefia escala en que se operaba. in Bl cuadio II
se esq¢uematiza el resultado de esta serie de experizncias, sin tener

en cuenta la produccidn de ciafenina, de la cue se habla¥d a continuc

cidn,
CU& :'.0
11
EXp.NP Temp. ClcH Bz0{ | PhCH ref. naingo dest.hendl. ODbs.
°C gr gr gr °¢C y
8 56C 1,0 3,0 0,5 1ee-195 3C olor
irriy
2 360 1,0 3,0 0,5 1P5-155 35 ies. |
cisi,
— S _
10 300 1,¢ L 3,C 0,8 184-1¢6 48 m
11 300 1,0 | 3.2 | 1,2 188-1¢F 60 |
12 250 1,0 5,0 0,8 102-200 48 (12 gote !
a 18293
13 =50 1,0 5,0 c,7 183-200 437 112 gota
a 185°4;
14b 300 1,2 3,57 1,1 186-195 55 jmmmm o=
: i

En todos los casos se obteuaisn sgujzs sublimades e el cue-



1lo del reactor y, sl fraccionar el nitrilo bruto, un residuo -:ue sc-
lidificeba, al cortar la destilacidn del FPhCN a 20G°C. Este material
comienza a pasar por encima de los 250°C, conteniendo algo de FhCN,
sin obtenerse producto slguno entre los 200 y 250°C. Este residuo
resultd ser ciafenina, por su composicidon y propiedades y parecid ia
teresante determinar su cantidad y obtenerla pura.

Los resultados de ests parte del trebajo indican a nrimera
vista una dependencis entre 1z r=lacidn PhClM/ciafenina y la tempera-
tura ¢e operacidn, pero no se profundizd su estudio, nor apartarse o=
nuastro Dropésito: Lote dependencia pucde verse en el cuadro 111,
donde la indicamos sdlo a titulo ilustvrativo, sin pretender afirmar
nade & Su respecto,

Sumando los pesos de I'hCN y ciafznuina obienidos, se determi-
na, a menos de las pérdidss de manipulszcidn, etc, 1la c:ntidad de

C1lCN gue hs reaccionado, la que resulta superior al 80 %(Ver (uadro

1II).
CIiADRO
III
Exp.li® | Temp.°¢ | PhCF g |Cisfenina g | rhiii/jCiaf. | *hol+ ciaf. pclﬁﬂ
uti
- i
10 300 0,6 0,4 2 1,2 71,5 |
11 300 1,2 0,6 2 1,8 89,5 |
12 250 0,8 0,7 1 1,5 RS, 5
13 250 c,7 0,7 1 1,4 64
14b | 300 1,1 0,53 2 1,63 | e1,5:
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Del examen de los vuadros II y III, se deduce qune el rango
de tempersturas mZs fsvorable para le rcaccidn, estd comprendido eu-
tre 250 y 300°C, siendo la temperatura mds alta, la mds favorable a
la formacidn preferencicl del PhCE.

La ciafenina se extrajo or destilacidn de la masa de resc-
cidn residuszl, ls cual quedabe mds o menos agrumzda, con estrustura
cristalina y color ligeramente amerillo, después de ls Sepsracidn del
PhCN., E1 destilado se purificaba junto cou el residuo obtenido en la
rectificacidn del PhON, cristslizdndolo rzpetidamente en benceno. Una
muestra asi obtenida, se purificd ulteriormente, por sublimacidn y
did un P.P. de 232°C, concordante con cl indicado en la literatura
(57), y un pesc moleculsr (Fest) de 287 y 290 (tedrico:309).

El producto obteunido dcl banceno, cristalizsdo en agujss al-
g0 més pequefias cuc 1as obtenidas por sublimacidn, did P.?; osciluu~
tes eutre 230 3y «25¢<°5, mientras gue ls ciafenine bruta, obtenids nor
destilucidn de lz mass resccionunte, did unm P.F; de 223°$, vulor qua
corresponde sl indicsdo por videz (1), nursa lo ciufenins que obvenia
por reaccidn enire el cloruro de benzoilo 7 ¢l cianato de potssio, 7
ulterior dsstilscidn.

El benzonitrilo owtenido muestrc wi FP.Eb. (Emich) de 189-
192°C, l1lo que parcce indicar un pegueiio contznido de cicsfenine, Bo r>2
duce el Tollen: -8l pxesenta en sbsoluto c¢l olor de la curbilamina,
lo que es indice ds la ausenciz de este compuzsto, y tanto ¢é1 como
le cicfenina, se musstran completcmcnte exentos de haldgenos, al snd-
lisis cuszlitativo,

Tanto ¢l PhCN como la cicfening, fueron somsctidos @ hidroli-
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lisis con S0,H; al 1/3, como confirmacién de su estructura, dando co-
mo resultado dcido bsnzoico, P.i, 1213, 1dé%ificado nor ¢l P.¥. mez-
cla,

Se hicieron numefosos ensayos para mejorar ¢l desprendimieni.
tanto del PhCN como de 1la ciafenina, de la mass de rcaceidn., Le desti
lacidn al vacio de e=ta dltima, no sc nostrd nada ventajesa, siendo
mé jor la dcstilzeidn en corriente de 00,, a la presidn ambicnte.

