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Baca poco más de 90 años que se comenzoa estudiar la accion del

cloruro de cianógeno sobre alcoholatos y ienolatos de sodio con el
fin de obtener esteros del ácido cianúrico. Cloez comenzolos estu­

dios en 1857 preparando lo cue él llamó 'cianetholina', por accion

del cloruro de cianógeno sobre etilato de sodio. Mas tarde Hoffmann

y Ponomarewprepararon oianuratos normales alifáticos a partir del

cloruro de cianógeno y de su trimero, el cloruro cianürico. Poste­

riormente el mismoHoffmanny Tnikomolowtrabajaron en la serie aro­

mágica.

las vinculado con nuestro tema podemoscitar a Otto, que preparo

los cianuratos de nitrofenilo, 0-, m-y p-cresilo, alfa y beta naf­

tilo, timilo, eugenilo, eto. a partir de las sales sodicas respecti­

vas y de cloruro cianürico.

En el presente trabajo se repite la obtención de algunos de estos

cianuratos preparados por Otto, pero a partir del cloruro de ciano­

geno.

El primer fenol que se estudió fué el p-cresol, encontrandose una

serie de anomalías entre las caracteristicas del producto obtenido y

aquellas indicadas por dicho autor. En efecto: el contenido_de nitro­

geno del producto preparado era solo de 5.84%para un teórico de 10.52%

El punto de fusión del producto cristalizado en ligroina o alcohol di­

luido ora solo de 87°C siendo el indicado por Otto de 20700. También

se observó que el producto de P.P. 87°C, recristalizado en otros sol­

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

ta 215°c.
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La determinación de nitr ógeno en este compuesto dió 10.50%.

Estos hechos nos condujeron a pensar en la posibilidad de que el cianu­

rato de p-cresilo cristalizase con alguna sustancia comomolécula de cris­

talización, la que probablemente fuese agua, puesto que los autores ci­

tados no indican nada al respecto, habiendo ellos trabajado en medio an­

hidro. En cambio, nosotros, de acuerdo a la nueva técnica que hemos de­

sarrollado trabajamOS'en solución acuosa.

Para comprobar esto se calentó el producto hasta cerca de 200°C a

fin de separar el agua. De las paredes frias del tubo en que se realizó

el calentamiento, se reCOgió un Líquido que se reconoció comop-cresol.

Esto nos llevó a pensar en la cristalización del cianurato de p-cresilo

con moléculas de p-cresol.

Se realizaron determinaciones de peso molecular y un indice de ace­

tilo, estableciendose que dicho compuestoresponde a la fórmula

CIAHURATODE TRI-P-CRESILO- 5-2 CRESOL

por otra parte el contenido teórico de nitrógeno para este compuesto

es de 5.81% lo que concuerda con nuestro dato de 5.84%.

Comoconfirmación de este resultado diremos que a lo largo de nues­

tro trabajo siempre se encontró al estudiar cada fenol un producto con

punto de fusión inferior al indicado en la bibliografía y cuyo conteni­

do en nitrógeno siempre fue el correspondiente al del cianutap con 3
moléculas de cristalización del fenol en estudio.

lambién se prepararon en todos los casos los cianuratos puros qui­

tando las moléculas de cristalización por diversos métodos. Conalgunos

fenoles bastó cristalizar en distintos solventes, pues algunos de estos

presentan la particularidad de quitar dichas moleculas, mientras otros las

conservan.
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Conotros fenoles, más ávidos de estas moléculas de cristalización,
o -' I n,fue necesario recurrir a la fusion y luego cristalizac1on o bien des­

tilación de los fenoles y luego cristalización.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de cloruro de cignéggngg

La técnica utilizada en nuestro trabajo es la indicada por E.V.Zappi

(An. A oc. Quim. Arg. 18, 5-1930) que consiste en saturar con cloro una

solución de cianuro de zinc y potasio.
o . fTecnica de prepar301on de cianuratos.

Las técnicas indicadas en la bibliOgrafia para preparar cianuratos

indican generalmente disolver el fenolato de sodio en alcohol y luego

pasar el cloruro de cianógeno gaseoso o bien disolver el fenol en alco­

hol y agregar sodio metálico y luego pasar el cloruro de cianogeno gaseoso.

Estos métodos presentan a nuestro juicio varios inconvenientes, como

ser: preparar alcohol absoluto, trabajar con sodio metálico y especial­

mente trabajar con cloruro de cianógeno gaseoso. H

Por esto hemosdesarrollado la siguiente tecnica?

"Se disuelve la cantidad pesada del fenol en estudio en el volumen de

hidróxido de sodio N/l necesario para transformarlo en el fenolato co­

rrespondiente.

El cloruro de cianógeno, por su parte, es guardado en heladera en un

baloncito de cuellomcorto, con cierre hermético, y cuando se lo va a

utilizar se lo enfría exteriormente con hielo y agua y con una jeringa

hipodérmica previamente enfriada, y tomada de forma de nm calentarla con

las manos, se mide el volumen deseado de liquido(P..-i. 12°C) e inmediata­

mente se sumerge la aguja en la solucion de fenoleto.
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La temperatura ambiente hace que el cloruro de cianógeno de evapore

y la presión resultante lo impele a través de la aguja, reaccionando a

medida que sale. La operacion dura en conjunto de 5 a lO minutos y la

absorción del cloruro de cianógeno es total, pues no se nota despren­

dimiento alguno de gases en la superficie del liquido ni se alcanza a

percibir su olor. Comolos cianuratos formados son insolubles en agua,

se los recoge por filtrado y lavado hasta neutralidad.

Los productos que se obtienen por esta tecnica se tratan comose in­

dicó anteriormente para purificarlos y obtener los dos productos a que

da origen cada fenol.

