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Hace poco mas de 90 afios que se comenzd a estudiar la accion del
cloruro de clanogeno sobre alcoholatos y fenolatos de godio con el
fin de obtener esteres del acido cianurico. Cldez comenzo los estu-
dios en 1857 preparando lo que el 1llemd "cianetholina", por accion
del cloruro de ciandgeno sobre etilato de sodio. Mgs tarde Hoffmann
y Ponomarew prepararon olanuratos normales glifaticos a partir del
cloruro de cisndgeno y de su trimero, el cloruro cianurico. Poste-
riormentz el migmo Hoffmann y Tﬁikomolow trabsjaron en la serie aro-
nagica.

Mas vinculado oon nuestro tema podemos citar a Otto, que prepar6
los éianuratos de nitrofenilo, o-, m- y p-cresilo, alfa y beta naf-
tilo, timilo, eugenilo, 2to. a partir de las sales sodicas respecti-
vas y de cloruro ciantrico.

En el presente trabajo se repite la obtencidn de algunos de estos
cisnuratos prepsrados por 0tto, pero a partir ael cloruro de ciano-
geno.

El primer fenol que se estudid fue el p-cresol, encontrandose una
gerle de anomalias entre las caracteristlcas del producto obtenido y
aquelles indicedas por dicho zutor. Bn efecto: el contenido de nitro-
geno del producto preparado era so0lo de 5.84% para un teorico de 10.52%
El punto de fugion del producto cristaligedo en ligroina o alcohol di-
lyido cra solo de 87°C siendo el indicado por Otto de 207°C. Tambien
ge observd que €l producto de P.¥. 87°C, recristalizado en otros sol-

ventes (acético, alcohol conc., cloroformo, etc.) elevaba su P.F. has-

ta 2159¢.




La determingcidn de nitr Ogeno en este compuesto dio 10.50%,

Estos hechos nos condujeron & pensér en la posibilidad de que el cianu-
rato de p-cresilo cristalizase con alguna sustancia como molecula de eris-
taligacion, la que probablemente fuese agua, puesto que los asutores ci-
tadog no indiican neda al respecto, habienuo ¢llos trabajado en medio an-
hidro. En cambio, nosotros, de acuerdo a la nuevs técnica que hcmos de-
sarrollado trabajemog en solucion acuosa.

Para comprobar esto se calen£6 el producto hesta ccrca de 200°C a
fin de separar el agua. Le las p;redes friss del tubo en que sge realizo
el calentamiento, se recogid un liquido que se reconocid como p-cresol.

Esto nos llavo a pensar én la ;ristalizacién del cianurato de p-cresilo
con moléculas de p-cregol.

Se réalizaron determinaciones de peso molcculer y un indice de ace-
tilo, estableciendose que dicho compuesto responde e la f£Ormuka

CIANURALO D& TRI-P-CRESILO. B-P CRBSOL
por otra parte el contenido tedrico de nitrogeno paras este compuesto
es de 5.81% lo que concuerda con nuestro dato de 5.84%.

Como confirmecion de este resultado diremos que a lo largo de nues-
tro trabzjo siempré se encontro al estudier cada fenol un producto con
punto de fugidn inferior al indicado en la bibliografia y cuyo conteni-
do en nitrégeﬁo siempre fué el correspondiente al del cisnutap con 3
moleculas de cristalizacion det fenol en estudio.

ambien se prepararon en todos logs casos los cianuratos puros qui-
tando las molecules de crlsualiza01on por diversos métodos. Con algunos

fenoles basto cristelizar en dlstlntos solventes, pues algumos de estos

Pregentan la particulurided de quitar dichas moleculas, mientras otros las

gonscrvan.
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Con otros fenoles, mas avidos de estas moleculas de cristalizacion,
fué necesario recurrir a la fusidn y luego cristelizacion o bien des-

tllaclon de los fenoles y luego crisializacmon.

Prugaraclon de_cloruro de clgnggcno.

La tecnlca utilizada en nuestro trabsjo es la indicsda por E.V.Zappi
(An. A .oc. Quim. Arg. 18, 5-1930) que consiste en satursr con cloro una
golucidn de cianuro de zinc y potasio.

0 . P
Técnica de preparacion de cianurstos.

las téchkeas indicadzs en la bibliografié para preparar clianuratos
indican generalmsnte disolver el fenolato dé 80dio en alcohol y luego
pasar el cloruro de cianégeno gaseoso o bien disolver el ferol en alco-
hol y agregar sodio metéiico ¥ luego pasar el cloruro de cianégeno g28e080.,

Bstos métodos presentan & nuestro juicio varios inconvenicentes, como
ser: prepa;ar alcohol absoluto, trabajar con sodio metflico y especial-
mente trabajar con cloruro de ciandgeno gaseoso. “

Por esto hemos desarrollado lz éiguiente tecnica?

"Se disuclve la cantidad pesadz del fenol en estudio en el volumen de
hidroxido de sodio N/1 necesario vmra transformarlo en 21 fenolato co-
rrespondiente.

Bl clorurv de ciandgeno, por su parte, es gusrdado en heladera en un
baloncito de cuellomcorto, con cierre herméetico, y cuando se 1o va a
utilizar se lo enfriz exteriormente con hielo y agua y con ﬁna jeringa
hipodérmica previamente enfriada, y tomada de forms de ntd cszlentarla con
las manos, se mide el volumen deseado de liquido(P.:. 120C) e inmediata-

mente se sumerge la gguja emn la solucion de fenolato.
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La temperatura ambiente hace que el cloruro de cianégeno de evapore
y le presidn resultante lo impele a traves de la aguja, reaccionsndo a
medida que sale. La operacién dura en conjunto de 5 a 10 minutos y la
absorclon del cloruro de clanogeno es total, pues no se nota despren-
almiento alguro de gases cn la superficle del 1iguido ni se alcenza a
percibir su olor. Como los clanuratos formados son insolubles en agus,
se los rzcoge por filtrado y lavado hasta neatralidad.

Los productos que se obtienen por esta tecnica se tretan como se in-
dico anteriormente perz purificarlos ¥ obtener los dos productos a que
dea origen cade fenol.

La reaccldn que se produce es, tomendo como tipo el fenol, l= siguien-~

te
H H H H
£— BN
H H #e” Cﬁcoc/a\c—o—c\} c\/cn
AL=C_ c=C | I c=¢C
5HC\\C_CéC—O-Ih+ 3C6CN —3CtNa+ H H B H H
H H s 0
Hi//C\ﬁ;H
O
H

De lo expuesto anteriormente y del resultado de nuestro trabecjo se
llegd a las siguimtes conclusiones:
lo) ée establece una nusva técnica operstorias para la obtencion de cia-
nuratos normales, por ac;ién del cloruro de cian®geno sobre fenola-
tos de sodio en solucidn acuosa. ”

20) Se indica una mueva masnera de manipular el cloruro de oianégeno.
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30) Se han obtenido y purificado los sigui:ntes cianuratos, & partir

40)

50)

del cloruro de ciandgeno e indicamdos en le biabliografia, cncon-

trandogselog iguales a los sintetizados a partir del cloruro cian-

arico

Cianurato
Cienurato
Cienurato
Cianurato
Cianurzto

Cianursato

Bibliog.Hallado
de tri-fenilo 224 231
de tri-o-cresilo 152 158
de tri-m-cresilo 225 225
de tri-p-cresilo 207 215
de tri-alfe-rniaftilo 225 328
de tri-beta-naftilo 220 281

Punto de fusion

Nitrogeno %

Teorico Hasllado

11,76
10.52
10.52
10.52
8.27
8.28

11,88
10.60

10.48
18.50
8.28
8.28

Se ha preparado el cianurato de tri-p-Cl-fenilo de P.F. 212°C que

congtituye una sustancia no registrada en la bibliografia. Nitr6ge-

no tsdrico: 9.12%. K% hgllado 9.15%.