Yueron infructuosos todos los cnsscyos hechos para extracer la
cisfenina dcl recctor, sin reecurrir a les Acstilacidn, por medio del
benceno en celiente. En ningun caso sz logrd obtzanor un producto crisg
talino, sea por evaporzcidn, enfriomicnto, mezcla con ligroinz, Ster
dc petrdleo, etc., ctc.; Siempre rcsultabs una sustencis amarillz o
blanco-amarillenta, sin F..:. definido (rcblandecimicito alrededor de
los 680°C), cue tampoco mejoraba por ultcrior tratemiento con fecido
acftico, dter, CCl,, toluol, xilol, =3tc.

CONCILUSIONES::

1) Dcl cstudio ds lo yue sntzcedz, resulte ~vidente

Al
=
@
[
L6V]

3
[y
'
-
(8]
Y

rcaceidn producs er todos los c-sos, unt mezcls de PhCR y ciafc

2) La tempersturs mds coavenionte rasulta zntre 250 y 300°C
sizndo esta dltima l2 nds favorsble a 1a formacidn del *hCN.,

3) Parece depender dc la teapersvurs l2 rclacidn dz lss can-
tidedes de PhCH y ciafenina, formadss, aungue ls comprobacidn dz esto
se dcja parz trabcjos ultsriores,

4) E1 C1CI se utilizas en proporcicn jqus llega s 90% (Exps.
By 11, 12 y 13).

5) La ciafenini obtenida por destilacidn dc la masa react .o
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te, asi como la gque resulta como residuo de la i1cctificacidn del
PnCN, es fdacilmente purificable por recristalizacidn en benceno, y
muestra un P.f'. igual al observado para el msterisl obtenido por o-

tros caminos,

II. ACCION DSL Cl1CH SOBL

Obtenidos los
resultados ys desciiptos con ¢l benzoato de potasio, s@ pasd a cnss-
yar ¢l procedimiento con la correspondisnte sal ds sodio; Los datos
experimentales son semejantes a los ya indicalos, au,ue el rendi-
miento en benzonitrilo es algo mayor y el de ciafenina algo menor.

Se usd el aparato descripto al principio, y se observd que
el residuo de la reaccidn (Clla 4 BzONa no atacado), :ueda m&s blan-
co y suelto ;ue en el caso de la sal potasica,

En todas las experiencias se usaron 1,2 g. de ClCN (0,02
mol) ® un ligero exceso de 3zONa sobre el peso tedrico de 2,86 g. En
el vusdro IV se consignan los resultados de esta serie de experien-~
cias,

CUADRO
v

.-

Exp N2 | Tenp. | C1CN | BzONe | FhCN bruto | PhlN ref. | Tlango

Clafewina

ot , 1

°J g g | &ll)] 5 g | % | dest.°C | g(2)

15 330 | 1,2 | 3,00 1,28 | 62 | 1,cc(48,5] 1F5-197 | 0,25 17

16 50 | 1,2 | 3,10}1,30 | 63 | 1,18(57,2| 185-192 | 0,35 17
17 300 | 1,2 | 5,21 |1,6x | 7¢ | 1,30[65 | 1£0-195 |¢,40 19,5

. Ay
AL e lhe T
o .

N
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1R 300 1,2 | 3,02 | 1,45] 70| 1,24 60 |181-195 | 0,30 14:

19 300 1,2 | 3,06 | 1,268 61 1,08 {524{176-190 | 0,42 20,2

Fotag: 1) En esta columna se indica el pdso del material obtenido
directamente del reector a la temperatura de trabajo,

que es una nezcla de PhCN y ciafenina.

2) Esta ciafen.ria es la gque resulta de elevar la temperatu
ra del La%o cue rodea al reactcr a 380-400°C, con pasa-
Je de (0G., swmads a la obtenids como residuo de la re-
finacidn del PhcE,

De acuerdo a este ecutdro, no parece {niluir mayormente la
temperatura en la relacidn PhCl/ciafenina, La ¥oporcidn de ClCN
transformado en Fhill! (dada por la columna PhCN ref') es alrededor d
de tres veces la corresnondiente a la ciafenina,

Gonsiderando la ecuacidn que representa la r=acciodn:

S1CM 4 CgH;.C0.ONa
61,5 4 ~l44

ClNa % CO, 4 CgHg.CN (o su vrimero)
58,5 + 44% 3 © 209

desde el punto de vista de las relaciones pondersles, resulta gue,
de 1 mol de BzORa (144g), queda como residuo fijo, solamente 1 mol
de ClNa (58,5 gr), pues los otros productos son volstiles. Por lo
tanvo, nor cada mol de <1JN y de BzOlia que reaccionen, se observarsd
una disminucidn de peso de la masa resccionznte, de 85,5 g si el ren
diniento es cuantitativo, y para el caso nuestro en que usamos 0,02
mol, la disminucidn sera de 1,71 g.