La reacción que se produce es, tomando comotipo el fenol, la siguien­

te
H H H H
0‘“ “ \

H H Hcf/ CÉc-o-c/j‘Kceo o? c\/CH
/c=c\ c=c i || c=c

5HC\C_CáC-O-Na+scecn =3czna+ H H N\C/N H H
H H L o

De lo expuesto anteriormente y del resultado de nuestro trabajo se

llegó a las siguientes conclusiones:
lo) ¿e establece una nue7a técnica operatoria para la obtención de cia­

nuratos normales, por acción del cloruro de cianágeno sobre [encla­
tos de sodio en solución acuosa. H

20) Se indica una nueva manera de manipular el cloruro de cianogeno.
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Se han obtenido y purificada los siguientes cianuratos, a partir

del cloruro de cianógeno e indicandos en la bibliografia, encon­

trandoselos iguales a los sintetizados a partir del cloruro cian­

Érico Punto de fusión Nitrógeno fi
BibliOg.Hallado Teorico Hallado

Cianurato de tri-fenilo 224 231 11,76 11,88

Cianurato de tri-o-cresilo 152 158 10.52 10.60

Cianurato de tri-m-cresilo 225 225 10.52 10.48

Cianurato de tri-p-cresilo 207 215 10.52 LB.50

Cianurato de tri-alfa-naftilo 225 328 8.27 8.28

Cianurato de tri-beta-naftilo 220 281 8.28 8.28

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

constituye una sustancia no registrada en la bibliografía. Nitróge­

no teórico: 9.12%. n%hallado 9.15%. p

Se ha demostrado la cirtslización de los cianuratos normales aromá­

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

a continuación, los que constituyss especies químicas nuevas:
¡Itrogeno fi

P.F. Teor. Hallado

Cianurato de tri-fenilo-m3 fenol 51 6.57 6.60

Cianurato de tri-o-cresilo- 3 o-cresol 29 5.81 5.74

Cianurato de tri-m-cresilo- 3 m-cresol liq. 5.81 5.79

Cianurato de tri-p-cresilo- 3 p-oresol 87 5.81 5.84

Cianurato tri-alfa-baftilo- 3 alfa-naftol 104 4.46 4.35
Cianurato tri-beta-naftilo- 3 beta ‘tol 156 4.46 4.47

Cianurato 119 4.96 4.98
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INTRODUCCION HISTORICA

Hace ya más de noventa años que se comenzó a estudiar la ac­

ción del cloruro de cianógeno sobre alcoholatos y fenolatos de

sodio, con el fin de obtener ésteres del ácido cianúrico. Asi,

Cloéz, en 1857(l) estudió la aCción del cloruro de cianógeno so­

bre el etilato de sodio, obteniendo un compuesto al que llamó

cianetholina, el cual, por polimerización daba origen al éster
etílico del ácido cianúrico(2).—

Posteriormente, Hoffmann(3) y Ponomarew(4)obtuvieron cianu­

ratos normales a partir de alcoholatos y cloruro de cianógeno,

comoasi también de su trímero el cloruro cianúrico, haciendo

notar la conveniencia de trabajar con este último, por las ven­

tajas que representa manipular un producto sólido, estable y que

da elevados rendimientos, sobre un liquido que hierve a baja

temperatura y de dificil almacenaje.

Todosestos investigadores trabajaron en la serie alifática,
a excepción de Hoffmann y Tikhomolow(5) que lo hicieron en la

aromática; elJprimero con el fenol y el segundo con los nitro­
fenoles.

Más vinculado con nuestro tema podemoscitar el trabajo de

Otto(6) sobre cianuratos normales de nitro-fenilo; 0-, m- y p­

cresilo; alfa y beta-naftilo; timilo,; eugenilo; etc. a partir
de sus sales sódicas correspondientes y de cloruro cianúrico.

En el presente trabajo se repite 1a obtención de algunos de
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dichos cianuratos, pero con cloruro de cianógeno.

Trabajaron también sobre cianuratos, pero a partir del clo­

ruro cianúrico: Dobbie y Walker(7), Lumoult(8), Rammelsberg(8 )

Fock(10) y Klaéson(ll).

En un reciente trabajo de tesis, Cagnoni-Zapp1(l2), se estu­

díó la síntesis de cianuratos de metilo, etilo, propilo e iso­
propilo, isoamilo ya conocidos y de butilo, sec-butilo, ter­
butilo no conocidos.­

Nuestro trabajo túene por objeto continuar con el estudio

de la acción del cloruro de cianógeno sobre diversos fenolhtos

con el fin de obtener cianuratos normales, algunos ya conocidos

y contemplarla posibilidad de sintetizar otros.­

Comose indicó anteriormente, se comenzóeste estudio tratan­

do de obtener algunos de los cianuratos preparados por Otto, pa­

ra poder reconocerlos,en caso que se formaran, por las constan­

tes indicadas por dicho autor.

El primer fenol que se estudió fué el p-cresol, y por tal mo­

tivo es el que se estudió con más detalle, por las anomalías que

presentaba el producto obtenido con respecto al indicado por

aquel autor.­

En efecto, mientras Otto señalaba un P.F. de 20790 el pro­

ducto obtenido presentaba las característiCas de un cianurato

pero con un P.F. mucho más bajo, 879G. También era más bajo el

porcentaje de nitrógeno, pués era de sólo 5,84% para un teórico
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de 10,52%.­

Se pensó entonces en la posibilidad de que fueran cristales

con alguna molécula de otra sustancia comomolécula de crista­

lización; probablemente agua, por el método de preparación.

Se trató de quitar esta agua por calentamiento prolongado,

a alta temperatura( aproximadamente 2009C), provocando asi tam­

bién la fusión de la sustancia.

El método dió resultado, pués se obtuvo en las paredes frias

del tubo en que se realizó la fusión, un líquido condensado,

mientras que la sustancia que quedaba en el fondo del tubo, re­

cristalizada, presentaba el punto de fusión indicado por Otto.­

Analizado el líquido obtenido, resultó no ser agua sino p­
cresol.

Esto hizo pensar inmediatamente en la formación de cristales

de cianurato de tri-p-cresilo con p-cresol de cristalización.
Para confirmar esta suposición y determinar cuantas moléculas

de p-cresol cristalizaban, se determinó el peso molecular por

el método de Hast y se determinó un índiCe de acetilo.—

Estos datos, unidos al porcentaje de nitrógeno, nos llevó a

la convicción de que el cianurato de tri-p-cresilo cristaliza i

con 3 moléculas de/p-cresol.
Este mismohecho se repitió a lo largo de todo nuestro tra­

bajo, encontrandose siempre una sustancia de punto de fusión

menoral indicado para el cianurato puro y cuyo contenido en

nitrógeno fué siempre el correspondiente al del cianurato con
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tres moléculasde cristalización del fenol en estudio.­

Tambiénse prepararon, en todos los casos, los cianuratos

puros, quitando las moléculas de cristalización por diversos

caminos. Conalgunos fenoles, bastó con oristalizar en diver­

sos solventes, pues algunos presentan la propiedad de quitar

dichas moléculas y otros en cambio las conservan.­

Con otros fenoles, más ávidos de estas moléculas de cris­

talización, fué necesario recurrir a la fusión y luego cris­
talización o bien a la destilación de los fenolcs de crista­
lización.
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INTRODUCCION TEORICA

El ácido ciánico y sus derivados (éstaraq,

dan dos formas, denominadas: "normal" e "iso".­

o

c":

H-—1\Iï/
O==C “1/0

Í

H

EN”
‘ú

"iso"

H
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cloruro de cianó—

geno, ésteres isociánicos, etc.) presentan una marcada tendencia

a la polimerización, transformandose en combinaciones trimolecu—

Asi el ácido ciánico da origen al cianúrico, para el cual se

Es de notar, por lo tanto, que el ácido cianúrico es un de­
rivado de la combinaciónheterocíclica denominada"triazina si­
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La interpretación de la polimerjzación del ácido ciánico a

cianúrico es la siguiente.