Se ha demostrado la cirtslizacidn de los cisnuratos normsles aroma-

ticos con fenoles de cristalizacién,\preparandose los que se indican

a continuacidr,, los que constituyes especles quimicas nuevag:

Cianurzto
Clianursto
Cianurato
Cisznurato
Cianurato
Cianurato

Cianurato

de
de tri-o-cresilo-
de tri-m-cresilo-
de tri-p-cresilo-
tri-alfa-baftilo-

tri-beta-naftilc-

tri-fenilo-iu3 fenol

3 o-cresol

3 me-cresol

3 p-oresol

3 alfa-naftol

"tol

AIltrogeno %
P.F. Teor. Hallado

51
29
liq.
87
104
156
119

6.57
5.61
5.81
5.81
4.46
4.46
4.96

6.60
5.74
5.79
5.84
4.35
4.47
4.98
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NTRODUCCION HISTORICA

Hace ya mi4s de noventa afios que se comenzé 2 estudiar la ac-
cién del cloruro de cianégeno sobre alcoholatos y fenolztos de
sodio, con el fin de obtener ésteres del #4dcide cianidrico. Asi,
Clo&z, en 1857(1) estudid la acecidn del cloruroe de ciandgeno so-
bre el etilato de sodio, obteniendo un compuesto al gue llamé
cianetholina, el cual, por polimerizacién daba origen al éster
etflico del 4cido ciandrico(2).-

Posteriormente, Hoffmann(3) y Ponomarew(4) obtuvieron cianu-
ratos normales a partir de alcoholatoes y cloruro de cianégeno,
como asi también de su trimero el cloruro ciandrico, haciendo
notar la conveniencia de trabajar con este ditimo, por las ven-
tajas que representa manipular un producto sélido, estable y aue
da elevados rendimientos, sobre un lfgquido que hierve a baja
temperatura y de dificil almacenaje.

Todos estos 1nvestigadores trabajaron en la serie alifética,
a excepcién de Hoffmann y Tikhomolow(5) aque l¢ hicieron en la
aromdtica; el ,primero con el fenol y el segundo con los nitro-
fenoles.

Mds vinculado con nuestro tema podemos citar el trabajo de
Otto(6) sobre cianuratos normales de nitro-fenilo; o-, m- y p-
cresilo; nlfa y beta-naftilo; timilo,; eugenilo; ctc, & partir
de sus sales sédicas correspondientes y de cloruro ciandrico.

En el presente trabajo se repite la obtencién de algunos de




dichos clanuratos, pero con cloruro de cianégeno.

Trabajaron también sobre cianuratos, pero a partir del clo-
ruro ciandrico: Dobbie y Walker(7), Lumoult(8), Rammelsberg(.9 )
Fock (10) y Kladson(1l).

En un reciente trabajo de tesis, Cagnoni-Zappi(l2), se estu-
d{8 la sintesis de cianuratos de metilo, etilo, propilo e iso-
propilo, isoamilo ya conocidos y de butilo, sec-butilo, ter-
butilo no conocidos.-

Nuestro trabajo thene por objcto continuar con el estudio
de 1la accién del cloruro de ciandgeno sobre diversos fenol-tos
con el fin de obtener cianuratos normales, algunos y= conocidos
y contemplar 12 posibilidad d¢ sintetizar otros,-

Como se indicé anteriormente, se comenzd este estudio tratan-
do de obtener algunos dc los clanuratos preparados por Otto, pa-
ra poder reconocerlos,en caso que sc¢ formaran, por lus constan-
tes indicadas por dicho autoe.

El primer fenol que se estudié fué el p-creseol, y por tal mo-
tivo es el gue se estudid con mis detalle, por las anomalfas cue
presentaba el producto obtenido con respecto al indicado por
aquel autor.-

En efecto, mientras Otto sefilalaba un P.F. de 2072C el pro-
ducto obtenido presentaba las caracteristicas de un cianurato
pero con un P,F. mucho m4s bajo, 879C. También era mds bajo el

porcentaje de nitrégeno, pués era de sélo 5,84% para un teérico




3=

de 10,52%.-

Se pensd entonces en la posibilidad de que fueran cristales
con alguna molécula de otra sustancia como molécula de crista-
lizacidn; probablemente agua, por el método de preparacién.

Se traté de quitar esta agua por culentamiento prolongado,

a alta temperatura( aproximadamente 2002C), provocando asi tam-
bién la fusién de la sustancia.

El método dié resultado, pués se obtuve on las paredes frias
del tubo en que se realizé la fusién, un liguido condensado,
mientras que la sustancia que quedaba en el fondo dcl tubo, re-
cristalizada, presentaba el punto de fusidén indic:.do por Otto.-

Analizado el 1lfquide obtenido, resulté no ser agua sino p-
cresol.

Esto hizo pensar inmediatamente en la formacidén de cristales
de cianurato de tri-p-cresilo con p-cresol de cristalizaciédn.

Para confirmar esta suposicién y determinur cuantas moléculas
de p-cresol cristalizaban, se determind el peso molecular por
el método de Rast y se determind un Indice de acetilo.-

Estos datos, unidos al porcentaje de nitrdgeno, nos llevd a
la conviccidn de que el cianurato de tri-p-cresilo cristaliza
con 3 moléculas de“p-crescl.

Este mismo h;cho se repitidé a lo largo de todo nuestro tra-
bajo, encontrandose siempre una sustancia de punto de fusién
menor al indicado para el clanurato puro y cuyo contenido en

nitrégeno fué siempre el correspondiente al del cianurate con
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tres moléculas de cristalizacidp del fenol en estudio.-

También se prepararon, en todos los casos, los cianuratos
puros, quitando las moléculas de cristalizacién por diversos
caminos. Con algunos fenoles, basté con oristalizar en diver-
sos solventes, pues algunos presentan la propiedad de quitur
dichas moléculas y otros en cambio las conservan.-

Con otros fenholes, mids 4dvidos de estas moléculis de cris-
talizacién, fué necesario recurrir a lz fusién y luego cris-
talizacidén o bien a la destilacién de los fenol:us de crista-
lizacién.