El exceso de BzONa afiadido, que no se descompone en las con
diciones de trebajo, funciona, por esto mismo, como materiael inerte
y no interfiere. Por otre parte, si la pérddda de peso es menor que
1,71 g, puede dzberse tanto a que la reaccidn no ses total, como a

qae la ciafenina no fué comnletsmente expulsada.
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De avui se deducz inmediatanenie, que la deterniuacidn de
esia pdrdids nos dard, esxpresdndcla coso porcientce de 1,71 5, ua va-
lor cue serd irual o menor -ue el xeadiniznto de 1la r=.ceidn. De modo
~ue si se odbtienen proceniijes alues, sers evideonte _ue la wesccidn

llera a ellos u ovics NAYCIES. 32 ve innediatzaeente el interés cue o-

-
L

srace ests deterninacidn, Los datos d=2 ella obsenidos, no tieven un
valor absoluto, pesxro se& couxirman autvhemante con los niycovenientes de
1a suma del Fhil y la cia’eniua ovtenidos. #n el Su2lro V, se exnone

el vesuliuio d2 osta2 zommaracidn,

CUADG Y

T.p.M2 | PhON + cisziesila Péidida @a pese | Cbuexvaciones
N . - i
5 I.J g‘) Io
15 1,30 G5, 1,186 69 Posiblenanie la |

ciafiznins no wu2
comp. éxpulcada

16 1,55 | 74,2 1,3 79,5

17 1,70 | €%,5 1,51 | 87,6 ’

18 1,56 | 74,5 1,40 1,9 R
19 1,50 | 72,6 1,34 | e, =

Tos datos son auy concordanics, SobIre Yodo tveniendo en cuen
ta -ue lcs valores ds PuCN 4 cigienine d= .2n Jorzoszmenie Ser neno-

reg. cue log 42 péxdida dz psso, dshide 3 la volatilidad del mniviilo,

rd

v necuefias nérdidas de cecrictvalisacion de la cix

@

e

nina,
De amodo ~ve muede alira.ze auz 2l popcenisje le pérdida 1z

. . . ; N -~ = .o « L. - 2 f e & - ce 2.2 -
pese, cupuegia coiivleva 1a 2lisinacidi Az la cilalziiuna, @5 asiliilsSio
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el porciento de utilizacidn del ClCN, el que, como se Ve, no eeo infe
rior al 80 J» y 8dlo puede asunentar, ya que la uUnica causa de error
serfa la presencia de ciaienina, lo sue sirnificaria una mayor utili
zacidn. Como ya se dijo, el pequefio exceso de EzOlla no ofrece obie-
cidn alguna; direnos adenmds ¢ue del residuo de la reaccidn se pueds
Tecuperar una pecuefia cantidad de CgHg.CO.QH, por disolucidn en acua
¥ precipitacidn con HCl. li.cidentalmebte, haiamos notar cue el resi-
duo de la r:accidn es coapletaients soluble en sra y presenta sdélo
pe ueliisines rastros de carbonizzeidn, De la solncidn precipiva a2bun
dantenente el C1° por medio del NCzag, como era de esperar.

. Los'productos de la weaccidn, PhCM y ciafenina, andlozanz=-
te a lo einuestic er el cuso de 1ls 32l noidsica, se identviZiceron nor
sus nropiedzdes fisicues 7 nor la hididlicis a dcido benzoico, wor me
dio del écido sulfdrico al 1/3.

[o16) SRR R ITR (o) [

De la experiencia se deduce gue el ticbajo con la sal 50di-
ce es mAas ventajéso aque com 13 sal novdsica, desde un punto de vista
pursaente prictice.

Puede adends deducirse:

1) La utilizacidn del CICH ees asiimismo muy elevada, aun ue
levemente nenor gue con el henzoato de pocasio,

2) El rendimienio de PnCN con- la sal sddica es mayor ¢us
con la potdsica.

3) E1 rangzo de tenpsraturas en el cual la rzaccidn funciona

satisiasctoriamente, es seuejante al indiczdo pare el BzOH.
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Con la base de los resuliados auveriores, se estendid la rece-
cién a un derivado de suciivzucidn del d€cido henzeico, recayendo la e-

leccidn en el o-clorovenzoico, aue

H 4

desde un-punto de vista puraasinve
tedrico, es el primer derivado de sustivucidn. 21 procedimienvo de
trsbajo #ueé com.letamente pasralelo al e:puesio parz los benzoavos, aun
cue la teaperavura d2vid bajarse, para evitar descomnosicidn de la
sal,

ios resuliados exnnervimentales obienidos, diiieren de los ya
vistos nara el dcido venzoico, ecpecislmeste por el hecho de que no
se ha nodido detectsar nincune cantidad apreciable de la ciafenina clo
rada (s-tri-(o-cloroie nll)-t iazina), cue esperdbzmos, Zuera produciLo
secundcrio de la reaccidn,

Los rendimientos en o-cloro-venzonitcrilo fueron, en convensa
ci’n, nds elevados, v €l matexial obitenido por destilacidn direct=
Sel reacior (niviilo Lruvo), results de gran rnureza, como lo de:.ues-

tra su P.:e.

a) 310a0=53F. 0alC Do PCTA.10: Indicenos en el Cuad ‘o VI las expe-

riencias efectuadas con esce sal y su3s resultados.