9B ?H
l x

N “‘31 . N/CÏZN

HO-“ N’¡fl-“OH HO"C\\ //gowon

El ácido cianúrico cristaliza muybien, es dific-ilmante so­

luble en agua y tiene reacción ácida.

Analogamente, los isocianatos se polimerizan dando los isocia­
nuratos

o o
l N

\\ " C

Hfi—fi \N*w5 ‘IQO4r/\F—ü%
-————-———€# . xam zo o=c Czfi

IÏI/C \N/l

Los ésteres del ácido cianúrico se pueden obtener a partir

del cloruro cianúrico, es decir, del trímero del cloruro de cia­
nógeno y alcoholatos

- m

c 1-c’/ \\c—c1 } N

CnH2n+l-O—C'/ >\C-O-CnH2n+l
y 5 CnH2n+lONa ._¿> H

Cl O-CnH2n+l
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Tambiénesta reacción es posible a partir directamente del

cloruro cianógeno y alcoholatos o fenolatos, que es la técnica

seguida en el presente trabajo
H H H H

C==c N\ /C-=C
_ HC/ )/c—o—c’// ‘—o—c\ ;cH

H H ‘m-C | u \}cl=—gC=c H H N
5 HC/ \C-0-Na e 5 ClCNfi... \C/‘c-c/ o

H H c

HC/ EL}
ll I

HC CH



C L O R U R 0 D E C I A N O G E N O

19)DESCRIPCION.- 29) PROPIEDADESFISICAS.— 5°)PhOPIEDADES CUI­

MICAS; EL PROBLEMA DE SU ESTRUCTURA.— ¿9)HETJÜOS DE PREPARACION.
n 9 r o a

1°} DESCRIPCION:

El cloruro de cinógeno es en condiciones normales de presion

y temperatura, un gas incoloro, de propiedades agresivas muymar­

cadas, aun en concentraciones muybajas. Es sofocante, irritante

de las mucosas; provoca el lagrimeo y el vómito, paraliza más

o menosintensamente el aparato respiratorio y aun inhalado en

pequeñas 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 debido a su escasa per­

sistencia(15).
Su dosis letal es algo más de 50 mms. de cloruro de cianóge­

no líquido por metro cúbico de aire(14).­

2Q) PROPIEDADES FISICAS:

Sometido a bajas temperaturas, el cloruro de cianógeno es un

sólido cristalizado en grandes y hermosas agujas blanco-transpa­

rentes de un punto de fusión no definitivamente establecido,

pués los diversos autores que lo han determinado no coinciden
en sus datos.­
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Las temperaturas indicadas en la bibliografía son las si­
guientes:

Wurtz(15) —5e -69C
Mauguin y Simon(16) —890
Pierce y Green(i7) -89C
Cook y Robinson(18) -6,59C

A1 estado liquido es incoloro, de gran tensión de vapor.

Su punto de ebullición tamooco está definitiVKmente estable“

cido pues los indicados por diversos autores varian

WurtzElsg 15,59€Salet 19 15,590
Regnault(20) . 12,6690
Cook y Robinson(18) 12,5590

Estos últimos autgres establec1eron la siguiente ecuación
comocorrespondiente‘g ln curva de tensión de vapor

1406,3
Loglo p: 7,80447 —

La variación de la tensión de vapor en función de la tem­

peratura es la siguiente:

TEMPERATURA TENSION DE VAPOR
QC Aggjfig.

-50 68,5

.20 148,2

—1o 270,5

o 441,1

10 681,9

20 1001,9

50 1427,4

4o 19ee,o

50 2719,3
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Sérullas(2l) estudió su solubilidad en varios solventes, in­
dicando los siguientes datos nara un volumende solvente:

SOLVENTE CLÚRURO DE CIANOGENO
l vol. VOLQÉLNESïÍEN PESO

Agua 25 6,5

Eter 50 15,0

Alcohol lOO 26,0

EL PhOBLEMA Dz SU ú TRUCTURA.

El cloruro de cianógeno presenta uni gran capacidad de re­

acción, a veces violenta, con diversas sustancias y las deduc­
ciones que sobre su estructura se obtienen a través de los de­

rivados formados, son contradictorios.

En un principio se aceptó la coexistencia de dos formas isó­

meras(Moissan)r una seria la forma normal o nitrílica (NEC-Cl)

y otra sería la "iso" o carbilamínica ( =C=N—C1).­

Grignard y Bellet (22) apoyaron este teoría, pero más tarde

Mauguin y Simon, ya citados, probaron que era erronea, demos­

trando la existencia de una sola forma.

En apoyo de la teoria de la forma carbilaminica concurren

los trabajos de:
CHATTAWAY Y WARDMORB(25):

Argumentaronen favor de esta teoría la polimeri­

zación del cloruro de cianógeno en presencia de ClH,

para formar cloruro cianúrico, interpretandola en la si­
guiente forma.
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Cl
\ c1 ,N=:C\
,C=N-Cl + 3 ClH . H jc2N-Cl E Cl-Q} jïrzquI-—C

C1

ZAPPI, E.(24É:Demostr que por acción del nitrato de plata ;¿

obtiene una precipitación completa de cloruro de plata

deSpués de más de dos horas y que la acción de la me2«

cla ferroso-férrica no conduCea la formación de azul

de Prusia, lo que concuerda con la estructura carbila­
mínica.

Posteriormente(25) a través de un estudio refrac­
tométrico confirmó esta conclusión.

Por otra parte tenemos los trabagos que apoyen la teoría de

lo forma nitrílica, comoser:

FRIEDEL Y QBAFTS (26):
Demostraron que el cloruro de cianógeno en pre­

sencia de cloruro de aluminio conduce a l; formación de

nitrilos, lo que estaría de acuerdo con la estructura
nitrilica.
SCHOLLÉ272:

Con una mezcla de fulminato de mercurio y clo­

ruro de aluminio, que producU cloruro de cianógeno na­

ciente, obtuvo nitrilos con buenos rendimientos.

CLOEZfllz
Hizo reaccionar el cloruro de cianógeno sobre al­

coholato de sodio obteniendo una sustancia que llamó

"cianethollna", cuya polimerización a cianurato trietí­
lico fué estudiada por Hoffmanny Olshsusen(2).



