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La -isfenina Pud sbtenids segin Scholl y Néve

"Y' por szregado lauto de clorare de aiuaminlo aninldro
suhre bromuro de clandgerno disuelto en be.ceno a8 Suvil.

Por Francis y Davis (2, & partir del benzaldehid:.
pocr calentemients won sitrogens sulfarado Ngd,: ad
mismc tiewps qus se producife iofina. CLées (3! .a o
tuvs Jjunto con bsazonltrilo por celentamientc de 1.
raro de bvenzolls con clanato de potadlo seco. Segin
Hepnry (4' se produce ciatenina junts cen benzonitrile

L]

por calentamiento de tenzamida con pentasulfuro de féa-
foro, & produce tambizsn 2n emcasa cantldad junto con
bromuro de metilo segin Braan y ﬂﬁller id;;, er la dastils-
¢cidn de la N-metil-henzemida con :antabromirc de fésforo.

Pinner y Xlein {6; la obtuvieron & pertir del éter
benzininc-isobuti{lisc per esta~ionamlento 3 por tratawlen-
to ~on lodurv de etilo. Los miesmos sutores la obtuvieron

tretaado ~on akchiiac el clorhicdrato del éter bonzirine-

isohautilice (7).

Tambien se forma ciafenlna, Juntec con sleoruro
de metilo y benzonitrilo segin Von Pechmenn (2} en la
destilacidn repetlda del cleruro de la N-mztil-benzimide,

Pinner y Klein {9) obtuvieron ciefenine polime-






Tratanéo L mol de nit:dgensy sulfursdo (N4S4) cecn 3
oles de bensilsmine, Schencic {12! preperd ciafenina.

Klason (1l¢} y Erafft i20) obtuvicron ciefenine a par-
%ir de clorure és cisnusyilo, hromo-benzol (o mejor iodo-

benzol} ¥y sodio en éter 6 benzol.

Bouzzult y Robin (21 la obtuvisron tretando
ura solucion d= hidrobenzamida en benzol con icdo y so-
lucion iz scda. Fué€ tarivien obtenida la ciafenina, se-
gin Maver v Mabe (22), por large ebullicién de bromuro
de ciandzzno cor benzel v cloruro de aluminio anhid:'o en
sulfuro ds caérbone. A.ll. Cook y D.G. Jones (23} obtu-

vieron cisafsrina polimerizendu el benzonitrilo con Aci-

do clorosalfinico.

o]
¥

Prap® TRAMMETIL-CIAFENINA

32 forma p-p'-pVctrimetril-ciafenina junto con
algo de p-toluonltrilo, segin Scholl y Norr (24), por
lento sgr:a2gndo de cloruro de aluminio a una mezcla de
oromuro d= ciend~ceno y toluero en sulfuro de carbono.

Francis y ~evis (25; 1la obtuvieron por calentemiento
de p-metil-benzaldehidc con sulfuro de nitrdgeno (NgSsqi.
8¢ forma tambien, sesun Glock (26) durante el prolonga-

do estecisnariznto del éter p-mevil-benzloino-etilico.



Piepes v Poretrynsky (27 la obtuvieron por prolon-
gedo calentamiento de p-toluonitrilo 7 clorurec de &-
cido p-metil-benzoico con cloruro de aluminio y clo-
ruro de ameonio, v Cook 7 Jones (28) por polineriza-

¢idn del p-toluonitrilo con dc¢ido clo:rosulfdnico.

P-p'~p"-TRICLORO-CIAFENINA.

NDavis (29: obtuvo p-p'-p"—triuldro»ciafenina
por prolonzrado calentamiento de p-clo:ro-benzaldehido
sulfuro de nitrémeno {Y,;N,) & 120°C.  Cook y Jones
la obtuvicrorn polimerizando p-cloro-benzonitrilo con

cido clorosulfdnico.

P~MONONITRO-CIAWTNINA.

"ué oobtenida por Cook y Jonecs (31) celentando

con

£ 30)

&
af'

a 150°-160°C. benzonitrilo y cloruro ¢e p-nitrobenzoi-

lo con cloruro de eluminio y cloruro (e amonio.

“l:LONOl\T.L r'...‘:"li '\J '..AFL RI]\‘L@. .

¥ud tumbien ubbtenida pox Cook y Jones (32) ca~
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tando & reflujo durants 4 6 6 horas.clafenine con é-
cido nfitrice (D 1,5), 5 segun Duvis (38f por prolnn-
rado calentcmiento de m-ritro-benceldehido con sul-

furo de nitrdégeno (S4N4) a 110-138°C,
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L aresente LHrabaj: Jieze por ebjeto Le vrepmraclic
de nuevas clafenlnag erit-sastltuides y la ohbhtencidr de
13 scompue: tog del iondo solivalenve derivedos 3el p-iodo-

benzoritrila.