CUADRO VI

Exp.| Temp.| 0-C1l8z0i. | C1CN | o-C1PhCk bruto o-ClPhCN rec.ﬁb%ﬁPhCNl
i °g g g £ .#.°C | alcohol P.F. | obtenado

20 | 250 4,01 1,2 | 1,50 | 39-40 420C 54,5

21 250 4 05 1,21 1,73 | 39-40 42-45 6,8
22 200 4,00 1,2 | 1,75 | 40 42,5 65,5
]

23 200 3,95 1,2 | 1,70 | 41 42-~43 61,7 g

s r
El o-cloro-benzoato de potasio se usd en ligero exceso (teo

rico:3,65 B).

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

matizan las experienciss efectuadass con esta sal,

SODIG: Esta sal se prasta mejor al método, ¥

CUADRO VII
Exp; Temp; o-G1l3z0Na | C1CN | 0o-ClPhll' bruto |o-ClPhCN rec. %o-CEhCN-
Na °C £ g 3 DL, alcohol P.7.|obtenido
24 20C 5,85 1,2 | 1,95 41°C 42-43 ©C 71
25 200 3,90 1,2 | 1,94 41 42-43 70,5
26 250 <,76 1,2 | 1,94 41-42 43 70,5
27 250 3,80 1,2 | 1,93 40 42-43 69,5
28 300 3,90 1,2 { 1,80 40 42,5 65,5
29 500 3,78 1,2 | 1,66 39 41-42 67,5
/
El o-cloro-benzoato de sodio se usd en ligero exceso (tec~
Y1co: 3,56 g). '
En ambas series de experiencias, se destild después de ter-
minado el pasaje de C1CN, hasta que el termdmetro colocado en el ba
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tio indicaba 250~360°C.

El o-ClPhCN resulta parcialmente fundido en el receptor, y
una vez frio, se observa uma masa de cristsles, recubierta de agu ias
blancas provenlentes de una percial sub11m801on Presenta un F.gb, de

28-¢30°C, y su P..., después de recristalizado una vez en alcohol
(ver Cuadro VII), coancuerda con el indicado en la literatura (58).
demostrd su identidad por hidrdlisis con SO4H2 al Z, resultando el
o-Cl- CGHQ.CO 04 (comprobado por el P.I', mez la).

De la comparacidn de las dos series, resulta que la sal s6-
dica es mds conveniente pars preparar el nitrilo por este método. La
experiencia indica, ademsas, andlogamente a lo gque ocurria con 1os
benzoatos, que el residuo de la reaccidn queda mas claro y en polvo
mas suelto, usando el o-cloro-benzoato de sodio, y en su disolucidn
ecuosa, se notan menos rastros de carbonizacidn (por otra parte muy

scasos), lo que indica ima r2accion menos violzanta.
CONCIUSIOLZS:
De la anterior exposicidn, puede deducirse que:
1) La rcaccidn del CI1CN sobre los o-cloro-benzoatos,
se comports similarmente a lo visto pera los benzoatos,
produciendo el nitrilo esperado, con zltos rendimizentos
y pureza;

2) La sal séiica es mds conveuiznte que la potdsica, desde

el punto de vista de los rendimientos,

5) No se producen cantidades aprecisbles de la ciafenina clp

rada (s-tri(o—clorofenil)ﬁriazina), pero los rendimientos

en producto mondmero son mayores.,



4) Bl rendimiento total del ClCN es algo menor que en el ca
so de losbenzoatos.
5) E1 rango de temperaturas en el cual se produce la reac-

cidn con mds eficienci® psrece estar sobre los 200°C.

10CION DI C1CN SC3R

g

AT0S DS 30DIO_Y PO-
TA310.-

Tratamos luego de obtener el o-nivro~venzonitrilo, por resc-
cidn del C1CH sobre las sesles sddica y potdsica del dcido o-nitroben
zoico;_

los resultados fueron muy deszlentadores. Usamos en primer
lugar, la sal notdsica, pero al calentarla a 200°C, se produjo la

-,

cardonizacidn de la masa, acompafiada de fendmenos igneos y gran des-

(W)

rrendimiento de gases,

Prabajamos entonces a menor temperatura (150°C); el pasaje
del CICN no produjo ulteriores inconvcniciates, ¥ se observd la ior-
macidn de 002 con ayuda d:cl burbujeador de Ba(OH)z. Terminado ¢l pa-
saje, observamos una piofunda modiiicacidn de la masa salina, la qu=2
se encontraba en forma pastosa, estado en que se mantenia hasta unos
60°C, por abajo de cuya temperctura solidificsba en un sdlido rigido
y duro,

Todo esto evidencisba alguna rznccidn, suncue no se recogid
nada en el recceptor, por lo cual se somectid la masa a la destilecidn
al vacfo: A un mm. de Hg dec presidn y vnz teapsratura extorana de

180°C (bafio de aceite), se obtuvo, después de mucho tiempo, alrunos



deci¢ramos de una suisoancia crisuaizada en agtjag, d¢ Pl.l ., Vvecine ail
del o-nit:o-benzoniirilo, pe.o sue ruriiicads por rac.istalizecidn
en alcohol, fundia a ie.peratura mucho mds elevada.

