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Rvetmc-ÑABIBLIOÉRAÏÏC" Ï’iuÉïÏE ÏÏJAFENINA Y sus; DERIVADOS

La ¿iafenina fué nbtenida según Schull y Nüvr

13' por agregado lento de cloruro de aluminio anhidro

sabre bromuro de clanógeno disuelto en be cena a 5Q°Uc
Pur Francis y Davis (2}, a partir del benzaidehídn

por calentamiento van nitrógeno aulfaraüo {N434}ai

misma tiempg que se producía lofinaq Cióez {33 ¿a 0L

tuvo junto con bBQZOnítrilu por calentamiento de el“

raro de benzoilo con cienato de potndio seco. Según

Henry (4? se produce ciafenina Junto con benzouitrílo
O

por calentamiento de beazamida con pentnsulfuro de fós

foro, Se produce tambien en escasa cantidad junto con

bromuro de metíln según Braun y fláller a5)? en la dastila»

ción de la Nwmetilwbenzamídacon ;antabromurc de fósforo“

Pínner y Klein áó; la obtuvieron a partir del étev

benziminouiaobutílieo por esta"íonamiento ó por tratamien
to con ioduru de etilo. Los mismosautures la übtuvieron

tratando non amgnfinoel clorhídratb del éter benzíminow

isobutïlicc (7).

Tambien se forma ciafenina, junto con cloruru

de metilo y benzanitrilo según Von Pechmann {8) en la

destilación repetida del clcruro de la N-metílnbenzimide.

Pinner y Klein ig? obtuvioron ciafenina políme





Tratanio l mol de nitrógeno sulfurado (F484) ccn 3
moles de benuilamina, Schenck (18} preparó ciafenina.

Klason (19) y Krafft ¡20) obtuvieron ciafenino a par

tir de cloruro de cianurílo, bromoobenZOl(o mejor íodow

benZOIB y sodio en éter ó bonzoln

Bougault y Robin (21: lo obtuvieron tratando

una solución de hidrobenzamída en benzol con icdo y so"

lución ie sodan Fué tanbien obtenida la ciafenina, se

gún Mayer y Fábe (22)9 por larga ebullición de bromuro

de cianógeno con benzol y cloruro de aluminio anhidro en

sulfuro de Carbono. A.K. Cook y DnGoJones ¡23) obtur

vieron ciafsnina polímerizenúu el benzonitrilo con ácí»
do clorosulfónico.

P'P l-p" 3312551111;-CIAÑÉNINÁ

Se forma p p'-p"wtrimetril-c1afenina junto con

algo de p-toluonitriloS según Scholl y Norr (24), por

lento agregado de cloruro de aluminio a una mezcla de

bromuro de cienóqeno y tolueno en sulfuro de carbono.

Francis y Levis (25; la obtuvieron por calentamiento

de p-metilvbenzaldehidc Con sulfuro de nitrógeno (N4S4É.

Se forma tumbien, segun Glouk (26) durante el prolonga»

do estacionamiento del éter 1.2--metilhbenzimino-‘etilicoo



Píepcs y Poratynsky (37) lu obtuvieron por prolon«

gado calentamiento de p-toluonitrílo J cloruro de áw

cido p-metil-benzoico con cloruro de aluminio y clo

ruro de amonio, y Cook y Jones (28) por poliueriza«

ción del p-toluonitrilo con ácido clorosulfónico.

P-p’-p"-TRlCLOROmCIAFENINA.

Davis k29}obtuvo p-p'-p"-trinloro«ciafenina

por prolongado calentamiento de p-clorowbenzaldehido con

sulfuro de nitrógeno (84N4) a 150°Co 3 COOKY JORGE (30)

la obtuvieron polímerIZundo pwclorovbonzonitrilo con án
cido clorosulfónico.

prONONITROOCIAFÉNINAo

Fué obtenida por Cook y Jones (31) calentando

a 150°«160°G.bcnzonitrilo y cloruro te p-nitrobenzai

lo con cloruro de aluminio y cloruro ¿e amonio.

m»MONONITRü«CIAFSNINA.

yué tambien obtenida por Cook y Jones (32) cam





6

otando a reflujo durante 4 o 6 horas.ciafenina con é

cido nítrico (D 1,5); y segun Duvis (386 por prolon

gado calentamiento de m-nitro-benznldchido con sul

ruro de nitrógeno (S4N4) a llC—115°C.