- e s e e o ew




INTRODUCCION TEORICA

El dcido cidnico y sus derivados (ésteres, cloruro de cianéd-
geno, ésteres isocidnicos, etc.) presentan una marcada tendencie
a la polimerizacién, transformandose en combinaciones trimolecu-
lares.-

Asi el 4cido cidnico da origen al ciazndrico, para el cual se

dan dos formas, denominadas: "normal" & "iso".-

P 3
Ny H-—I}I/C: N—H
HO*g\_N /é-wo&I 0=C s /g'::o
i
"normal" iiso

Es de notar, por lo tanto, que el Acido ciandrico es un de-
rivado de la combinacidén heterociclica denominada "triazina si-

métrica",-

N¢4C\

i
B—Co, /(l,-——H




La interpretacidn de la polimerizacién del 4Acido cidnico a

ciandrico es la siguiente:

OH o
i
{ |
Cs .
N N . T’ N
l y g
o4 C—OH HO-C. —OoH
v Sy

El 4cido ciamirico cristaliza muy bien, es dific-ilmente so-

luble en agua y tiene reaccidn 4cida.

Analogamente, los isocianatos sc¢ polimerizan dande los isocia-
nuratos

0 0
él I
S . C
Igoﬂﬁ \N~m% ‘ f%c~¥/ \w—m%
j !
Oz =0 0==C C=0
I?/C Sy
]

Los ésteres del 4cido ciandrico se pueden obtener a partir

del cloruro ciandrico, es decir, del trimero del cloruro de cia-
négeno y alcoholatos

: N . Ny
c 1-¢7 N¢-c1 CnH2n+1-0-C” \§C-O—CnH2n+l
% [ + 3 CnH2n+l10Na — I |
o A

| N A
Cl

0-CnHZ2n+1




SR ¥

También esta reaccidén es posible a partir directamente del
cloruro ciandgeno y alecholatos o fenolatos, que es la técnica

seguida en el presente trabajo

H H BB
C%\ /N\ : /Cc(J\C
£-0-C €-0-C_ CH
H H ‘\°c—c | |  Ne—c
C= c E H Ny N B H
3 H “Delts w B CILON —sas gr”
\c c/ 0
E H C
ac” \l:z-z
I
HC CH




CLORURO DE CIANOGENDO

19)DESCRIPCION.- 22) PROPIEDADES FISICAS.- 3°)PROPILDADES (T -
MICAS; EL PROBLEMA DE SU ESTRUCTURA.- 42)HLTONOS DE PREPARACTON.

o - e

12) DESCRIPCION:

El cloruro de cinégeno es en condiciones normales de¢ presion
y temperatura, un gas incoloro, de propiedades agresivas muy mar-
cadas, aun en concentraciones muy bajas. Es sofocante, irritante
de las mucosas; provoca el lagrimeo y el vémito, paraliza mis
o0 menos intensamente el aparato respiratorio y =un inhalado en
pequefias cantidades es suficiente para producir, después de un
corto tiempo, prolongados dolores de cabeza.-

Todas estas propiedades han hecho cue fuese utilizado como
gas de guerra, pero no muy intensamente dcbido a su escasa per-
sistencia (13).

Su dosis letal es algo mids de 50 mm®. de cloruro de clanége-

no lfquido por metro cdbico de aire(14).-

29) PROPIEDADES FISICAS:

Sometido a bajas temperaturas, el cloruro de¢ cianégeno es un
sélido cristalizado en grandes y hermosas agujas blanco-transpz-
rentes de un punto de fusién no definitivamente estublecldo,
pués los diversos autores que lo hzn determinado no coinciden

en sus datos.-




Las temperaturas indicad:s en la bibliograffa son las si-

guientes:
Wurtz(15) -5 a -6°C
Mzuguin y Simon (16) -223¢
Pierce y Green(l7) -32C

Cook y Robinson(18) -6,5°C
Al estado lfquido es incolero, de gran tensién de vepor.
Su punto de ebullicidn tamnoco cstd dsfinitiv-mente establc--

cido pues los indicados por diversos autorcs varian

Wurtzglsg 15,5°C
Salet (19 15,59C
Regnault (20) . 12,669C

Cook y Robinson(18) 12,559C
Estos dltimos autores establecieron ls siguiente :cuacidén
como correspondiente'%:ln curva d¢ tensidn de vapor
1406,3
Logyjg p: 7,80447 - 7
Le variacién de 1la tensién de vapor en funcién de 1la tem-

peratura es la siguiente:

TEMPERATURA TENSION Di ViPOR

ec mm /He .
-30 68,3
~20 148,2
-10 270,5

0 441,1

10 681,9

20 1001, 9

30 1427,4

40 1088, 0

50 2719,3




Sérullas(21) estudié su solubitlidad .n vzrios solvuntes, in-

dicando los siguientes datos vara un volumen de solvente:

SOLVENTE CLOURO DE CIANOGEXO
1l vol. VOLUuiohES| % EN PESQO
Aguu <5 6,5
Eter 50 13,0
Alcohol 106G 26,0

32) PROPIEDADES QUIMICAS.- £L P:OBLtMA Dz SU i TRUCTURA.

El clorurc de ciandgeno presenta una gran capacidad de re-
accién, a veces violenta, con diversas sustancias y las deduc-
ciones que sobre su estructura se obticnen a través de los de-
rivados formados, son contradictori.s.

En un principio se uaceptd la cocxistencia de dos formas isé-
meras (Moissan): una serfa la form» normal o nitrflica (M=C-Cl )
y otra serfa la "iso" o carbilaminica ( =C=%-Cl ).-

Grignard y Bellet (£22) apoyaron estz tcoria, pero mds tarde
Mauguin y Simon, ya citados, probaron que¢ era errones, demos-
trando la existenciz de una sol: forma.

En apoyo de¢ la teorfa de la forma carbilaminica concurren
los trabajos de:

CHATTAWAY Y WARDMORE (23):
Argumentaron en faver de esta teoria 1la polimeri-

zacibén del cloruro de cianégeno en presencia de ClH,
para formar cloruro ciandricoe, interpretandela en la si-

guiente forma.




Cl
c1 N==C_

~C=N-C1 4+ 3 ClH > . ~C=N-C1 S Cl—qy Cjﬂrfsli
¢l

ZAPPI, E.(24):
Demostrd que por accidn del nitratoe de platu ¢

obtiene una precipitacién completa de¢ cloruro de plata
después de mds de dos horas y que lz accién de Li mez -
cla ferroso-férrica no conduc: a 1z formucidn de¢ azul
de Prusia, lo que concuerda con 1la estructuraz carbila-
minica.
Posteriormente(25) « través de un estudio rcfrac-
tométrico confirmé esta conclusidn.
Por otrz parte tenemos los trebajos que cpoyun 1l:a tceoria de
lz forma nitrflica, como s.r:

FRIEDEL Y CRAFTS (£6):
Demostrzron que ¢l cloruro de ciandgeno en pre-

sencia de cloruro de aluminio conduce a lu formaciédn de
nitrilos, lo que estarfa dv¢ acuerde con la estructur:
nitrflica.

SCHOLL(27) :
Con una mezcla de fulminato dc¢ mercurio y clo-

ruro de aluminio, que producc clorurc d: cianégeno na-

ciente, obtuvo nitrilos con buenos rendimientos,

CLOEZ(1):

Hizo reaccionzr el cloruro de clandgeno sobre al-

coholato de sodio obtenicndo un:i sustancia que 1llamé
"cianetholina", cuya polimerizacidén a2 cianurato trieti-

lico fué estudiada por Hoffmann y Olsh.usen(2).