La cantvidad de su~icncia no neimitid uwlteriores estudios,
por lo cual, en un sefundo experinzito, s travd de =2levar al~o la
tenperatura de destilacidn, esi como disminuir la v.=235idn, jque se 1lle
Yé a 0,2 mn Hg, con ¢l solo wesnltado dz la descommosicida y carloai
zacidén d= la mass & ﬁestilar;

Pasamos enioilces a uvilizar lc s:1 sdlica, _ue segsiin deier-
ninacidn nrevia, resists wua temmeravuis 3170 mayor que la poidsica,
sin desconpoaecrse,

Los reculiados iueron muy parecidos a los apunisdos, vantc
en la reaccidn en si, como en la destilacidn al vecio del positle ai
tr¥ilc icrmado.

Optanmos enionces por reanudar las experie:acias y en lurer 4o
dessiler 1la masa de resccidn, tratamos de separar con agua las s2les

s0lubles {((¢l. o Clla

, o-nitrolenzoato nc alierado), d:.jando insolu-

ble el producvo de ia r2accidn.

La susvancia asi ovtenida, no tiene ningun parscido, desde
el punto de victa de sus propiedades fisicas al menos, con el o-ni-
wro-hvenzoniitrilo, y su cautidad es muy escsse, Del 2gtracto acuoso,
por otra pnarte, se recuperd abundanceomense el dcido o-nilro-benzoico.

mesulba asf, au2 la avlicacidn dz1 método en las condicio-
nes emnrleudas (iemn, 150°:), no sdlo no da =21 nitvilo esnerado, azine
ue la reaccion no :lcanza magniitnd anreciahle, pues Se recupera hag

ta el 6o ﬁ dzl dcido nitrobenzoico a parvir ds le masa citzcsda por
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el CICN,

Ante estos resuliados, optamos »nor dejar de lasdo, tanio la
esperimeutacidn, como la investigacidn de la naturaleza de la sus-
tancia abienida, trabajo este que nos insuniiia un viempo del cue no
podismos disnoner, al misuo tiemno que se cparta de nuestio proposi-
to fundanental., Atrivuimos el iraceso de esta experimentacidn a la
teaperatura demesiedo baje, nues ya vimos ¢ue, al menos para las sa-
les estudiadas, la temperatura dptima era de £00°C o més.

Asfmismo, anie la merspectiva de anconirar dificultades sec-
rejantes con los ovio08 nivro-dcidos, se survendid el empleo de sus
s3les, que teniaroc premaradas r listas mara usar,

Decidimos pues, awandouar los Scidos aroncbicos y pasar a
la serie frasa, en 1a ;ue comenzamos con £1 3cido acdiéico, ya nue el
1.Oriai co produciifa, tanto en caso dez ie:zccidn nociviva como por ie-
duceidn del C1Ch, el HCH, sobre cuyo ca:dcier de vardadero nitrilo
rnuede abrirse discusidm.

Al dejar sin exzplorar ulteriormenive el caiapo de los dcidos
aromdticos, no lo hacemos con dnimo de orillar dificultadss, sino
que estznos justificados Hor nusstio propésito de buscer sclo las
Lases sovre las ¢ue establecer un possverior método general de sinie
sis, y no el método en si, =1 cual, resulta obvio, exizird ua es-
fueizo mis proiundo_y prolongaedio gue el es: uematizado en estas papi-
nas, ya da suyo no tsn sencillo y siimle, como a prinera vista pudie

v

ra parecer.
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V. ACGILON D3I, Clo N _SORR3 BL AUSIARO 23 50310.-

Iniciado el esiudio
de la reaccidn con los acetatos, se utilizd la sal potdsica en expe-
riencias piloto, pero su uso no resulta cdmoio, debido a las extraor-
dinsrias precauciones que deven tomarse para tener la sal perfectaaen
te seca y pura. Por el contrario, la sal sddica es de obtencidn més
simple que la potasica y puede fdcilmente deshidratarse por fusidn, y
manyenerse suiicientmente anhidra un tiempo prudencial, Es por esto
cue nos inclinamos a usar preferenthente el acetato de sodio y a es-
tudiar la reaccidn sobre la sal previanenie fundida y pulverizada,

Desde las pri.aeras experiencias se¢ observd un hecho notable:
el ace.8%0 de sodio, sometido a la temperatura de travajo, permanecc
inalterado hasta que lo alcanza el Cl0N., En ese instante comienza a
carbonizarse, iendmeno cuya magnitud aumenta a medida que el CICN va
penetrando mas orofundamznte en la masa de sal; simultdnemmente desti
la un liquido, ¥ mas tarde, y sobre todo al clevar 1la teweratura a
300°C, comienza a destilar un cuerpo cue solidiiica nor enfriamiento.