Estas dos experiencias también aooyarían la estructura ni_
trilicn.­
¿21_METODOS DE PREPARACIQN¿_

En la bibliografia se encuentran vnrias técnicas para la

preparación del cloruro de cianógeno.

Asi, Sérullas, ya citado, lo obtuvo por aceión del cloro
sobre el cianuro de mercurio.

Berthollet(28), reemplazó el cianuro metálico por ácido

cianhidrico en solución acuosa, técnica similar a la usada

por Wurtz años más tarde(29).­

Ultimamente Pierce y Green(l7) indicaron un método para

prepararlo en gran escala.

La técnica usada en nuestro trabajo es la de Held(30) mo­

dificada por Zappi(24), que consiste en saturar con cloro una

solución fria de cianuro de zinc y potasio en las cantidades

dadas por la reacción siguiente:

4 CNK + SO4Zn.7H20 ._... (CN)2Zn.2CNK + 304K2

NOTA:
Esta técnica ha sido modificada por Cngnoni(l2) en

lo que concierne a la purificación.



PARTE EXPERIMENTAL



TECNICA DE PREPARACION DEL CLOBURO DE CIANOGENO

En una solución de 40g. de cianuro de pota51o en 200 ml. du

agua se vierte otra de 44g. de sulfato de zinc- 7 de agua, en

igual cantidad de solvente y se agregan unos 400 g. de hielo

machacado o cepillado.

Se sumerge todo en un baño mantenido a OQC, cuidando que

durante toda la operación no se eleve dicha temperatura.

Se hace pasar luego una corriente de cloro hasta que todo

el precipitado que se forme se haya disuelto. Un exceso de cloro

que pudiera quedar es eliminado agregando unos mililitros de

solución de cianuro de potasio al 10%hasta que la coloración

amarillenta desaparezca.­
Se calienta luego el recipiente a baño maria, elevando la

temperatura lentamente, para que se desprendu el cloruro de cia­

nógeno formado, el que se hace burbujear en una suspension de

óxido de zinc y Carbonato de calcio, recogiendolo finalmente

deSpués de secado en un tubo con cloruro de c lcio, en un ba­

loncito de cuello corto enfriado con hielo y sal, de forma que

a medida que salga, vaya cristalizando.

El producto obtenido se guarda en el balón en el que se lo

recogió, tapándolo con un tapón de gom; dura y sujetandolo con

alambre.

Es de conveniencia mantenerlo en la heladera.­
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TECNICA DE PREPARACIQE DE CIANURATOS

En un principio se ensayo la preparación de los citnurator

de acuerdo a la técnica indicada ya por Hoffmann, que consistc

en disolver el fenolato de sodio en alcohol y luego agregar al

cloruro de cianóggno gaseoso; o bien disolviendo el fenol en
alcohol y luego agregar sodio metálico en la cantidad requeri­

da, pasando luego cloruro de cianógcno en igual forma. Este úl­

timo se guardaba en ampollas de vidrio, cerradas a la llama,

conteniendo cantidades medidas, generalmente l,2g.(0,02 mol).­

El producto de la reacción se volcaba sobre agua fria a fin

de disolver el cloruro de sodio formado y luego se lavaba con

agua alcalinizada para disolver el fenol en exceso.­

Este método presenta, a nuestro juicio, varios inconvenien­

tes, comoser: preparar alcohol absoluto, trabajar con sodio

metálico que es incómodo, especialmente para pesar y además el

burbuJeo del cloruro de cianógeno es muy lento(45 a 60 minutos).

Por todo esto se ha desarrollado una nueva técnica de prepa­

ración la que a continuación se indica, que evita los inconve­

nientes anteriormente citados y la preparación de las ampollas

con las cantidades medidas de cloruro de cianógeno.­



TV
A_1&_

N U E V A T E C N I C A D E S A R R 0 L L A D A

Se disuelve lu cantidad pesada del fenol en estudio en el

volumen de Hidróxido de Sodio Normal necesario para transfor­

marlo en el fenolato correspondiente.­

Colocada la solución del fenoleto en un erlenmtyer del ta­

maño adecuado, se agrega el cloruro de cianógeno.

Comoya se indicó, este se guarda en un baloncito de cuello

corto y cuando se lo va a utilizar se lo enfría a más o menos

cero grados con hielo y agua y con una Jeringa hipodérmica, de

émbolo ajustado, previamente enfriado y tomada de forma de no

calentarla con las manos, se mide el volumen deseado de liquido

e inmediatamente se sumerge la aguja en la solución de fcnolato.

La temperatura ambiente hace que el cloruro de cianógeno se

evapore y la presión resultante lo impele a través de a aguja,

reaccionando a medida que sale.

La operación dura en esta forma, en conJunto, de 5 e 10 mi­

nutos y la absorción del ClCNes total, pues no se nota despren­

dimiento alguno de gases en la superficie del liquido ni se al­

canza a percibir su olor.

No obstante, siempre es prudente trabajar bajo campanapor

cualquier pPrcance que pudiera suceder.­
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ACCION DEL CLORURO DE CIANOGENO SOBRE EL FENOLATO DE SODIO.

El cianurato de trifenilo fué primeramente preparado por

Hoffmanny Olshausen en 1870, disolviendo el fenolato en al­

cohol y agregando el cloruro de cianógeno. Obtuvieron asi un

producto precipitado blanco, sal marina, según dicen ellos,

la que quitaron con agua y el aceite que les quedó lo des­

tilaron, pasandofenol. 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) preparó este mismo

producto a partir del cloruro cianúrico y llegó al mismores­
sultado.

En la tesis ya citada(12) se obtuvo este cianurato por pa­

saje de ClCNsobre una solución de fenol en alcohol al que se

había agregado una cantidad determinada de sodio metálico.

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-FENILO. S-FENOL
Y DEÏ CIANURATO DE TRI-FENILO

H H H H

,c=-c /Nv C=C
H H HC\ )c—o—c’/ \c-v-cgc :CH,c=c\ \c—c/ I II —c/

HGM-Các-O-Na + s ClCN ——> H H N\C/ H H
H H o/c

l

HC\ H
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Técnica seguida en las exneriencias indicadas en el cuadro N91.­

Una vez disuelto el fenol en la cantidad requerida de HONaN

se hace pasar el ClCN, obteniéndose una emulsión blanca, que de­

canta al poco tiempo; se deja reposar unas horas hasta solidifi­

cación del liquido precipitado y se filtra. Se lava luego con a­

gua destilada hasta reacción neutra de las aguas de lavaje. Se
seca en desecador al vacio.