La clafenine 25 13 &cd4.6-trifeniltriasine-~1.3.9,

¥y se la stribuye 1ls siguisnte formuis de esbtonctars
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Son conocldas ciafeninas sustituldes 2n los grupns
[ ]

fenllou#, que derivan de las 3igulentes férmulas:
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en lag gue K?\wﬂoz;“CIL“GHB}
Lag ciafeninas en que X= -Br;-1! nc eran conocidas
¥ por lo tento encarinemos las experiancias hacie lua cb-

tencidn de tales compuestos. A\
\
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Buscando un métonde que nos permitviere ohiLener

clafenine cor buen rendimlento,ensayuamos la raaccldn
del bromwuro ée ciandgenc y venznol e¢nn cloaruro d=z alami~
dio Maver y Ndbe (l1l!; ieholl y Nire (E,} la pnliverlizeacidn
del verzonitrilo con dcideo sulflricn fwmante (Finaer y
Kleln (3», y ¢on Scildo cloro-sulfdnico .Cook y Jores ‘4)).

El m'todo original de polimerizacidn del benzonitrilo
son ac'do sloro-sulfénizo, le podifi:amns cumer.teado al
doble :1 tismpz durante o1 cuel se »calisni la pclimeri-
z6cis., y lavando con glcechol la clufenina obvenlde, zn-
398 ¢a cristelizarla, ccnsiguiendo #usi ewsentar el ren~
dimiento del 65% rnasta el 90%.

Por sceidn del brasn sobre nuna scouelilr fria des acet -

riilida en ascético glaciual. nrepassmes p-) refo-sestant T s
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Pollirecvizgande p=hreoio-tenvonitriio v p-icdo~ben-

zonitril. ccn dcido ciorosulfdnico. obtuvimos p-p' -p"-tyi-
broms- 2lafenina y popi-p-triiode-ciafenina, especies

quimicas pno rsgistradas sn le litaretura.
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Br
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ClSusH | ~‘\\ /

hak — 2

cuya composicién y estruetura determinemosa por anéli--
8is elemantal cuantitativo de sus elementos, determlna -
¢16n dal pessc molecular con el ebullametrs de Cotreli
y por neber cbtenido por hidrélisis con dcido sulfirico
al 1/3. en tubo cerrsdo a 270°280°C. écidos p-bramo ben~

zoico y p-iode-benzoico reaspectivamente.
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Intentamos la obtensida de una p-p’-p"~triicdilo-ciafenina
oxidendo con acido de Carp la p-p’-p"-triiodo-ciafenina

pero los resuilbedos fueron negstives nermaneciancdo la io-
do-ciafenine jina-.terada ain después de un prnlongado tra.

tamiento.-~

Ensayamos loa metodos de Willgerodt "7) y Bamberger-Hill
18, para ls obltencién de los dzrivedo: tencénicos con io~

do polivaiente, v obtuvimos el p-diclrroioduro de cieno~ben-

ceno por aceldn del cloro sobre una gnlucién cloroférmica

de p-lodo-beprzonitrils.
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Pratemos ~on una 2o.dcion diinlds ‘e hidroxido e aodl

1 p~Aicloioluro de clanc~tenceno, § obtuvimes el p-~iodeo-

sa-bensonitrilo.
CN

o
"‘\

\

/.

“NGit 4 8Naqos ———32C1No 4+ HgC +

L ==¢
Oxidendo =1 p-iodo-benzonitrilo cca une solucidn de &-
cido de Care. obtenida por accldn del acldo sulfirlco y

hielc sobxe el persulfato de potasip vreparamos el p-iodilo-

benzeonitrilo.
- )] =1~ % L o
DEOBKE -T b\)‘41H2 - 3'~.'4K-2 + SzUaﬂz
/4

. |
i 'l §\ G 4 28l ————3 280 B, *

s 1 5 R 4 ?a \
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= .

Estos tres conpuestss con iodo polivslente no se hallan

registrados cn ia literatura guimica y se muestren sl 1-

gual que el dicicoroioduroe de fenilo, icdoso y iodiloben-

cecn, fuertemente oxidanbtes ante uns solueidn Acids






PARTE EXPIRIMENTAL

pnmNc'mN DT _p-p‘-p"~TRIBROMO-CIAFENINA

. P~BROM() - ACETANILIDA,

En un balon de 2 litros se disolvieron 100 gr. de
acetanilida en 300 om? de ecético giaclal y la solucisdu se
enfrié en un bdeflo de agua v hielw. A la solucidn agits-
da energlcamente cop agitador mecénico, se le agreg) go-

te @ gote 118.5 gr. de bromc.