——-—.-——.——.-—.a.-,u...
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l presente trab234 diese por objetu La prepprqcíünur;

de nuevas ciafeninas urlíwsustituïdes y la uhtencíóL de

l's campustos del iodo polivalente derivadoa del pwiodo
benzanitrílo"

La cíafenína es la 204.6mtrifeniltríaaínaula5u5,

y se le atribuye la siguiente fórmuju de GSLTHCÉQPE

' --m- ».v -—- n\/ .1‘ \
,45 mw}? Km, ’ll ¡

'xzaz; É‘ xxzzz/
N Ns.\

/" ¿{K
‘ \

s l i
1 ¡ ‘

H 7.d/\\\7

Son conocidas oíafeninas sustituida: en los grupos
6

fenilofl, que derivan de las siguientes fórmulas:
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en las que KranOO;MCl;"ÜH3Ïn u t

Las ciafeninas en que X-;«Br;«1} no eran conocidas

y por lo tento encaminamoslas experiencias hacia lu ob*

tenoión de tales compuestoso q
\
\



Buscando un método que nos permitiera obtener

ciafenína con buen rendimiento,ensayumos la reacción

del bromuro de cíanógeno y benzol cun claruro de alumi

nio \ther y Nábe 21:; Scholl y Nárc (2,) la pnlimerlzacióü
del benzanltrilo con ácido sulfúrico fumuute (Píuner y

Klein (3», y con ácido cloronsulfónioo ¿Cooky Jones 5.4))a
El nátodo original de polimerización del benzonitrilo

con ácïdo olorowsulfóníco, lo modifizamos aumentando al
dable ;l tiempo durante el cual se realiza la polimerim

zaciñu9 y lavando con alcohol la ciufenïna obtenida; mnw

e'ds¿a cristalizarla, consiguiendo así euaentar el ren»

dimieïto del 65h hasta el 9nïu

Por acción del broma sobre una solucífir fría da acrL:«

ntlida en acético glacialt prenaramnu p»? uaowsuamaniïïiü

1,, .........\. ._ .\
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Poiínetízandu p-hromümbenZunítriio y p-íodo»b92«

Zoniñrilo cun ácido ¿Loroaulfónícofi obtuvimos p«p*-p"-Lrin

bromonsiafenina y p pïapwuurí;cdewníafenina, especies

químicas nu reg¿stradas en la literatura.

// \ /‘"'"\
. (21 -'|- _ ¡3i “¿uuu-a \JL
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cuya composición y estructura determinemoa por análi«

áis elemental cuantitatiVO de sus elementoa, determina

ción del peso molecular con el ebullómetro de Cotrell

y po: haber obtenido por hidrólisis con ácido sulfúrico
al 1/55 on tubo cerrado a 2709280°Cu ácidos pnbromo benwu

zoíco y pmiodcnbenZOÏCorespectivamente.
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Intentamos la obtencíén de una p-p’—p"—triiodilo—ciafenina

oxidando con ácido de Caro la p-p'-p"«triiodo-ciafenina

pero los resultados fueron negativos permaneciendo la 10v

dowcíafenína inaiterada aún después de un prolongado tra»

tamiento.»
Ensayamos loa métodos de Willgerodt ’7) y Bambergeroflíll

{8; para la obtención de los derivadoa benoénicos con io"

do polivalente, v obtuvimos el p-diclnroioduro de cisne-ben"v

ceno por acción del cloro sobre una solución clorofórmica

de p»iodo«benzonitrilou



yun...”
y, -.\ ' \

\\¡;m + Cl? ----—-) \Ji 1/ \\Cx / I /\;—_—.

Tratamos con una solución díluïda fle hidróxido de sodio

ex pndicloiodaru de oíauo-bancen0; y obtuvimos el pwíodo

usabanzonítrílo“
k CN

,- “<3 _ _
K CN 4-2N305 «mm——9201ba + Ego +

I "”_. C2

Oxídando el pniodowbenzonitrilo con una solución de é

cido de Caro“ obtenida por acción del ácido sulfúrico y

hielo sobre al persulfato de potasio preparamosel p»iodilo
benzonitriloq

SBOBKB +- SQ ¿H

SZOBHE + ¡dao

2 ....._.. 9 SO4K2+
--—> so4H2 + si En...) CN/

\ / \}?} (EN «{-Enl'dvríiz -—--—-) 280,41€}? + I
\..__“'*-/ “ \ (Iá

‘üzi
Estos tres compuestos con íodo polivalente no se hallan

registrados on la literatura química y se muestran al ir

gual que el dicloroíoduro de fenílo, icdoso y íodíloben"

seno, fuertemente oxidantes ante una solución ácida





PARTE EXPERIMENTAL_--———.—.—

pnmwc'mn ¿u »9 «15m: BROMOMCIAFENINA

.p-BROMOWACETANILIDA.