Si no se desea dejar reposar varias horas, se puede extraer

la emulsión con éter, varias veces, y luego lavar este con agua

destilada hasta reacción neutra, secarlo con cloruro de calcio

y dejarlo evaporar, Asi se obtiene un liquido oue cristaliza ra­
pidamente.

PURIFICACION

La purificación del producto obtenido por cualquiera de las

dos técnicas indicadas se logra por cristalización.
Es de hacer notar que el producto resultante de la cristali­

zación depende de la naturaleza del solvente.

lQQPURIFICACION POR CRISTALIZACION EN LIGROINA:

Se obtienen cristales blancos dc P.F. 5190 que se mantiene

a través de varias cristalizaciones; El análisis dió N: 6,60%

correSpondiendoal cianurato de tri-fenilo. B-fenol un teórico

de 6,57%.­

2QQPURIFICACION POR CRISTALIZAQION LN ACETICO GLACIAL:

Se obtienen cristales blancos de P.F. 2319Cque se mantiene

por sucesivas recristalizaciones. La determinación de Ndió
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11,88%, correspondiendo al cianurato de tri-fanilo un teórico de

11,76%.

Este punto de fusión es superior al indicado en la bibliogra­
fía que es de 2249C.

C U A D R 0 N 9 l

NQ. ClCN FENOL HONa N PESO % P.F. RECRISTALIZAC. OBSERVAC.
g. g. ml. g. QC

1 1,2 1,8 20 2,1 —-——35-6 Acétic6:2319c Cantidades
Ligroinaz21290 Estequimet.

2 1,2 5,6 40 2,5 55,4 42-4 Acéticoz2SlQC Fenol do­
ble esteq.

3 1,2 5,4 60 2,5 59. 46-8Iligr01na:519c Fenol tri­ple esteq.

CONCLUSIONES:

1°) Utilizando exceso de fenol (Experiencias 2 y 5) se obtienen

cristales de cianurato de tri-fenilo.5-fenol que por recris­
talización en ligroina conserVael fenol de cristalización.
(P.F.SIQC)no asi si se cristaliza en acético(P.F.23190).

Con el tiempo se observa desprendimiento de fenol, quedando

el cianurato puro.
2° Utilizando cantidades estequiométricas (Exp. l) se obtiene

V

una masa amorfa, pegajosa, que por cristalización en ligroina

da un P.F. de 21290 y por recristalizaciones llega a 250-19C,



es decir que no contiene fenol de cristalización, pues de tenerlo
la ligroina lo conservaria. Esto es debido probablemente a la fal­
ta de fenol. Por cristalización en acético da directamente el P.F.

del cianurato puro.­

ACCION DEL CLORURO DE CIANOGBNO SOBRE EL QBTO-. META- v PARA­
CRESOLATO DE SODIO

Los cianuratos de orto-, meta- y p-cresol fueron preparados

por Otto, ya citado, quien los obtuvo de la siguiente forma.
CIANURATO DE TRI-O-CRESILO

"Se obtiene este éster cuando se agrega a un exceso de o-cre_

sol fundido, sodio en pequeñas porciones y luego se le agrega la

cantidad calculada de cloruro cianúrico, con lo cual se obtiene

una reacción muyviva. El producto obtenido de color marrón se

calienta con leJIa de sodio diluida y se lava con agua para eli­

minar el exceso de cresol y el cloruro de sodio."

"El cuerpo quebradizo de color gris es insoluble en HONay

agua fria, muypoco soluble en agua caliente y facilmente solu­

ble en eter y ácido acético, dificilmente soluble en alcohol.

Cristaliza en agujas amarillentas de P.F. 152QC¿"

CIANURATO DE TRI-M-CRESILO

"Este cianurato se obtiene de igual forma que el anterior y

es muysemejante a él. Es facilmente soluble en acético, del

cual se obtienen por recristalizaciones, agujas microscópicas,
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casi blancas, de P.F. 2259C. No es soluble en agua fría, lejía de

soda, poco soluble en agua caliente y dificilmente soluble en é­

ter y alcohol."

CIANURATO DE TRI-P-CRESILO

"Se obtiene en forma análoga a los anteriores. Es insoluble

en agua y dificilmente soluble en alcohol y éeter. Por recrise

talización en una mezcla de alcohol y acético, se obtienen a­

gujas brillantes de P.F. 2079€."

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-O-CRESILO. 5 O-CRE?OL
fi H L h

/c= c /-N c =C
H H HC\\ :c—o—c / \C-O—C/ )CH

I,C=-c\ c—C I nHC C-O-Na + 5 ClCN—> H ¡ N N H
\\c—c/’ CHg \c/ CH.

H l o "
CH c

5 HC ’ ‘\C —CH,
I a ó

su]:\ /CH
C ,.

Se disuelve el o-cresol en la solución de HONaN y se agrega

el ClCN. Se deja reposar media hora, agitando de cuando en cu n­

do. Se obtiene una emulsión de pequeñas gotas aceitosas amari­

llentas. Esta emulsión se extraa varias Veces con éter hasta que

no se coloree más( 5 o 4 extracciones). Se lava ul éter con HONa

5%para extraer los restos de cresol QUcpudieran cucdar y luego



con agua destilada hasta que las aguas de lavaJe no den reacc1ón
alcalina al tornasol.

Se seca luego con cloruro de calcio y se evapora el éter. Que­

da un aceite amarillento, que por enfriamiento con hielo crista­

liza en agujas radiadas blanco amarillentas de P.F. 29°C.

La determinación de N dió como resultado 5,74% siendo el teó­

rico para el cianurato de tri-o-cresilo. ó o-crcsol de 5,81%.

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-O-CRESILO

Para la obtención de este cianurato Sc prOCcdióa destilar el

producto anterior hasta 2OOQC,con lo que sc separa el o-cresol,

(P.E. 192°C), que ando en el balón una masa viscosa, oscura, que

disuelta en acético a ebullición, precipita por cnfrinmiento,
cristales blancos de P.F. 154-690 que por recristallZacion-s en

el mismo solVente o en alcohol sube hasta 158QC, donde permanece

constante.

Tambiénse llega a este resultado por cristalización del pro­
ducto de P.F. 29°C en alcohol o acético.

La determinación de N dió 10,60% para un teórico corresnon­

diente al cianurato de tri-o-crcsilo dc 10,55%.
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C U A D R 0 N 9 2 _

N9 ClCN CRESOL HONa N PESO % PROPORCIONEB OBSERVACIONES j
g' g. ml 8- y

l 2,4 2,1 20 2,0 ae-- Exceso de ACeite espeso.
ClCN No cristaliza

por frio. Como
2 1,2 2,1 20 2,3 o--- Cant. esteq en casos anterio­

I res sería el cia­nurato sin cresol
de cristalización

5 1,2 4,2 40 2,8 59,5 Cresol do- Aceite amarillo
ble esteq. 1 Cristaliza porfrio. Funde 29°C

4 1,2 6,5 60 3,5 70,0 Cresol tri- Destilado el crea
plc esteq. sol funde 15890.