Cuandc todo el bromo fué sgregedc se continud la
agitecisn durante 15 minutos y luego =ze aglty le papill:s
formada coa 1 1/2 litrcsde agua. Se sscd a estufe a H0ve

de

L7

60°C. y se cristalizd de alcohsl en aristales - Liando

[;oFo?}lesg 5:"00

Ovtenido; 13C gr. {Tedrico: 158 gr.;
Rendiniento: B2%

Reaccidn:

- BHa20-OH
NI{QCJ“GHE Ntl.a iy -a 3

/ A
] | + B £ h
N N 1.,/

Br

A4
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En uit beldn de 5 litros se discivieron 100 gr. de
sulfato de cobre cristalizado (0,4 mol) en 400 c.tnc.:5 de
agus y a le zolucion calentada a 80°-90°C. se le agrage-

ron ll& gr. {exceso} de clenuro dz potasio de 98%.

Se proditjo un desprendimiento de ciandgeno; por lo
que le operacisn debid realizarse en una campana de buen

tiro.

La solucidn de cianuro cuproso potésico que resultd,
se mantuvc & unos 40°C. y se le agregd., agitando activa-
mente ¥ en pequeillas porclones, la solucidén dsel diazeico
por un tubo gue conducia debesjo de la superficie de ls so-
lucidn cuprose; se produjo un abundante desprendimiento
de nitrdgeno, ¥y cuando todo el diezcico fud asgregado, se
continud la agitacidn y se calentd s baflo marfa entre
60°-65°C durente 2C minutos. Se dejo enfriar, se filtrd
y se lavd con agua. El gblido filtrado se colocd en un
baldén de dos litros y se arrestrd con vapor de agua sobre-~
calentando a 170°-180°C,

El so6lido srrastrado se secd y lvego se cristalizd

de alcohol en sgujas blancas de F.F.:111°C. que recrista-

lizadas nuevamente de¢ aleohol fundieron a 113°C.
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renovando zsie v 26 Filtrd. Se seco a eztufs a 10093, y
se crigtalizo de tetraiina en agujas blances de P.F.=361°~

362°C.

Obterido: 3 zv. ‘Tadrico: 5 gr.)

Readimiente: 6(%

Este csustencie (F£.7.=2361¢9.-362°C.) ase racristali-
z0 de tetrelina y 4did un P.F.~ 382°-383°C. Se recrigta-
iizo entonces de piridina vy el P.F. se muntuvo constante.

Lusgo fué aublimada a 280°-290°C. y 1 mm de presidn,
obteniéndose una sustancia con el mismo P.F. [(362°~363°C:

que se concideird pure v se analizd,
Bucontreaic N: 7,66% Método de Dumas' calculsdo

para - Cpiliy ligBra: 7,6¢%

Eucontrendc: Br:43,7:5% {(Método de Carius) calculadc

pera: Cp1H)oNabra: 4%,95%

Pesn moiscular helledo por ebullomet:ia en cloro-

bencenn: 544 y 511-Celculado pars: CpiH) oNaBrs:546.

Eate experimento se repitid cinco veces, obteniéndose

siempre el mismo rendimiento.



DETELY N ACLON DS LA ESTRICTURA DE L3 p-p'-p"-TRIBROMO-
CIAFRIIINA 202 HIDROLISIS ¥V ALSLAMIENTO DEL ACIDO p-3RO-

MO~ DENCCICO.

0,8 g de p-p'-pU-tribromo~ciafanina ae celainve
ron s £80°-23320°0, ¢ss  aclde sulfirico al 1,3 en Lude @=
rrade durents 12 horgac %1 vrodiucte de hidrdolisis ae i
Golvid en aclucidn zaliente de carbonato de soélo y ze f1ll--

/
t r ":." “

Se precipitod sl deifo p-bromo-benzoico con asldce
cloriidrico ¥ se renriestalizd de amlcohcl &l 60% er agu-

Jas ifcoloraa de P.R.=ZGl7Co

‘pC vl

N/ //\
¢ + BHE') "1"5.‘3045 g ———t 5304 H (N 4 3 ”

/ \ )

N

| N
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OWLEKGLON 7.7 p=p Pt -TALI0DO-CLAFINTHA

v & ——— 87 g 2 et e omm oot
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£-I0D0=- ANTLINA.

Ea un vuso de precipitacidn de 2 litros, provis
te do un sgitacsr mezanico y de una espdtula de vidrio
¢ porselana para procurar una ag’bacidn eficiente, se co-
locaron 11C gr. 1,2 woles; de anilina, 130 gr. (1,8 moleg)
de bicarbonate de =odio, 1 11tro de agua, 1a mezcla ss en -
frid per adicicn de algunods trozog de hieiw, entre 18¢
18%+,  Agitapdo avtivamsite se ejregaron an purciones
15 a 20 gr. y & inisrvalog de 2 a 3 miputoy, =54 gr. (i
mol; de $odn rulverizsdo finsmente. Terminado ¢l agrega-
do de 1odo se conbtinnd ugitaado le nezels durantc 20-25
miputos. Ia p-iodo-apnilira nrute; g€ s3apsrd ¢omd vna sus-
tancla gdilda color marrén, se filtré por un ambudo de
Blichner, se latvd con agua vagiss vecea y se¢ ddJ& secar al
aira.