Estas dos experiencias también apoyar{i-n la estructura ni-
trilica.-
49) METODOS DE PREPARACION:

En la bibliograff{z se¢ encuentran v:rias técnicas para 1la
preparacién del cloruro de ciandgeno.

Asi, Sérullas, ya citade, lo obtuve poer accidn del cloro
sobre el cianuro de mercurio.

Berthollet(28), reemplazé :1 cisnuro metdlico por 4cido
ciaphidrico en solucién scuosa, técnica similar o 1la usads
por Wurtz afios més tarde(29).-

Ultimamente Pierce y Green(l7) indiceron un método para
prepararlo en gran escala.

Lz técnica usada en nucstro trabajo ¢s la de Held (30) mo-
dificada por Zappi(24), que consiste ¢n saturar con cloro una
solucién frfa de cianuro de zinc y potasio en 1l-.s cantidades
dadas por la reaccién siguilente:

4 CNK + 5042Zn.7Hg0 —~ (CN)5Zn.2CNK + SO.Kg

NOTA :
Esta téenica ha sido medificadaz por Cagnoni(12) en

lo que concierne a la purificacién.




PARTE EXPERIMENTAL




TECNICA DE_PREPARACION DEL CLOKURO DE CIANOGENO

En una solucidn de 40g. de cianuro dc¢ potasio c¢cn 200 ml. d-
agua se vierte otra de 44g., de sulfate de zinc- 7 de -gua. en
igual cantidad de sclvente y se cgregan unos 400 g, de hielo
machacado o cepillado.

Se sumerge tcdo ¢n un bafio mantenido a 092C, cuidando que
dursnte toda lc opcracién no se eleve dicha tcemperztura.

Se hace pasar luego una corricnte de cleore hasta que tede
el precipitado que se forme se hayz disuclto. Un cxceso de cloro
que pudiera quedar es eliminado agregeando unos mililitres de
sclucién de cianuro de pectasic al 10% hosts que la coleracién
amarillenta desaparezca.-

Se calienta luego ¢l recipiente 2 bagde marfa, elevande la
temperatura lentamente, para que sc desprend:w ¢l clorurce de cla-
négeno formado, 21 que se hace burbujesr ¢n unz suspensién de
6xide de zinc y carbonato de calcic, reccogicendoloe fin-lmente
después de secado en un tube cen cleruro de c-lcic, en un ba-
loncito de cucllo corto enfriado con hicle y sel, ae forma que
a medida que sealga, vaya cristaliz:indo.

El producto obtenide se guarda ¢n ¢l baldén c¢n ¢l que se lo
recogiéd, tap4dndolc con un tepén de gem: dura y sujetdndole con
alambre.

Es de convenienciz mantenurle en 12 heladera.-
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TECNICA DE PREPARACION DE CIANURATOS

En un principio se ensayé la preparacién de los citnuratcecs
de acuerdo a la técnica indicada ya por Hoffmann, cue consisti:
en disolver el fenclato de sodio en alcohol y luege ngregar i
cloruro de cianéigeno gaseoso; o bien disolviendo ¢l fenol .n
alcohol y luego aéregar sodio metdlice en 1la cantidad requeri-
da, pasando luego cleruro de¢ cianégeno e¢n iguul forma. Este udl-
timo se guardaba en ampollas de vidrio, cerradas o la llama,
conteniendo cantidades medidas, generwl.cnte 1,2g. (0,02 mol).-

El producto de la reaccién se volcaba sobre agu: fria a fin
de disolver el cloruro de sodio formado y lucgo se lavaba con
agua alcalinizada para disclver el fenol en exceso,-

Este método presenta, a nuestrce juicic, varies incenvenien-
tes, como ser: preparar clcohel abscluto, trabajar con scdie
metdlico quie es incémodo, especialmente pars pesar y ademds el
burbujeo del cloruro de cianégeno ¢s muy lento(45 a 60 minutes).

Por todo esto se ha deszrrollado unz nueva técnica de prepa-
racién la que a continuacién se¢ indicz, que evita los inconve-
nientes anteriormente citados y la prepsiracién de 1l:os ampollus

con las cantidades medidas de cleruro de ciandgene.-
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NUEVA TECNICA DESARROTLLATDA

Se disuelve lu cantidad pesada del fencl en estudic en el
volumen de Hidréxido de Scdio Normal necesarie para transfor-
marlo en el fenolato correspondiente.-

Colocada la solucién decl fenoclato en un erlenmeyer del ta-
mzflo adecuade, se agrega ¢l cloruro de ciandégeno,

Como ya se indicd, e<ste sc¢ guards en un bzaloncite de cuelloe
corto y cuzndo se lo va a utilizar se leo enfrfz a mfs ¢ menos
cero grades con hielo y agua y con una jeringa hipedérmica, de
émbole ajustado, previamente enfriada y tomoda de forma de no
calentarla con las mancs, se mide el volumen deseade de¢ lfquidoe
e inmediatamente se sumerge 1z aguja en la sclucién de fenelato,

La temperatura ambiente hace que el clerurc de ciznégeno se
evapore y la presidn resultante lo impele a truvés de la zguja,
reacclonandeo a medida que szle.

La operacién dura en esta forma, ¢n conjunto, de 5 & 10 mi-
nutos y la absorcién del CICN e¢s tctal, pucs no sc¢ nota despren-
dimiento alguno de gases cn la superficie del lfquide ni se al-
canza a percibir su color,

No obstante, siempre es prudente trabzjar baje campana por

cualquier pfrcance que pudiera suceder,-

-t e L ee . -
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ACCION DEL CLORURO DE CIANOGENO SOBRE EL FENOLATO DE SODIO.

El cianurato de trifenilo fué primeramente preparado por
Hoffmann y Olshausen en 1870, disolviendo el fenolato en al-
cohol y agregando el cloruro de ciandégeno. Obtuvieron asi un
producto precipitado blanco, sal marina, segun dicen ellos,
1la que quitaron con aguc y el acelte que les queddé lo des-
tilaron, pasando fenol. El residuo, cristalizado por enfria-
miento, fué recristalizado en benceno, obteniéndose agujas
de P.F. 2249C, insolubles en agua y éter.

Posteriormente el mismo Hoffmann(1886) prepard este mismo
producto « partir del cloruro ciandrico y 1llegd 4l mismo res-
sultado.

En la tesis ya citada(l2) se obtuvo este cianurato por pa-
saje de C1CN sobre una solucién de fenol en alcohol al gue se
habfz agregado una cantidad determinade de sodio metdlico.

- e ™ e ¢~ s ™ .