Zsta carvonizacidn no sz de.: a la yzmperatura dz operacidn,
€ino a la llegada del Clil, y el fendmeno sz produce a temperaivuras
de hasta 90°C, como se deuuestra coloczndo 21 rzactor e B.K;

El material destiledo, que se rzacoge en el receptor b, seme-
tido a fraccionauiento, despiende entre 75 y 8C°C wn liquido meévil y
voldtil, que se idehtifiica con &l acetonitiilo, por sus propiedades
fisicas y quimicas. Luego, en dos ocasiones, se rccogid a unos 105°¢
una pequefifsima cantided dec dcido acdtico (comprobado por la rzaccidn

dzl acetato ffrrico bdsico), la cual no sc tomd en consideracidn, da-



da su insigniiicancia.

iJinalmente nor encima de lo= 21090, se recoge ul sdlido qua

esulta ser acetamida, por su forma cristalina tirica, su P..', de

8l°C (recrist. en benceno-acetato de etilo (53)), 7 nor la reaccidn
con el NOpKa en medio clorhidrico, que proiuce desprendimiento dz Ii:
v deja una solucidn en la que se puedes dczosurar 21 dcido acdtico
nor la reaccidn i€rrica ya indicada.

El rendimicnvo en acetoniiviilo ovtsnido en esta sevic de cx-
periencias, es superior al (0w, valor que resulta comparsble al ovte
nido pera =21 benzonitiilo. Los8 valozres individusles de cada :2xperien

’

cia, pueden verse en ¢l Cuadro VIII, que {igura a continmacion:

CUADRO VIIT

ExXp. | Temp.°C | C1CK g AcOHa?- CH5C g |CH-CN $ |Obssrvacicnes 3
N2 !

1] 250 1,2 2,00 0,44 53,6

39 250 1,2 1,85 0,50 61

40 300 1,2 1,0 C,48e 58,5

41 200 1,2 2,13 0,51 62,1

42 300 1,2 2,00 0,55 | 64,6

T1 AuONa sz usd an lifcio esceso (tedrico:l,(4 g);

Is indudable sus la gcetznida ovtceuida como producto séeun-
dario, se ha nroducido a e.pensas dcl CICH. El mccaaismo de su idimg
cidn rtuede considerarse 1ldesicamentc, como una hidrztecidn del acato-
nivrilo nacicute, por m2dio del agus iormada en la carvoaizacidn dcl

acevato ya mencionada, rcaccidn quz seuis catalizads por €l CICN nrg
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éente en el mcdio;

Sin entrar a discutir este fendmeno, sdlo nos referiremos
al porcentaje de CLCN utilizado, para obtcmer el cual, bastard sumar
al peso del nitrilo obtenido, ¢l quc resulta de multiplicar el peso
4¢ acetamida, por 21 factor 0,695, que cs el cocientc de los pcsos
molceccularcs del nitrilo y 1la amida; Pucdcn verse en el Cuadro IX los

rzsultados dc cstas opceraciones.

CUADRO _TZX

Exp.N° | CH=.CO.MHe g | CH3CN equiv; g | CA30N total g | ,outil,.c1CN
78 0,25 0,17 0,61 744
39 0,26 0,18 0,68 83
40 0,25 0,17 0,65 79,2
41 0, 30 0,21 0,72 87,8
42 0,27 0,19 0,72 87,8

Resulta de esto que ¢l C1CN entro en rcaccidn en proporcidn
muy elcvada, comparablc & la obscrvada con los benzoatos y cloro-ben
zoatos.,

CONCIUSIOKES ¢

1) La rcaccidn dcl ClCE sobre ¢l AcONa, c¢s muy cndrgica y
produce fucrte carbonmizacidn dec la sal, aun a tempcraturas bajes.

2) La rcsccidn produce alrcdedor de 60-65% del nitrilo co -

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

3) Bl C1CN s¢ utiliza en proporcidn dc mds dcl 80/, en forma

comparsble a2 lo obscrvado con otras salcs,
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V1. ACCION DEL v1CN S054FE EL BUIIRA0 DE 5S0DI10.-
La accidn dsl
con

C1CH sobre cl butirato dc sodio,/cuyo estvudio poncmos fin gl presen-
te trabajo, es cn un todo scmejunte & la obscrveda para ¢l caso del
scetsto, si bien ¢l fondmeno de carbonizacidn apuntado purz aquella
sal, es aqui mcnos int:mso, y parslclamcnte a cllo, la produccidn dc
ia amida corrcspondicnte (ﬁutiramida), cs mcnor, como Se indice 3do-
lantc; i

Andlogsmente 3 lo hzcho entes, exponcmos cn cl Cucdro X el

detclle dc csta scrice de expericnceias:

CUsDIO X

Exp.N2 T 2mp, gullta g Cilol g | PrlN rzl. € ,0 PrCN
43 300°¢C Z,40 1,2 1,00 72,5
44 300 2,41 1,2 0,95 68,8
45 250 2,08 1,2 1,65 76,1
46 250 2,95 1,2 1,00 72,5
47 200 2,41 1,2 1,09 79
48 200 2,43 1,2 1,07 77,6

E1l BuONa se utilizcba on lig:ro exceso (todrico: £,20 g).