QQEQLHELQEEEL

19) Efectuando la reacción con exceso de ClCNo con cantidades

29
V

estequiométricas (Exps. l y 2) se obtienen liquidos aceite­

sos que no cristalizan por enfriamiento.

Tomandoun exceso de cresol (Exp. 3 y 4) se obtiene un cia­

nurato con tres moléculas de cresol fijadas. Después de va­

rios meses se observa descomposición por pérdida del cresol
de cristalización.



OBTENCIQH DEL CIANURATO DE TRI-M-CRESILO. 5 M-CRESOL

H H H H H Ho /c=:c_. /N.__ ¡0:0
SSC HC\ ;C-O-C/ “0-0-0 ÏCH

HC\ jc-o-Na ¿ + 5 ClCN ————-—-s»c——c/ ¡ H “cry

\C*C/ i H N\ _N
g H c116 \c/ -

H6 g
Hc’ “CIL

Se disuelve el mecresol en el HONaN y se agrega el ClCN.

Se forma una emulsión de un aceite amarillento Que se extrae

varias veces con éter. Se lava este con HONe5%y luego varias

veces con agua hasta reacción neutra de las aguas dc levaje. Se

seca con cloruro de calcio y se evapora el éter.

Quedaun aceite amarillento que cristaliza después de varios

dias en desecador al vacío. Su punto de fuelón es indefinido,

probablemente debido a que no se trate de une especie pura, pe­

ro no ha sido posible purificarlo pues al cristalizarla preci­
pita el cianurato de tri-m-cresilo sin cresol de cristalización.

La determinación de N dió 5,79% correspondiendo al cianurato

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



OBTENCION DEL CIANURATO DE THl-M-CRESILO

Por destilación del producto anterior hasta 2109Cse logra

la separación del m-cresol(P.E. 2O2QC)quedando en el balón una

masa viscosa, oscura, que disuelta en acético hirviendo deja
precipitar por enfriamiento unos cristales blancos de P.F. cer­

cano u los ZOOQC,cl que por sucesivos recristalizaciones se e­

leva hasta 2259C.

La determinación de N dió 10,48% siendo el tcóTiCC para el

cianurato de tri-m-cresilo de 10,52%.-1

CUADRO N9 3

NQ 'ClCN CRESOLÉ HONa N ÉPESO L % OBSERVACIONESg. g. ml. g.

1 1,2 2,1 20 2,1 ——-—Cant. e tec. Aceite oscuro
Nocristalizu por frío.

2 1,2 4,2 40 2,9 61,7 Cresol doble esteq. Aceite
claro. Cristaliza por frío.

8 1,2 6,5 60 5,1 65,9 Cresol triple esteq. Igualanterior.

CONCLUblONES:

19) Comoen casos anteriores con cantidades estequiométricas no
se obtienen cianuratos con cresol de cristalización.

2Q) Condoble o triple de cresol se obtienen cianuratos cristali­
zados con 3 moléculas de cresol. También en estos cisnuratos

se observa descomposición con el tiempo.­



fi
OBTENClgy DEL CIANQBATO DE TRI-P-CRESILO. 5 P-CRESOL

Técnica seguida en las ggpgriencias indicadas en el cuadro K9 4.­

Se disuelve el cresol en la cantidad requerida de HOHaH y se

agrega cl cloruro de cianógcno. Se forma una suspensión de aspecto

cristalino que se deja reposar un poco y se filtra, lavando con

agua hasta reacción neutra de las aguas de lavaje. Se seca en de­
secador.

El punto de fusión de este producto bruto, saco, varia con las

cantidades tomadas para su preparacion, como Lp vera en el cuadro

correspondiente.

La purificación del producto s; llevó cabo por cristalizacio­

nes en ligroina o en alcohol diluido ( 2 mas l ), obteniéndose

agujas blanco-transparentes, más o monoslar as, de P.F. 379€,

punto cue se repite por sucesivas recristviizaciones.
El análisis demuestra que se trata de cianurato de tri-p-cresi­

lo cristalizodo con 5 moléculas dc p-cresol.

En efecto, los datos teóricos para ese producto y los hallados

experimentalmente son los siguientes:
PLSG MOLECULAR N% INDICE ACLTILO(HO%)

DATO¿TEOEICOL: 724 5,81 7,05

DATOSEXPLRIHENTALEb 744(RA8T) 5,84 7,20

OBTENCION DEL CIANURATO DL TRI-P-Cñ HILO

Por cristalización del producto anterior en varios solventes,

comoser: cloroformo, alcohol absoluto, alcohol 959, alcohol-acé_
í?tico 50%, etc. se obtienen agujas blancas de P.-. superior a los



Otto(2o79c).­

2009, las que por recristalizaciones funden a 214-59C. Este

punto de fusión es un poco más cleVado que el indicado por

La determinación de N dió como promedio 10,50% siendo el

dato teórico para c1 cianurato de tri-p-cresilo de 10,52%.­

29)

ta dicno cresol, funde a 213-49C.

p-cresol, que recristalízado en ligroir. funde

CUADRO NQ 4

k9 ClCN CRESCL HONa N PESO: % ' P.F. P.F OBSERVAC.
g. g. m1. g, Qc Ih-K‘TÍ'STAL

1 2,4 2,1 20 1,o ---- 14o 214-5 ClCL doble
esteouiom.

z 1,2 2,1 80 1,9 ———-14o 414-5 Cant. esteq.

3 1,; 4,2 4o 2,7 58,8 87 87 Cresol do­
ble esteq.

4 1,2 8,5 60 3,2 67,5 87 g 87 Cresol tri­: ple esth.