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-FENILO. &-FENOL
Y DEL CIANURATO DE TRI-FENILC

H H H H
c=¢C N c=C¢
H H HC c-0-c7 “c--¢ cx
_C=C, X—c? ] [ —c”
Hc\\c_c//c-o-Na + 3 CICN —> H H N\C/N H B
H H 0
.C
|
HC._ _.CH
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Técnica seguida en las experiencias indicadas en el cuadro N@1.-

Una vez disuelto el fenol en la cantidad requerida de HONz N
se hace pasar el C1CN, obteniéndose una emulsién blanca, que de-
canta al poco tiempo; se deja reposar unas horas hasta solidifi-
cacién del lfquido precipitado y se filtra. Se lava luego con a-
gua destilada hasta reacciédn neutra de las aguas de lavaje. Sc
seca en desecador al vacio,

S1i no se desea dejar reposar varias horas, se puede extraer
la emulsién con éter, varias veces, y luego lavar cste con agua
destilada hasta reaccién neutras, secarlo con cloruro de calcio
y dejarlo evaporar, Asi se obtiene un liquido cue cristaliza ra-
pidamente.

PURIFICACION

La purificacién del producto obtenido por cualquiera de las
dos técnicas indicudas se logra por cristalizacién.

Es de hacer notar que el producto resultante de la cristali-
zaclén depende de la naturaleza del solvente.

12)PURIFICACION POR CRISTALIZACION 5N LIGROINA:

Se obtienen cristales blancos dc¢ P.F. 512C quc se mantiene
& través de varias cristalizaciones. El :ndlisis didé N: 6,60%
correspondiendo al ciaznurato de tri-fenilo. 3-fenol un tebrico
de 6,57%.-
22)PURIFICACION POR CRISTALIZACION N ACETICO GLACIAL:

Se obtienen cristales blancos de P.F. 2319C cque sc¢ mantienc

por sucesivas recristalizaciones. Lz dcterminacidén de N dié
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11,88%, correspondiendo al cianurato de tri-fenilo un teérico de

11,76%.

Este punto de fusién es superior al indicado en 1~ bibliogra-

f{a que es de 224¢€C,

CUADRO N9 1
N2, | C1CN | FENOL | HONa N PESO % | P.F.| RECRISTALIZAC, | OBSERVAC,
g. g. ml. g. °C
1| 1,2 1,8 20 £,1|----| 35-6| Acdtic5:2319C |Cantidades
Ligroina:2122C|Estequimet|.
2 1,2 | 3,6 40 2,3|55,4] 42-4|(Acétieo:2312C |Fenol do-
ble esteq.
3 | 1,2 5,4 80 2,5 59. 46-81Pigr01na:51°c Fenol tri-
ple esteq.
CONCLUSIONES:

19) Utilizando exceso de fenol (Experiencias 2 y 3) se obtienen

cristales de cianurato dc¢ tri-fenilo.3-fenol que por recris-

talizacidn en ligroinz conserva el fenol de¢ cristalizacién.

(P.F.519C) no asi si se cristaliza en acético(P.F.2319C).

Con el tiempo se observa desprendimiento de fenol, auedando

el clanurato puro.

22) Utilizando cantidades estequiométricas (Exp. 1) se obtiene

una masa amorfa, pegajosa, due por cristalizacién en ligroina

da un P.F. de 2129C y por recristalizaciones llega a 230-19C,




es decir que no contiene fenol de crictalizacién, pues de tenerlo
la ligroina lo conservarfa. Esto es dc¢bldo probablemente a la fal-
ta de fenol. Por cristalizacidn en zclitice Az directomente el P.F.

del ciznurato puro,-

ACCION DEL CLORURO DE CIANOGENO SOERR EL ORTO-, META- y PARA-
CRESOLATO DE SODIO

Los clanuratos de orto-, meta- y p-cresol fucron preparados
por Otto, ya citado, guien los obtuvo de la sigulente forma.

CIANURATO DE TRI-0-CRESILO

"Se obtienc este éster cuando se sgrega 2 un exceso ds o-cre_
sol fundido, sodio en pequctias porciones y luego se le agregn la
cantidad calculada de cloruro ciamirico, con lo cual se obtiene
una reaccién muy viva. E1 producto obtenido de color m:rrén se
calienta con le¢jin dc sodio diluida y se lave con agua para eli-
minar el exceso de cresol y ¢l cloruro de sodio.”

"El cuerpo quebradizo de color gris ¢s insoluble en HONa y
agua frfa, muy poco soluble en agua caliente y facilmente solu-
ble en e¢ter y Zcido acético, dificilmente soluble en alcohol.

Cristaliza en agujas amarillentas de P.F. 1529C."

,g

CIANURATO DE TRI-M-CRESILO

"Este clanurato se obticne de igual forma que ¢l anterior y
es muy semejante a 1. Es facilmente soluble en acético, del

cual se obtienen por reeristalizaciones, agujas microscédpicas,
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casi blancas, de P.F, 2852C. No ¢s snlublc en sgua fris, 1lojfa de
soda, poco soluble ¢n agua calierte y dificilmente soluble cn &-
ter y alcohol."

CIANURATO DE_TRI-P-CRESILO

"S¢ obtienc¢ en forma andloge a los anteriores. Es insoluble
en agua y dificilmente soluble en alcohol y éeter. Por recris-
talizacién ¢n una mezcla de alcohol y acético, s¢ obticnen a-

gujas brillantes de P.F. 207°C."

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-O-CRESILO. 3 O-CRECOL

i H 5 o
c=0C _N C=C
H H HC{  ,C-0-C7 TC-0-C{_ CH
C=C_ c—C | i \\(':—c
HC, C-0-Na + 3 ClCN—s  H | N I H
Ne—c” Ciz  >¢7 CH..
H | 0 ’
CH c
8 2C7 ™C-CH,
Lo
HC. _CH

Técnica seguida ¢n las cxpericncias indic-.das en ¢l cuadro N92:,-

Se¢ disuelve ¢l o-cresol «n la solucién de dONa N y se agreg?
el C1CN. Se dejn rcposcr media hora, agit ndo d¢ cuando en cu -n-
do. Se obtiene uns emulsién de pequefics gotas aceitosas amari-
llentes., Esta emulsidédn se extrae varias veces con éter hasta gue
no se colorcc més( & o 4 extracciones). Se¢ luva <l Ster con HONa

5% parc extraer los restos dc cresol que pudicrsn cuedar y luego




con agua destilada hastz que las aguas de lavajle no den reaccidn
©lcalina al tornasol.

Se seca luego con cloruro de calcio v e c<vapora <1 éter. Quo-
da un aceite amarillento, qu¢ por enfriamiento con hiclo crista-
liza en egujas radiadas blanco amarill.ntas de P.F. 229C.

La determinacién de N dié como resultado 5,74% siendo ¢l teé-
rico para el cilanurato de tri-o-crésile. & o-crucol de 5,81%.

-y - - — —
. . 3 .

OBTENCION DSL CIANURATO DE TRI-O-CRioSILO

Para la obtcncidédn de este cianurato sc¢ procedid a destilar el
producto anterior hasta 2009C, con lo Gue s. separa <l o-cresol,
(P.E. 1929C), que ando en .l balén una masa viscosa, oscura, gue
disuelta ¢n zcético a ebullicién, precipitz por c¢nfri-miento,
cristales blancos de P.F., 154-6°C quc por recristalizazcion.s en
el mismo solventc o ¢n alcohol subc hasta 1589C, dondc permsnece
constante,

Tambiln se llega = este resultado por crist~lizacién del pro-
ducto de P.F. 299C en alconol o zcético.