Fl rondimicnto on niirilo butirico, (idcentificedo por sus
constantes fisicas: P.Eb., solubilidsd, ccructercs organolépticos),
oscils aslrcdedor dcl 75}; como ocurris con los otros aitrilos vistos
cntes, no prcsents heldgcno 21 an<lisis cualitativo.

Lc produccidn 42 butiremidz, ¢s, como ys 4ilimos, m3s esca-
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sa que en el caso del acetato, y respecto a su origen, podemos hacer
las mismas consideraciones que fueron expuestas en el canitulo V. A-
ndlogamente a8 lo ya visto, déterminaremos la propoxrcidn del CliF gue
entrd en reaccicn, multiplicando el peso de amida por el factor 0,733
que es el cociente entre los pesos moleculares del nitrilo y la emi-
da butirices, y sumando el resultado obienido al peso de PrCN obteni
do directamente, exnresando esta suma co.no porcienfo de 1,28 g, que
es el rendimiento tedrico én nitrilo. En 2l Cauadro X1 se expone 1la
produccidn de amida, el resultado de su transformacidn em nitrilo, y

el porcentsje de C1CN que ha entrado en reasccidn:

Exp.N® Pre0.M5, g { PrCN corresp. |PrcN toval g |5 C1ON wiiliz,
43 0,12 0,10 1,10 79,7
44 0,15 0,1z 1,07 77,5
45 0,11 0,12 1,04 82,8
46 0,10 0,08 1,08 70,5
47 0,11 0,09 1,18 85,5
48 0,13 0,10 1,17 84,8

Resulta, lo mismo que en caso. anteriores, una utilizacidn

del C1CH superior al BO5. La identidad de la butiramida se conside-
rd sufiecientemente demostrada nor la deterainacidn de su P.,F. .
(117°C), después de recristalizarla en benceno.

COIICLUSIONES ¢

1) Andlogamente al caso del aceteto de sodio, la correspon-



2)

3)

=42~

diente sal del dcido butirico, bajo 1la accidn del CI1CN,

sufre una parcial carbonizzcidn, y produce el niivrilo y
la amida del 4cido citado.

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

menor que en el caso anterior, posiblemente debido a 1ls

menor magnitud de la carbonizacion del material.

La proporcidn de C1CKF que he entrado en reaccidn, es zl-

ta, y semejante a la observada para el acetato de sodio.
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1) La reaccidn del (ICli sobre las sales alcalinas de dcidos
organicos, produce, en la generalidaed de los casos, el nitrilo co -
rrespondiente al 4cido de que derive la sal, segun el esquema general
siguiente:

5-C0.0lfe + C1CH = RE-CN + ClMe + COp
donde: R = radicel orgdnico, y lie = £ o Na, esquema que configura un

nuevo método de sintesis de nitrilos.

2) En algunas ocasiones, se produccn derivados secundarios
(ciefenina, amidas, etc.) y en otros, no, resultendo como producto
de la reaccidn, el nitrilo correspondiente (o-cloro-benzonitrilo).

Estos derivados se nroducen a expensas del C1CHN,

3) E1 C1ClH entra en reaccidn easi cuantitativsmente, siendo
probable que, de poderse mejorar @l contacto entre las fases sdlida

y gsscosa, se llegue a un 100 % de rendimicento.

4) E1 C1 del CICN no aparzcc en los productos voldtiles de
la reaccidn, ,uedando {ijado complctamente como cloruro del mztal

alcalino,

5) La reaccidn sc produce a 200-25C°C en los casos positi-

vos estudisdos.

6) Sc obtienen bucnos rendimicnios de nitrilos, 2n los ca-
sos de los dcidos benzoico, o-clorobenzoico, acdtico y butirico, lo
que demuestra ~ue la reaccidn no depende, al menos en primcipio, del

radicel unido al carboxilo.
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7) Los rendimientos en nitrilo son lcvemsnte mayores para
las sales sddicas, que para las potdsicas, y la reaccidn parece mds

suave con aquellas gque con éstas,

8) En los dcidos de la serie alifdtica, se produce un fend-
meno de carbonizacion de cisrta intensidad, y en esos casos, junto
al nitrilo, sc forma 2la amida correspondicntz al dcido que se empl

plea. E1 hecho no sz produce con los dc¢idos aromdticos.

-Secundariamente s ha mejorado, én cusnto al tiempo insumi-
do, el proceso de menufasctura d¢l CICH cn el laboratorio, obteniéndg
se un producto de purcza adzcuada, y se ha debido desarrollar un mé-
todo de manipulacidn y almacenaje, €l cual ha sido descripto en la

parve partinente,




46

- e - -



10)

11)
12)
13)
14)

.XoXfman y Olshauszn, Bcr. 3,

25
la u-

Clhcz, Ann. 105, 23 (1€57); Bull. Soc., Chim. Paris (Séances 1&0f-
1060) vagr., 1CS

. . - d : A
Ballsueln-Pravcr-uacobson,"hanbuch der Oreganischen Chenie, Viasrte
Auf. tomo 1., pag. 273,

Prantiss, "Che.ical ¥Yarfere"

Vurtz, Ann, 79, 204,(1r49)

matsuin y Simon, C.RE. 169, 474 (1419)

Pierce y Green, J. Soc. Gham, Ind. 39, 68 (1920)

Cook y Tobinson, J. Chem; “oc; 114 1001 (1¢53)

Salzt, Ann, 13, 144 (1R65)

Ternsult, ‘;Eem'.Ac. Roy..Sc. Tranc., 26, 539 (12C2) ; Jahreshts e Forisch
Chem. 18€3, pde, 6D y sir,

S=rullas, Ann, Cuim. Phys. (2) 35, 342 (1828) ; Barzelius sahresbe.
e, SO.