CONCLUSIONES¿_

19) Si se efctuu la r88001ón con un exceso de cloruro de cianóe

geno o con cantidades ostccuiométricas (ZXpS. l y 2) se ob­

tiene comoen casos anteriores cianurntos sin cresol de

cristalización, pués recxistalizudc en ligroinn,que no oui­

Si se toma el doble o el triple de lo calculado de p-cresol

(Exps. 3 y 4), se obtiene el cianurato de tri-p-cresiio. 5­

879C, no

asi si se recristaliza en acético, etc. Comode costumbre
el exceso de cresol aumenta el rcndim1ento. Tambiín pierdo

con el tiempo su cresol de cristalización.
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ACCION DEL CLORURO DE CIANOGmNO SQQBE EL qïfïhAFTCLATO Di SODIO

Introducción:

CIANURATODE TRI-c(-NAFTILO

Este cianurato fué preparado por Otto, al igual que los ant ­

riores derivados del creaol, a partir del cloruro CianúPlcO.
Su memoria dice:

"Se obtiene por acción del cloruro ciunúrico sobre el -nafto—

lato de SOle en naftol. Es un polvo ¿marlllo vcrdoso, poco solu­

blc en agua caliente, éter y alcohol, más solublc cn acético gla­

cial, benzol, nitrobenzol y cloroformo. Do todos estos solvgntes

se lo obtiene en flóculos. Calentandolo Pobr; DlHtan ardc con

llama fuliginosa. El punto do fusión no e? constante, varír ds

160 a 2259C(Se descompone). ¿l contenido dc N hallado es do 7,294

para un teórico de 8,28%"

CIANURATO DE TEI- /3’—MMIL0

Este cianurato es, según Otto: "Un polvo gris, insoluble en

agua y lejía de sodio, de P.F. BEOQC.Poco solublo ¿n alcohol y

en éter, más soluble un benzol y cloroformo. La cristallzacion
no da resultado."
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OBTENCION DEL CIANURATO DE TRI-55-NAFT ILO. 5<><-NAFTOL
H H H H
C--C c-vc/

Ig Ig HC;J ÏCH HCÏC ÏCHw no” r N ==c
3 HCÏf + 3 010N__>Hc\\ \C—O-'CÍ \c—o—c( ;CH,0: c\ c‘-c// ¡ u \c v c

HC\C_C//c_o—Na H H NN/N H H
H H ' o H

HCá\(f/ ‘0H
H3: á» ¿H

Técnica seguida en las experiencias indicadas en el cuadro N9 5.

Una vez disuelto elc:<—naftol en la cantidad requerida de HONa

s e agrega el ClCN. Se forma una emulsión levemente pardo. Se

deja reposar varias horas y se solidifica. Se filtra y se lava
hasta reac ción neutra de las aguas de lavaje.

La purific ación no se logró por cristalización a pesar de

haberse ensayado varios solventes, pués una vez disuelto en ca­

liente no precipitaba por enfriamiento. Se salvó este inconve­

niente disolviendo la sustancia en alcohol y precipitándola

luego por agregado de agua y dejando reposar por varias horas.

Se obtiene asi un producto blanco de P.F. 1049€ cuyo conte­

nido en N es de 4,55% correspondiendo al cianurato de triaC><­

naftilo. SM-naftol un teórico de 4,46%. l
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OBTENCIQHVDEL CIANURATO DE TRI-CQC-NAFTILO

Por cristalización del producto anterior en acético glacial
o en nitrobenceno se obtiene una sustancia de P.F. superior a

los 32090y que por recristalización se estaciona en 5289€.

La determinación de N dió 8,27% siendo el contenido teórico

del cianurato de tri4cxlnaftilo de 8,28%.­

CUADRO NQ 5

NQ ClCN (:XENAFT OL HONA N PESO % P.F. OBSERVACIONES
E. g. ml. g. QC

1 1,2 1,4 10 1,1 ——-- 200 ClCNdoble esth.

2 1,2 2,8 20 5,2 -——- 200 Cant. estec.

3 1,2 5,6 4o 5,9 65,9 102 ak-Naftol dobleteórico
4 1,2 8,4 60 4,2 68,8 100 ok-Naí‘tol tripleteórico.

CONCLUSIONES:

19) Tomandoexceso de ClCNo cantidades estequiométricas se ob­

tiene comoen casos anteriores, cianuratos sin naftol de

cristalización comolo indica su P.F. superior a los 20090.

29) Tomandoexceso de naftol se obtiene el cianurato de tr14:(­

naftilo.3cxznaftol de P.F. 1049€. El rendimiento aumenta con

el exceso de naftol. También este producto se descompone con

el tiempo.



Tx

5°) Se obtuvo el cianurato de tri-cxznaftilo puro, indicando

su punto de fusión de 5289C, pués el producto preparado

por Otto, según él dice, es un polvo amarillo verdoso, de

punto de fusión variable entre 160 y 2259€ y cuyo con­

tenido en N es de 7,22% siendo este dato muyinferior al

teórico de 8,28%.­

OBTENCION DEL CIANURATO DE TRIaÉÏ -NAFTILO.BÁÉ—NAFTOL
' 7 H H

cnc C*-C. á Ñ |// ñ

HC/RC’C‘cm-Na HC>c==c/CH Éïcscffi
5 g i + ClCN___*HC\C* ¡H h(\ v ¿CHH ,\/CH c\ ¿1k ,c c\c C/ 0-0 0-0

H H . H

\\C//N
o H
c—-C

i HC<C_ ÏCH,/ ’” \
HC\\C___ ,/CH

H H

Tecnica seguida en las experiencias indicadas en el cugdro N96.

Disuelt o eiÁR-naftol en el HONase agrega el ClCN en la
forma acostumbrada. Se forma umprecipitado blanco. Se filtra,

se lava hasta reacción neutra de las aguas de lavaje y Se seca
a baño maría.

Se obtiene un producto bastante puro de P.F. 148-509C.
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La purificación se llevó a cabo por cristalización en va­

rios solventes: benceno, ligroina, tetracloruro dc carbono,
alcohol, acetona, obteniéndose de todos cllos cristales bri—

llantas de puntos dc fusión oscilantcs entre 155 y 15590,

que por recristaliznción ascienden a 1569C.—

La determinación de N dió 4,47% correspondiendo al cianu­

rato de tri—/6 -naftilo. 5//5—naftol un teórico de 4,46%.­

OBTENCIQfingL CIANURATODE TRI-7/9—NAFTILO

Para obtener cl cianurato de tri-l/Q-nuftilc, se intcntó
cuitir el naftol de cristalización del Droductoantcrior, con
solventes quc en casos anteriorcs habian dado resultado para

esa operación, pero sin obtuncr éxito.
Se salvó este inconvenientc llcvundo el ciinuruto du tri­

/6-naftilo. É/g-naftol hasta una t-mncr tura de 1€O°Cduran­
te unos minutos, provocando su fusión, con lo cual se Separan

los naftoles, pués por cristaliZHCión dc la masr resultante,
se obtuvo en:

benceno; flóculos blancos dc P.F. “BOQC.—

nitrobcnceno: pequeños cristales blancos, scdcsos, de P.F.