La determinacién de N dié 10,60% pzr: un tedbrico correspon-

diente a1l cianurzto de¢ tri-o-cresilo de 10,515,
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CUADRO N2¢

N2 {C1CN | CRESOL|HONa K |[PESO| % PROPORCIONES| OBSERVACIONES
g’ g. ml' g'
1 2,4 2,1 20 2,0|«=-- | Exceso de Acelte espeso.
C1CN No cristaliza
por frio. Como
2 1,2 2,1 20 2,3(---- | Cant. esteq | en casos anterio-
r res serfa el cia
nurato sin creso
de cristalizecién
311,2 4,2 40 2,8|59,5 | Cresol do- \|Aceite amarillo
ble esteq. Cristoliza por
frio. Funde 299C
4 | 1,2 6,3 60 3,3|70,0 | Cresol tri- [[Destilado el cres
plc esteq. ) sol funde 1588C,
CONCLUSIONES:
12) Efectuando la reaccién con exceso de C1CN o con cantidades

29)

estequiométricas (Exps. 1 y 2) se obtiencn lfquidos aceito-
sos que no cristalizan por e¢nfriamiento.

Tomando un exceso de cresol (Exp. 3 y 4) se obtienc un cia-
nurato con tres moléculas de cresol fijadas. Después de va-
rios meses ée observs descomposicién por pérdida del cresol

de cristalizacién.

|




OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-M-CRESILO., & M~CRESOL

o H H Houi
HC{  C-0-Na / + B CLCN —= “g—g? | i =~
H 0
o
H|C' SNOH
i
H

Técnica seguida en las experiencias indicadas en ¢l cuadro N2 3

Se disuelve el m-cresol en el HONa N y se agrega <1 CLCN.

Se ferma una emulsidén de un :ceite amarillento due se extrae
varizs veces con éter. Se lava este con HONa 5% y luego varias
veces con agua hasta reaccidn neutra de¢ las aguas dc levaje. Se
seca con cloruro de calcio y se evapora el Cter.

Queda un aceite amarillento que cristaliza después de varios
dias en desecador al vacfo. Su punto de¢ fusidén es indefinido,
probablemente debido a que no se trat. de uns especie pura, pe-
ro no ha sido posible purificarla pues al cristalizarla preci-
pitz el cianurato de tri-m-cresile sin cresol de¢ cristslizacién.

La determinacién de N dié 5,79% correspondiendc al cianurato

-

de tri-m-cresilo. 3 m-cresol un tedrico de 5,81%.-




OBTENCION DEL CIANURATO DE TR1-M-CRESILO

Por destilacién del producto anterior hasta 2109°C se logra

la separacién del m-cresol (P.E. 2029C) quedando en ¢l balén una

masa viscosa, oscura, que disuelta en acético hirviendo deja

precipitar por enfriamicnto unos cristales blancos de P.F. cer-

cano a los 2002C, ¢l cue por sucesivus recristalizacionces se e-

leve hust: £259C.

Lz determinacién de N dié 10,48% siendo 21 toéricc para cl

cianursto de tri-m-cresilo de 10,52%.-

CUADRO N? &
N2 |C1CN CRESOL% HONa % | PESO % |03SEEVACIONES
g' g' mlu g.
1 1,2 2,1 20 241 | --=-| Cunt, e:tec. Aceite oscuro
No cristalizue por frio.
2 1,2 4,2 49 2,9 |61,7| Cresol doble esteqg. hcelte
claro. Cristaliza por frio,
k) 1,2 6,5 60 3,1 | 65,9 Cresol triple esteq. Igual
anterior,

CONCLUL LONES::

12) Como en casos anteriores con cantidades estcquiométricas no

se¢ obticnen ciznuratos con crecsol de cristalizacién.

22) Con doble o triple de cresol sc¢ obticnen cianuratos cristali-

zados con 3 moldculas de cresol. También ¢n estos ciznuratos

se observa descomposicién con el tiempo.-




OBTENCION OEL CIANURATO DE TRI-P-CRESILO, 3 P-CRESOL

Técnica seguida en lzs experiencics indiczdas én el cuadro K2 4.-

Se disuelve el cresol en 1l:u cantided requerida de HONo ¥ y se
agregz ¢l cloruro de ciandgeno. Se formu una suspensidén de aspectoe
cristalino que se deja reposar un poco y se filtra, lavi:ndo con
agua hasto rewccidn neutrs de las cgues de lavaje. Se¢ scea ¢n de-
scecador,

E1l punto de fusidén de este producto bruto, scce, varfua con 1l:s
cantidades tomadas para su preparacién, ccumo o vefa en <l cuadro
correspondiente,

La purificacién del producto s¢ 1llevé  cabo per cristalizacio-
nes en ligroina o en alcohol diluide ( 2 mSs 1 ), obtuniéndose
zgujas blonco-tr:znsparentes, més o menos l.r.us, de P.F. 379C,
punto cue se¢ repite por sucesivos recristeiizaciones.

El andlisis demuestra que se trata de ciaznurato de tri-n-cresi-
lo cristalizado con 3 molécul: s de p-cresol.

En elfecto, los datos tedricos purs ese preducte y los hnllados

experimentazlmente son los sigulentes:

PL.EC uOLECULAR N% ILDICE ACETILO(HO%)
DATOL TwORICOL: T4 5,31 7,05
DATOS EXPERINENTALE & 744 (RAST) 5,84 7,0

OBTENCION DEL CIANURATC D& ThI-P-Cr:SIL0

Por cristalizacién dc¢l producto antirier en varios solventes,
como szr: cloroformo, alcohcl absoluto, zlcohcl 952, alcohol-scé_

tico 50%, <tc. se obtienen agujas bluncus de P.F. supcrior a los




2009, las que por recristalizaciones funden = 214-5°2C, Eote
punto de fusidn es un poco mis c¢levido que el indicado nor
Otto(2079C).-

La determinacién de N dié come promedio 10,507 cicndo ¢l
dato tedrico para ¢l ciznurato de tri-v-cresilo d¢ 10,5:%%,-

CUADR?D N? 4

. i ; I ; : :

N? (C1CN | CR&SCL | HONa N PrSO’' % P.F. P.F. j OBCERVAC.

g. g. ml. g. . Q¢ |LuCHILTAL,

1 |2,4| 2,1 | 20 1,0 |---- 1140 £14-5 | C1C'. doble

e¢stecuion,

e (1,2 2,1 | =0 1,9 |==-= [140 £14-5 | Cunt. esteq.

3 1,2 | 4,2 | 40 2,7 |58,8 | &7 7 Cresol do-

! ; bl: esteza.

a |1,2| 6,5 | e0 3,2 | 67,5 87 87 Cresol trid

E ple estea.
|
CONCLUCIONES:

192) Si se efctus la reaccidn cor un sxcese d. clorurce de cianés
geno o con cantidades esteruiomitricas (fxps. 1 y 2) se ob-
tien2 como en cases anteriores cianuratos sin creseol de
cristalizacidn, pués recristaliz:sde en ligreinn,que no oui-
ta dicno cresol, funde a 213-49C.