99 purificd la p-iodo~anilins, calenténdola en
va baldn con refrigerante a revlujo, con un litro de naf'-
ta {destilaia eutre 80" y 15CG°C.} en un bafio marie u 75w
80", agitando repetidas ve. el baldn para okitensr una
buena saturazida dsi disolvante, y decartando la solucidn
asi vbtepida, e un vaso de precipitacidn enfiriado con
una mezcla 4¢ hiclo y sal ¥ agltade continuamente.

la p-icdo~enjlina se cristaiizd en agujas alpo amarillen-

tag dg P.F, 32"-0dv0C.
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aire y en frio ¥y 3¢ anslizld dosando 91 oxigeno per
witulacidn del todo liberado de uane solucidn acids de ic-

duro de potssio,

Eacontreado 0: 6.23%%-Calculsdo para CoNg4NIO

3,83

-~
=3

El p-iodoso-~benzonitrilo es un polvo amarillo
que calentadc raespldamente por enclme de 130°C. se dese
compone violentemenie, pero que calentado lentamente fun-
de alrededor de 195°C. descomponiéndose con desprendl-

miento de gas.

Obtenido: 4 gr. (Tedrico 5,2 gr.)
Rendimiento: 77%

Reacciodn:
CN

Cl //AT'"TK\ 44¢h\\
Nt CN 4 2NeOE ———2C1Va + R, 0+ ”
I ==
p-I0DILO-BEBZONITRILO.
En up vaso de precipitacién de 150 cm.s provisto
de un buen agltador mevdnico, se colocaron 45 gr. de 4cido

gulfirico concentrado y se mentuvo frio en baiio de agua

y hielo. Agitando continuamente se agregaron



gn. pe.ueiles poreciones 42gr.dg pesrsultzto de potasio pu -
rc,oulverizadn flnaments. Daspués de conviauer la apite -
cidp durante unos 17wmirutos,se egraezaron 38gzr.ds hielo

miEchac2dd ¥y s3 centinud ls arltscidn durente 15 mlautos

Enel 1fyuldc resultznte,lqua es una scivcidn de a =
cldo de Ceaxo)sa 208d el viigeno aetivo por tltulacidn

dal 1040 llherado de una solucidn de ioduro de potasio,

chtenidndoze 2,£96% de owizeno activos

4 esta golusidn d3 &cide monopersulférico,man ~—
tonide en viva agltacidn,cs le agrezaron 4,38sr. 42 p-30-
do-berzonitrile fipaments pulverizados,y se continud
szitando duvrante 6y % hnores a tcmperatura asbiente;
luege se fFiltrd y se levd rapetidas veces cin agua des -
tilade heste dasapaeric¢idn d= veaceilén dcida e¢p el liguil =
do de levaio. &e sacd en 3stufa a HO°C.y v extrajo
varias vecse con cleroformo “rio. de secd =i astufa a
50°C.v se 1e dosd el axigeno eciivc por tituolecifn del

iodo lLiber:do de una solucidn 2cidc de iodurs de pohasic.

Encontradc 0:12,00%.Celculedo para ¢ H N0 :12.2
l’ - [
Rerdimiento:77%.

Fa p-1cdiio-benzonitrilo es una sustspeclie blapca,

Culencada ¢ 174° ge dascompone vioclentamants dancdo vapd -

3%
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CORCLS L ONES

1Y Hemowz encciitradc que la polimerizacidén del bve.nz il
Lrile soa 431do clorosulfosice es la rearcidn gie
~onduse congaadjores resultedos a la obtencldu de

ciafenina.

2; vobuvimos lag gigulentes especies quimicas ne re:
gistrades en i1a lliteratura:
p-p ~p" triiodz ciafenipa
p~p «p" tridbroamu~claienina
p-loduso~-benzonitrily
p-icdiic-penzonitrile

p-dizloreolodui¢ de ciano-bencenc .

3, Integramos la obtenclon de una triledilo-ciafenina,

rero las esxperlenclas Yueron lafructuosas.

4  Descrivimos un método de cbiencidn de p-browc beu-—
zonitrilo y p-iodo tenzonlirile; determinamos 61 piii-
to de faslén de éste dltimo yue no figura en laz ta -

blas (D F.--1E6°,5°C ., .
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