28190. El análisis dió 8,28%de nitrógeno, correspondiendo

este resultado al porccntajc teórico del cianurato de tri—/6 ­
naftilo.­
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CUADRO NQ 6.­

NQ ClCN fLNAFTOL HONa N PESO % P.F. RECÉIST. OBSEPVAC.CE. H. ml. E. 9 C

l 1,2 1,4 lO 1,5 —--- ¿46 281 Ecxeso ClCN

2 1,2 2,8 20 5,5 57,3 150 156 Cant. esteq.

5 1,2 5,6 40 5,3 63,9 149 156 ¿Lnafitol do.
'blo estao.

4 1,2 8,4 60 4,4 72,1 150 156 ,g-naftol tri­'ble esth.

CONCLUSIONES:

19) Un exceso de ClCNda lugar a la formación dc cianur tos

sen naftol de cristalización, comolo indica su D.F. de

2469) (Experiencia NQ1)

2Q Efectuando la reacción con cantidades esthuiométricas o
V

con exceso dc naftol se obtiene cl cianuruto dc tr1—/9 —

naftilo. S/fi -naftol de P.F. 15690. El rendimi nto aumen­
ta con el exceso de naftol.(Exneriencias N9 E, 5 y 4).­

03 IC
V Se obtuvo el cianurato de tr1-/@-naftilo puro, indicándosc

su P.F. de 28190. El producto proerado por Otto tiene

P.F. de 2209€ y N 8,11%. Estos datos son inferiorcs a los

hallados en nuestro trabajo, comprobándoscla impureza

del producto propirado por aquel nut0r, quicn ani lo indi­
có en su memoria.

49) Se observa en este compuesto una m yor nvidez por el naftol

de cristalización, comolo prucbun los siguientes hechos: a) Sc

forma al producto aun trabajando con cantidades estequimé

tricas, lo que no sucedió con todos los ci nurutos “ntario—



res; b) para poder quitar estas moléculas de naftol es nc­

ces ario fundir la sustancia y provocar us; su sep ración;

c) no se descompone en el transcurso dcl tiempo(l año), co­

mo sucede con los otros cianuratos.­

ACCLQH DEL CLORURO DE CIANOGENO SOBRE EL o-Cl-FENOLATO DL SODIO

Introducción‘

Esta reacción no había sido ru.liznda hista el presento tri­

bujo, constltuycndo puós, los dos c¿.nur:tos cnc a continuzción

se detallan, dos especies QUÍmlCÜSnuevas.

- .- — - _ _. _.
O 0 O I o o

OBTENCIQE DEL CIANURATODE TRI-p-Cl-FLNILO. 3 p-Cl-FENOL
H I: Hd H

c1—c; :C-O-C'/ \\C—O—C< >c-c1
H H C-c I II \C—c/
c==c h H N N H H

5 01-0: \C-o-Na y 5 c103 __n. Ebc"\ f
c-—c o
H H c

Hfi/ \cu
HC\C¿GI

C1

Técnica seguida en las experiencias indicadas en el cuadro N9 7

Una vez disuelto cl p-Cl-Fenol en la cgntidad necesaria d¿

BONaN sc agrega el ClCN obtcnléndooe un precipitfldo blanco. Se

filtra, se lava hasta reacc¿ón nautra al tornasol y sc sfca ¿
baño maría. Su P.F. es de lláQC. La purificü01ón Sn logro nor
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-cristalización en varios solventes, obteniéndose de todos c­

llos cristales transpurentes de P.F. 11990. La determinación

de N dió 4,98%corresponditndo al cianur¿to de tri-p-Cl-feni­

lo. 6 p-Cl-fenol un teórico de 4,96%.­

OBTENCIQE DEL CIANURATODE TEl-p-Cl-FENILO

Noha sido posible quitar cl clorofcnol al oroducto anterior

por cristalización, Fué neces rio fundir la sustancia y CTlSta­

lizar en nitrobenceno, alcohol o acético, loFrándos; asi 1a
obtención del cianurnto enunciado. El P.F. us ds ZlEQC. Su

contenido en N dió 9,15% para un teórico de 9,12Ï.

CUADRC N9 7
N, ClCN HONa N p—Cl-FENOL PESO % .F. 'Recrist. OBSEHV.

2. ml. s. e. QC QC

l ¿,4 20 ¿,5 1,5 27,5 100 119 Exceso ClCN

2 1,2 20 2,5 2,; 54,0 113 119 Cant. ssteq.

3 1,4 40 5.0 3,8 69,6 115 119 Doble Cl-fe­
nol

4 1,¿ 60 7,5 4,0 72,7 115 119 Triple Cl­
fenol ¡

CONCLUSIONES:

lQ) Comoen el caso del/fi -naftol dumuestra una gran avidez por
el Cl-fenol de cristalización comolo denmaFtra el que se

forme el cianurato de tri-p-Cl-fenilo. 3 p-Cl-fencl ¿un
trabajando con exceso de cloruro du cianóheno.—



19) Se establece una nueva técnica operatoria para l;

29)

39)

49)

59)

7 C O N C L U S I O N E S

obtención

de cianuratos normales por acción del cloruro de ciunóacno

sobre fenolatos de sodio en solución acuosa.

Se indica una nueva manera práctica de manipular el ClCN.

Se han obtenido y purificado los siguientes cianurato, indi­

cados cn la bibliografía, a partir del ClCN,encontrándose­

los iguales a los sintetizados a partir del cloruro ciflnúrico.
Cianurato de tri-fenilo
Cianurato tri-o-cresilo
Cianurato * tri-m-cres1lo

Cianurato tri-p-cresilo
Cianurato tri- q’—naftilo

Cianurato de tri—/6'—nsftilo
Se ha preparado el ciunurcto dc tri-p-Cl-fcnilo dc P.F. 21290

que constituye una sustancia no rcgistrada en la bibliografía.
Se ha demostrado la cristalización de los cinnur tos nroúati­

cos con fenoles dc cristaliZución, prcpxrándose las siguien­

tes sustancias, que constituyen especies químicas nuchs.­
Cianurato de tri-fenilo. 5 fenol P.F. 519G

Cianurato de tri-o-cresilo. 5 o-crcsol P.F, 299G
Ciunurato de tri-m-cresilo. 3 m-cresol P.F. indefinido

Cianurato de tri-p-cresilo. 6 p-cresol P.F. 879C
Cianurato de tri—¿y-naftilo. 3c{—naftol P.F. 10490

p
Cianurato de tri—/3—naftilo. 5/3—naftol ..E. 1569C
Cianurato de tri-p-Cl-fenilo. 3 p-Cl-fcnol 1199€



16)

14)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

63

22)

)
f7¿o

1) ERULLAS.—
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