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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para solicitar

N T E DE I N V E N O  I O N

en
E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombre de N.V. POLAR & SCHWARZ'S ESSENCEFABRI3KEN, entidad 

holandesa, establecida en Zaandam, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE OBTENER ALKOXI-2 NITRO-5 
ANILINAS CON EN SU CASO ALKOXI-2 NITRO-4 ANILINAS, 
CONTENIENDO EL GRUPO ALKOXILICO MAS DE DOS ATOMOS 
DE CARBONO".

En la solicitud de Patente española Na. 164.620 
se describe un procedimiento de obtener alkoxi-2 nitro-6 anili­
nas (oon un grupo alkoxilioo con mas de dos átomos de C) por 
reducción paroial de alkoxi-2 dinitro-1,6 benzoles y separación 

5 de los dos isómeros que así se producen. La importancia de es­
tas combinaciones se basa en su poder edulcorante y en su ac­
ción de anestesia looal, pudiendo además servir como material 
de partida para la preparación de colorantes.

El procedimiento del presente invento ofrece aho- 
10 ra otra forma de obtener las mencionadas sustancias, producién­

dose además según la forma de realización, en medida muy dife-

-  1  -



 ̂ Í64551
rente, alkoxi-2 nitro-4 anilinas, que también tienen acción 

de anestesia local y también pueden servir de material de par­
tida para la fabricación de colorantes. Además el invento ofre­
ce un procedimiento completamente nuevo, secillo y elegante pa- 

5 ra separar los dos isómeros mencionados.
Según el invento se preparan AO-2 nitro-5 anili­

nas con en su caso AO-2 nitro-4 anilinas-,siendo AO un grupo 
alkoxílico, A un grupo alkilico, alkenilico, arilico, aralki- 
lico o aralkenilico con inas de dos átomos de carbono,- nitran- 

10 do cuidadosamente AO-2 anilina o AO-2 anilina acilada y elabo­
rando el producto de reacción resultante para obtener AO-2 ni­
tro-5 anilina o estas sustancias y alkoxi-2 nitro-4 anilina.
Lo primero tiene lugar, por ejemplo, por nitraoión con ácido 
nítrico de peso específico 1,4 en presencia de ácido sulfúri- 

15 co concentrado y ácido acético glacial, porque en este caso
en el producto de reacción predomina en gran manera, y aun prác­
ticamente existe con carácter exclusivo, la alkoxi-2 nitro-5 
anilina, acilada o no acilada; lo segundo se realiza, por ejem­
plo, por nitración de una alkoxi-2 anilina con ácido nítrico 

20 de peso especifico 1,4, porque entonces en el producto de reac­
ción existen en cantidad considerable tanto alkoxi-2 nitro-4 

anilina como alkoxi-2 nitro-5 anilina.
En el primer caso, la elaboración del producto 

de reacción puede tener lugar de las maneras ya conocidas, por 
25 ejemplo, por cristalización fraccionada de la alkoxi-2 nitro-6 

acilanilina bruta o de la alkoxi-2 nitro-5 anilina bruta ob­
tenida por saponificación o por nitración de la primera, median­
te cristalización fraccionada de sales de esta base etc., y tam-
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bien por combinaciones de esta clase de métodos.
En el segundo caso, la separación de los dos isó­

meros puede tener lugar en las formas ya conocidas, por ejemplo, 
por cristalización fraccionada de la mezcla de las alkoxi-aitro- 

5 acilanilinas o de la mezcla de las alkoxi-nitro anilinas, obte­
nida por saponificación de las primeras, o por nitración, utili­
zando la diferencia de las propiedades (solubilidad, capacidad 
de hidrolizaoión etc. de sales de las alkoxi-nitro-anilinas etc., 
y también por combinaciones de estos procedimientos de separación. 