En un balón de 2 litros se disolvieron 100 gr. de

acetanilida en 300 cm; de acético glacial y la solución se

enfríó en un baño de agua y hieloo A la solución agitaw

da energicamente con agitador mecánico, se le agregó go

ta a gota 118q5 gr. de broma.

Cuando todo el broma fué agregado se continuó la

agitación durante 15 minutos y luego se agltd la papilla

formada con l 1/2 litrgsde agua. Se sacó a estufa u 50°»

60°Ca Y se cristalizó de alcohol en cristales - blancos de

[2.F03155,5""Co

Obtenido: 150 gr; (Teórico: 158 gr.)

Rendimiento; 82%

Reacción?

Nh'. cowc"Nïíe .‘3fi /\
i «y B12m...) BrH + i\(

I'

._._....

“./
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En un Delfin de 5 litros se disolvieron 100 gra de

sulfato de cobre cristalizado (0,4 mol) en 400 cmo3de

agua y a la solución calentada a 80°-90°C. se le agrega

ron 118 gra (exceso? de cianuro de potasio de 98%.

Se produjo un desprendimiento de cianógenos por lo

que la operación debió realizarse en una campana de buen

tirou

La solución de cianuro cuproso potásico que resultó,

se mantuvo a unos 40°C" y se le agregóS agitando activa

mente y en pequeñas porciones, la solución del diaZOioo

por un tubo que conducía debajo de la superficie de la so

lución cuprosa; se produjo un abundante desprendimiento

de nitrógeno, y cuando todo el diazoico fué agregado, se

continuó la agitación y se calentó a baño maria entre

60°-65°C durante 20 minutos. Se dejó enfriar, se filtro

y se lavó con agua. El sólido filtrado se colocó en un

balón de dos litros y se arrastró con vapor de agua sobrew

calentando a 170°-180°C.

El sólido arrastrado se secó y luego se cristalizó
de alcohol en agujas blancas de P.F.:lll°C. que recrista

lizadas nuevamente de alcohol fundíeron a 113°C.
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renovando este y se filtro” Se seco e estufa e lOOQCay

se cristaliZO de tetralína en agujas blancas de PgFua361°—

562°C.

Obtenido: 3 gr. átaórico: 5 gra)

Rendimiento; 65%

Esta sustancia (P.Fo:361°«362°c.) se recrístali

zó de tetralína y dió un PJFQ- 362°-363°C, Se recrista

lizó entonces de piridina y el P.F. se mantuvoconstante.

Luego fué aublimada a 280°«290°Co y 1 mmde presión,

obteniéndose una sustancia con el mismoP.F. (362°«363°C}

que se consideró pure y se analizó,

Encontrando N; 7,66% {Método de Dumas‘ calculadopara' '.’ 7,
Encontrendc: Br:43,?2h {Métodode Carius) calculado

g:para: C21H133Ï31-31'3:43,9;J%

Peso molecular helledo por ebullometría en cloro“

benceno: 544 y 511»Calculado para: C21H18N3Br52546.

Este experimento se repitió cinco veces, obteniéndose

siempre el mismo rendimientoo



DETELMIM¿(ION DE LA ESTRUCTURA DE LA pnp‘*p"-TRIBROM0'

CIAFFHÏNA POR HIDROLISIS Y AISLAMIENTO DEL ACIDO p-BRO<

MO- BENZCICÜG

0,5 gn, de pwo’up"ntrlbromo-aíafenína se oelenne

ron a 280*-290°C. 035 acido sulfúrico al ljfiexztuhc (6k

rrads duranta 13 horgaa El producto de hidrólisis se al“
gulvíó en solución caliente de carbonato de sodio y ¿e filw

Itra”

Se grecípító el ácíáo pmbromo-benZOicucon ácídt

clorhídrico y se recristalízó de alcohol al 60%en agu

335 incoloras de P.Forfiül"6.