22) Si se toma el doble o el triple dc¢ lo calculado de p-crecol

(Exps. & y &), sc¢ obtienc ¢l cilanurato de tri-p-cresilo. 3-

p-cresol, que recristalizado en ligroir. funde 879C, no
asi si sc¢ recristaliza en acético, etc. Como de costumbre
¢l exceso de cresol aumentz el rendimicnte, Tambiin picrde

con el tiempo su cresol ds crist:lizacidn.
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ACCION DrL_CLORURO DE CIANOG:NO SOQBRis EL «¥8 NMAFXTCLATO DI £0DTD

Introduccién:

CIANURATO DE TRI-X -NAFTILC

Este clanurato fué preparado por Otte, al igual que los ant -
riores derivados del cresol, a partir del cloruro ciandrzico,

Su memoria dice:

"Se obtiene por accién del cloruro ciandrico sobre ¢l -narto-
lato de sodio en naftol. Es un polvo wamerille vordeso, poce solu-
ble ¢n agua calicnte, éter y alcohol, més soluble on acético glu-
cial, benzol, nitrobenzol y cloroforme. Do tolos estes solv.ntes
se¢ le obtivne en fléculos. Calentandole cobr. nlatino ard. con
llama fuliginosa. E1 punto d¢ fusién no e constante, varis do
160 a £25°9C(Se descompone). =l conturide d¢ N hallade zs do 7,239

para un tedérico de 8,28%"

CIANURATO DE TEI- /5-NAFTILO

Este cianurato es, seguin Otto: "Un polvo gris, insoluble en
agua y lejfa de sodio, de P.F. 2209C., Poco sclubl. c¢n alcohol vy
en éter, mds soluble ¢n benzol y cleroformo. La cristalizacién

no da resultado."




OBTENCION DEL_CIANURATO DE TRI-ex-NAFT ILO. 3 <¢x-NAFTOL

" H Ié "
c—C -
Y/
Ié Ici i H HC‘\’C P
— - N =C
3 HCY }c& ¥ B ClCN—e-HG\/\C N¢c-0-c7 Ng0-0C SCH
Hc;c=c\ c—c? g 1 NC— ¢
C-0-Na H H N N H H
\C_C// \\"C/
H H 0 H
/C\\ //C\\
HC” ? NCH
g Sh A

Técnica seguida en las experiencias indicadas en el cuadro N2 5.

Una vez disuelto el«X-naftol en la cantidad reguerida de HONa
s e agrega el C1CN. Se forma una emulsién levemente parda., Se
deja reposar varies horas y se solidifica. Se filtra y se lava
hasta reac cién neutra de las aguas de lavaje.

La purific acién no se logré por cristalizacidén a pesar de
haberse ensayado varios solventes, pués una vez disuelto en ca-
liente no precipitaba por enfriamiento. Se salvé este inconve-
niente disolviendo la sustancia en alcohol y precipitdndola
duego por agregado de agua y dejando reposar por varias horas,

Se obtiene asi un producto blanco de P.F. 104°C cuyo conte-
nido en N es de 4,35% correspondiendo al cianurato de tri-CX-
naftilo. 3¢cX -naftol un tedrico de 4,46%.
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OBTENCION DEL CIANURATO Dii TRI-Cx -NAFTILO

Por cristalizacidén del producto anterior en acético glacial
0 en niltrobenceno se obtiene una sustancia de P.,F. superior a
los 32092C y que por recristalizacidn se estaciona en 328¢C,

La determinacidén de N dié 8,27% siendo el contenido tedrico

del cianurato de tri«x-naftilo de 8,28%.,-

CUADRO N2 B
N9 | C1CN (xX-NAFT OL | HONA N | PESO % { P.F.| OBSERVACIONES
g. g, ml. g. oC

1 11,2 1,4 10 1,1}---- | 200 |C1CN doblc esteq.

2 | 1,2 2,8 20 3,2|---- | 200 |Cant. estea.

3 | 1,2 5,6 40 5,3163,9 | 10 | A-Naftol doble
tedbrico

4 | 1,2 8,4 60 4,2(68,8 | 100 | & -Naftol triple
tedrico.

]

CONCLUSIONES:

19) Tomando exceso de CICN o cantidades estequiométricas se ob-
tiene como en casos anteriores, clanuratos cin naftel de
cristalizacién como lo indica su P.F. superior a les <00°9C.

29) Tomando exceso de naftol se obtiene el cionurato de tri-cx-
naftilo.3@¢naftol de P.F. 104°9C. El rendimicnte aumenta con
el exceso de naftol. También este producto se descompone con

el tiempo.




—
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39) Se obtuvo el cianurato de tri-co¢=naftilo puro, indicando
su punte de fusidén de 3289C, pués el producto preparado
por Otto, segin é1 dice, es un polvo amarillo verdoso, de
punto de fusién variable entre 160 y 225°2C y cuyo con-
tenido en N es de 7,22% siendo este dato muy inferior al
tebrico de 8,28%.-

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-f3 -NAFTILO.3 £&-NAFTOL
! g H H
Cc—C. c—C.
¢ HC H HC CH
8¢ 7 N¢-0-Na ==c/c No=0¢"
3 | + C1CN — o H JH Heg s B
H CH X—-¢Z _N NX—c?
e \¢# NoLEZ T S
% Ny
\C/
0 H
c—C
gc? %f
>c=c\
HC\C__ : _CH

Técnica seguida en las experiencias indicadas en el cuadro N96.

Disuelt o e%ﬁ?-naftol en ¢l HONa se agrega el CICN en la
forma acostumbrada. Se forma um precipitado blanco. Se filtra,
se lava hasta reaccidén neutra de las aguas de lavaje y se seca
a bafio maria,

Se obtiene un producto bastante puro de P.F. 148-509C.
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La purificacidn se 1llevé o cabo por cristzlizacién en vi-
rios solventes: bencenc, ligroina, tetraclorure de carbeno,
alcohol, acetona, obéeniéndose de todos ¢llos cristales bri-
llontes de puntos de fusién osciluntes entre 155 y 1559C,
que por recristalizacidédn ascienden 2 1569C. -

La determinacién de ¥ dié 4,47% correcpondiendo al cianu-
rato de tri-/d -naftilo, 5//3-naftol un tedrico de 4,46%7,.-

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI—7/9—NAFTILO

Paraz obtencr ¢l cianurcto de tri-)/Q-naftilc, se intoenté
cuit-r ¢l naftel de cristalizacién @l nroducte anturier, con
selventes que en casos anterior:s habfsn dade resultado para
¢se operacidn, pero sin obtuncr éxito.