Nawnann y Vogt, Ana. 155, 175 (1€v0)
Nei, Ann. 207, .58 (1895)
Cattavay y Wasdmore, J. Chem. Soc. €1, 192 (190%)

Zappi, An. Asoc. Quin. Arg. 18, 5 (103C); 3ull. Soc. Chim.(4)47,
453 (1930)

Grirmard y Bellet, C.R. 158, 457 (1514)
G.tman, Ber. 42, 3627 (1v09)

Zappi, An. Asoc. GQuim. Arg. 18, 12 (193C)
Cléez, C. R. 44, 428 (1857)

)

¢9 (1870)
Hoifman, Eer 19, 2066 (1£86)
Fonomarev, Bull. “oc. Chim,.(2) 41, 31ir (1loR4)

H28 (1Pr4)

4

*»iedel y Crafts, Ann. Chim, Phys, (6) 1

~

.olin, am., JShem. J. 19, G235 (18C7); Chea. Zent. 1897 1I, 23,



48

z4) Zarrcr, Rebman y Zoller, Helv; Chim, Acta, 3, 261 (1920)

25) Scholl y Norr, Ber, 33, 1052 (1900)

26) Scholl, Ber. 36, 10 (1903)

27) Scholl y Yazer, Ber. 36, 322 (1503)

2R) ilarrer y Zeller, Helv. Chim Acta, 2, 482 (1919)

29) Thomas, "Anhidrous Alumninium Caloride in Orsanic Chemistry" A.C.
S. lionograph Series, Zeinhold Puu. Co. (1941),pd=.148 ys.

30) <choll, Ber; 32, 3492 (1899)

31) NeT, Ann; 280, 3017 (1e94)

37) Bﬁseken,.Rec; Trev; Chim, 24, 6 (1507)

33) U;S.P. 1.734.029 (American Cyananid Co.)

C4) Pats: Suizas 108,191, 10P.202 (1924) ; Brit. 220.302 (1923);

240.371 (1923) ; 4R0.604 (1936) ; Franc. 584.043 (1923);

D.kR.P. 433.100 (1926)

%5) Steinkopf, Ann. 430, 89 (1923)
36) Pellilzeri y Cantoni, Gazz. 35 I, 297 (1905)
7) Pelligari y Roncagdiolo, Gazz. 37 I, 435 (1907)

78) Reoppetto, Gazz. 37 II, 319 (1907)

39) Stollé, J. Prak. (2) 75, 423 (19)4)

40) Stoll€ y Hoffman, Ber. 37, 4524 (1904)

41) Pelligeri y Tivoli, Gazz. 22 I, 226 (1R9Z)

42) Kraess y Gruszkiewicz, Ber., 35, 360C (1902)
43) Cohours y ClSez, Ann. 90, 92 (1853

44) Nef, Ann. 287, 217 (1895)

45) Cldesz, C:R. 70, 1172 (1875)

46) Gal, C.R. 61, 127 (1870); Ann. 137, 128 (186€)



(¥ X ]
»
s0ss s
e
]
LY XK]
Hoe
X Yo XN
*
[ XX 1]
@19
.
o:"'

* v s 0
.
L

47) Tiknomolov, Bull. Zecherches Biol. Ferm, 6 n°lo (1929):C.A;24,K£9

48) mignonac y Rambeck, C.R, 188, 1298 (1929)

49) Zappi y Lsbriola, Bull. Soc. Chim. (5) 5, 27 (193e)

5C) Jopp y Wright, J.Org. Chem. 4, 142 (193¢)

51) W8hler, Ann. 73, 34 y 220, (1847)

53) "lein, Ann. 74, 87 (1€47)

54) Heinke, Ann., 106, 286 (1857)

55) Held, Bull. Soc. Chim. (3) 17, 290 (1857)

56) Treadwell, "Pratado de2 Quim. Analitics" tomo II, pdg. 36-37

57) Scholl y Norr, Ber. 33, 1054 (1900) ; Eitne? y Xraft, Ber. 25,
2267 (1892)

68) Hennry, Ber; 2, 492 (1869)

59) Ore. Synth; 0011} Vol; I, 23; Ed; pég; 5;



	Portada
	Introducción
	Consideraciones generales
	Preparación de materias primas y dispositivos de trabajo 
	Parte experimental y experiencias fundamentales sobre la acción del  ClCN sobre las sales de ácidos orgánicos
	Conclusiones
	Bibliografía