"“-\ ,L 7“"
Br<Íír \Q\w , \ ,/ qbbbrx

| ‘-"==/ pcOH

\Ii

/
+ GHZ)+ÜSÜ4Hg; ¿f384)4Ï'I(NH4 r

I

Í Y
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p-IODO-ANILINAh

En un Vaso de precipitación de 2 litrosS previa»

to de un agitador muaauíco y de una espátula de vidrio

Q porcelana para procurar una ag’ïación eficiente, se co»

locaron 110 grn (1,2 moles) de aníllnai 150 gr. {1,8 moles)

de bicarbonato de sodio, l litro de agua; la mezcla se en,

frió por adición de algunos trozos de hielm, entre 12° y

15”Go Agítando activamante se agregaron en parcíones

15 a 20 gr“ y a interValos de 3 a 5 minutos, 354 gr. EL

mol} de 10d: pulverizado finamente» Terminado el agrega»

do de iodo se continuó agitando la mezcla durant: 20-85

minutos. La puíodowanilina bruta; se separó como una sus«

tancia sólida calor marrón, se filtró por un ambudode

Büchner, se laïó con agua vagiss veces y se dejé secar al
aire°

Se purificó la p iodowanilina, calentándola en

un balón con refrigerante a reflujo, con un litro de nufw

te {destiLaja entre 80“ y 150°0.) en un baño maría n 75°"

80”3, agitando repetidas ve- el balón para obtenar una

buena saturación del disolvente? y decantando la solución

así obtenida, en un vaso de precipitación enfriado con

una mezcla de hielo y sal y agitado continuamentea

La pwíoáonenilina se cristalizá en agujas algo amarillenw

tas de P.ï0352”-o3”00
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aire y en frío y se analizó donando el oxígeno por

situleeión del lodo liberado de una solución ácida de ícw

duro de potasioy

Encontrando 0; 6‘23%nCalculado para 07N4NIO
5,53 Jx

EJ p-iodoso-benzonitrilo es un polvo amarillo

que calentedo rapidamente por encima de 130°C, se des

componeviolentamente, pero que calentado lentamente fun

de alrededor de 195300 descomponiéndose con desprendi

miento de gaso

Obtenido: 4 gr: {Teórico 5,2 gr.)

Rendimiento: 77%

Reacción:
CN4

\.
j== 7

Cl

_-—

/--—\_
\1/ \ CN+ 2Na0H-——szc.'ma+ H 0+

01/ \r.-— 2

p-IODILO-BEHZONITHILO"

En un vaso de precipitación de 150 cm.3 provisto

de un buen agitador mecánico, se colocaron 45 gr. de ácido

sulfúrico concentrado y se mantuvo frio en baño de agua

y hielo. Agitando continuamente se agregaron



en peïueñes porciones 42gruds parsulrato de potasio pu °

rc,pulverizad0 finamenta. Dsspués de continuar la agita-o

ción durante unos 10minutos,se agregarofi 38gr.de hielo

machacado y se continuó la agitación durante 15 minutos

Enel liquido resultante,1qua es una solución de á"

cido de Ca:o)ss dosó el oxígeno activo por titulación

dal ioác liberado de una solución de ioduro de potasio,

L0 asobteniéndose s¿396 da oxígeno activo»

A esta solución da ácido monopersulfárico,man u

tanida en viva agitación,ss le agregaron ¿,65r. ¿e r-iür

dowbenzonitrilo finamente pulverizados.y se continuó

agitando durante óyáqhoras a temperatura ambiente;

luego se filtró y se levó repetidas veces ocn agua des.

tilada hasta desaparición de 'eacción ácida en el liqui —

do de lavaïou Se sacó en astufa a 50°b.y su extrajo

varias vecss con cloroformo frío. Se sacó en estufa a

50°C.y se le dosó el oxígeno activo por titulacifn del

iodo liberido de una solución ácida de ioúuro da potasio,

Encontrado O:lE,OCí.Cclculedo para C H NIO“212,23%
I; fi. (1

Rendimientoz77%.

El puiodiloobsnzanitrilo es una sustancia blancax

Culentada a 174” se deseempone violentamente dando vapo u
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3 .'I' :0. 3 :.: :::I:..:O
CONCLUZ“"ona;

Hemosencuntrado que la polímerizawión del begzunív

trilp hon áaído clorosulfónícp es la reaücíón Que

hunduee <mu1rmtjoresresultados a le obtención de

zíuibtuvímos las siguientes especies químiuas no re

gistradas en la literatura:
p«p“«p"trííodc-aiafenina

PWP“p” tríbrumouoiaïenína

pviodusouben20nitr110

pmíodílonbenZUnitrilo

pudicloroioduru de cíano-bencenp n

3} Intentamos la obtención de una triiodílowciafenina,

pero las eXperiencías fueron infractuosas,

4Ï Describímos un método de obtención de pmbrcmo ben"

Zonitrilo y p—iodo-benzonítrllo; detebmínamose] pana

to de fusión de éste último que no figura en las ta

bla¿ 1P FJ 126°35°C., ‘
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