Se sclvd este inconveniente llevando €l ciinurate de tri-
/3-ﬂaftilo. %/g-naftol hastn unu t_mper-turs. de 1€0°C durun-
te unos minutos, preovocando su fusién, con lo cuzl se separan
los naftoles, pués por cristilizacidén de 1o mas: rocultonte,
se obtuvo en:

benceno: fléculos blincos de P.F. «30°C.-

nitreobenceno: pequelios cristales blancos, scdesos, de PLF,.
£819C, £l =znflisis did 8,28% de nitréeence, correspondi:sndo
este resultado al porcentaje tedrico del ciaznurztoe de tri-/é -

naftile.-
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CUADRO N2 6.-

NQ|{C1CN ([B-NAFTOL|HONa N|PESO| % [P.F. |RECEIST.| OBSFEVAC.
g. / - ml. g. oc oc

1]1,2 1,4 10 1,3]---- 246 £81 Lexese C1CN

e 1,2 2,8 20 5,5 (57,9 160 156 Cant. esteq.

3 |1,c 5,6 40 3,3 (63,9 149 156 J-nafitol do.
‘ble esteq.

4 |1, 8,4 60 4,4 |72,1 150 156 »n-naftol tri-
!pl\:) Ugt\fq .

19)

29)

4%)

CONCLUSIONES

Un exceso de C1CN da lugar = le formicién de cilanur-tos
sen naftol de cristalizacidén, como lo indieca su P,F, de
£462) (Experierncia N2 1)

Efectuando 1l reaccidn con cantidades esteauiemétricas o
con excesce de naftol ce obtiene ¢l cianur..to dc tri-/ﬁ -
naftilo. S/ﬁ -naftel de P.F. 156°C. £l rendimionto aumen-
ta con ¢l cxceso de naftol.(Expericncias N2 £, 3y 4).-

Se obtuve ¢l cisnurato de tri-/ﬂ-naftilo puro, indicéndose
su P.F. de 2819C. E1 nroducte prup-rado por Otto ticne
P.F. de 2209C y N 3,11%. tstos dintes son infericres a los
hadlados en nuestro triabajo, comprobfndesc 1la impureza

d<l producte prepiarade per aguel suter, quicn asi le indi-
cé en su memoria,

Se observ: en eeste compueste uni meyor tvidez por ¢l n:=ftol

de cristalizacidn, come lo prucbun los siguientes nechos: a) se

forma <1 producte aun tr.bzjrnde con cantidodes sstecuimé

tricas, lo que no sucedld con todos los ci-nurstes -nterico-




res; b) para poder quitar estus mollculss de naftol ¢s ne-
ces ario fundir la sustancis y provecar 2s1 su septracidng
c) no se descompone en <l trinscurse d.l ticwpe(l afio), co-

me sucede con los otros ciaruratos,-

ACCIQN D&L CLORURO D& CIANOGEMO SOBRE BL p-Cl-FENOLATO DL CCDIO

Introduccién-

Esta rciiceién no habfa sido rw.lizrde haste 21 prasente tra-
bi:jo, constituycndo pués, los dos ci nur~tes Gue - contlru:cidn
s¢ detsllan, dos cspecies quimicos nuevas,

- Lt e v am e e

OBTENCION DEL CIANUKATO DE TRI-p-Cl-reNILO. & p-Cl-FiNOL

H & noA
c=C N C=C
Vs
c1-c_ x-0-c7 “c-0-¢_ Xx-Cl
H H Yc—¢ I | Yc—c”
C=C H M §_ _N i H
3 C1-c{_ Cc-0-Na ¢ 3 CLCH — = NS¢
N 7z
C—C 0
H H C
HCi/ Nen
-iC\Cé(:n
c1

Técnica seguida en las experiencias indicadas en el cuadro N2 7

Una vez disuelto ¢l p-Cl-Fenol e¢n le cantidad necesaria de
HONa N se zrrera el CL1CN obtuniéndese un nreciniterde bl.nce. fe
filtra, se lava hustsa reacciédn n-utra al tornssol y s¢ s:ca i

bafio mar{e. Su P.F. es de 1139C. L: purificwci’n s. logr. por




-cristalizacién en varios solventes, obtenidndose de todes c-
llos cristcles transperentes de P.F. 1199C. La deterwinacién
de N did 4,98% correspondicndo al ciznurwto de tri-»-Cl-feni-

lo. & p-Cl-fenol un tedrico d¢ 4,96%.- h

OBTINCION DEL CIANURATO DE TEl1-p-~Cl-FENILO

No ha sido pesible gquitar ¢l clorcicnol al oreducte anterior
per cristulizacién, Fué neces:ric furdir 1. sustancin y crista-
lizar en nitreobenceno, zlcohol o sucdético, locrdndesc asi la
obtencidén del cisnur-:to enunciade. £l P.F. us de £1:9C. Su

contenido ¢n N dié 9,15% para un tedérico de 3,12¢.

CUADRO N® 7

NG |C1CN |[HONa N p-Cl-FENOL | PESO | % .F. 'Recrist. 0BS#RV,
£, ml. =, 2, 2c 2C
1 <,4 20 P) 1,5127,3 100 119 Txcese CLCN
¢ | 1,2] 20 2,5 £,5 (54,00 113 | 119  [cant. =steq.
) 1,2 40 5.0 3,8163,0] 115 119 Doble Cl-fe-
nol
4 | 1,2] 60 7,5 4,0 (72,7 113 | 119 [Triple Cl-
if enol l

CONCLUSIONES:

12) Como ¢n el caso del/@ -naftol dimuestra una sran nvidez por
2l Cl-fenol de cristmzlizacién como lo demuzstre el que se
forme ¢l cianurato ae tri-p-Cl-fenilo. 3 p-Cl-fencl :wun

trabajando con exceso de cloruro du ci:zné:eno.-




12) Se establece una nueva técnica operatoria para 1.

29)

39)

49)

59)

’

CONCLUSIONSXES

obtencidn

de cianuratos normales por accién del cloruro d: ciandseno

sobre fenolatos de sodio en solucién acuosa.

Se indilc# unn nueva manera prdctica de m.nipular el CLCY.

Se han obtenido y purificado los siguicentes cisznurate, indi-

caios en lz biblicgrafis, o partir del C1CN, encontr‘ndose-

los iguales a los sintetizados ¢

Cisnurato de tri-fenilo

Cianurateo de tri-c-cresile

Clianurato de tri-m-cresilo

Cianurato de tri-p-cresiloe

Cianurato de tri- of -naftile

Ciarnurato de tri—/e -naftilo

Se h» preparado el ciuanurcte de tri-o-Cl-fenilo de

que constituye uni: sustancic no registreda

P.F.

partir del clorurec cisndrico,

21z5C

en 1l: bibliografia,

Se ha demostrade la cristcelizacidn de los cicnur~tos ~rofizti-

cos con fenoles de cristolizicién, nrensrdndose 1lns siguien-

tes sustancias, que constituyen especies

Cianur:zto
Cianurato
Cianurato
Cianurato
Cianurato
Cianurato

Cianurato

de
de

. tri- o/ -naftilo.

tri-fenila., o fenol

tri-o-cresilo. S o-cresol
tri-m-cresilo. 3 m-crecsol
tri-p-cresilo. & p-crescl
3o -naftol
tri-/g-naftilo. 3/3—naftol

tri-p-Cl-fenilo., 3 v-Cl-fenol

P.f,

quimices nuevis.-

51°C

299C
indofipide

379C
104°9C
156°C
119¢cC
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