10 Pero, según el invento, ha resultado también posi­
ble realizar la separación de las alkoxi-nitro-acilanilinas, ob­
tenidas por nitración de una alkoxi-2 acilanilina, o por acila- 
ción de una mezcla de las correspondientes alkoxi-nitro-anili­
nas, desafilando el isómero con grupo para nitro con relación al 

15 grupo acilamínico, esto es, la alkoxi-2 nitro-4 acilanilina por 
calentamiento en solución de alcohol absoluto en presencia de 
un alcoholato como catalizador, del cual solo necesita estar pre­
sente una pequeña cantidad (por ejemplo 0,03-0,05 mol por mol 
de combinación acílica); el grupo acilico se disocia en la forma 

20 de un áster. Con preferencia, y cuando es posible, se eligen
el alcohol y el alcohólate que correspondan al grupo alkoxílico. 
La alkoxi-2 nitro-5 acilanilina, que no contiene ningún grupo 
orto-o para-nitro con relación al grupo acilamínico, permanece 
en este tratamiento prácticamente inalterada. Luego, como es 

25 natural, la ulterior separación es muy sencilla; por ejemplo, 

después de la desacilación puede verterse en ácido mineral di­
luido; entonces se disuelve la alkoxi-2 nitro-4 anilina, al 
paso que la alkoxi-2 nitro-5 acilanilina precipita y puede sa-
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ponificarse después de aislarla.
Este sorprendente procedimiento nuevo de separa­

ción se realiza rápida y completamente. Por tanto a menudo debe 
también preferirse a los procedimientos de separación hasta 

5 ahora habituales en tales casos, o sea, en el caso en que es­
tán presentes en cantidad considerable los dos isómeros alkoxi- 
nitro-acilanilinas o alkoxi-nitro-anilinas. Además ofrece la 
ventaja de que se puede emplear para cada par de isómeros de 
las correspondientes alkoxl-nitro-acilanilinas, cualquiera que 

10 sea el grupo alkox&Loo. Como es natural, el procedimiento se 

puede también combinar con otras formas de separación.
En el procedimiento del invento es indiferente la 

forma de nitraclón, siempre que, como es natural, se proceda 
de manera que se produzcan productos mono-nítricos y que el 

15 grupo alkoxilico no sea atacado. Por ejemplo, se puede nitrar 
con ácido nítrico de peso específico 1,4, con una mezcla de 
áoido nítrico de peso específico 1,4 y ácido sulfúrico concen­
trado, con una mezcla de áoido nítrico de peso específico 1,4 
y ácido acético glacial, con una mezcla de ácido nítrico de peso 

20 especifico 1,4, ácido sulfúrico concentrado y ácido acético
glacial, con áoido nítrico de peso especifico 1,52 en solución 
etérea o en presencia de anhídrido del ácido acético etc. Es­
pecialmente cuando el grupo alkoxilico contiene dobles enla­
ces, esto es, en el caso de un grupo alkenilico o aralkeniloxi- 

25 lico, las circunstancias de la nitración deben satisfaoer, como 
es natural, las condiciones conocidas, quedando la acción oxi­
dante del áoido nítrico en segundo término con respecto a la 
acción nitrante.
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Es indiferente la clase del grupo acilloo intro­
ducido en su caso para la protección del grupo amínico. Se dis­
pone de los grupos acétilico y benzoilico, pero también es po­
sible emplear el grupo carbetoxilico, el grupo toluolsulfonili- 

5 co y similares.
Se observará que el núcleo benzólico puede también 

contener sustituyentes en el lugar 5, 4 y 6, especialmente gru­

pos alkilicos.
El invento se explicará con referencia a los si­

lo guientes ejemplos, a los cuales, sin embargo no se limita.
Ejemplo I.
19,3 kg de n-propiloxi-2 acetanilida se añadieron 

gradualmente a 200 1 de ácido nítrico de peso especifico 1,4, 
enfriado a Oa C, manteniéndose la temperatura por debajo de 

16 10a 0. Después de una hora mas de reposo a Oa 0 se diluyó oon
agua. El producto bruto de nitración separado, compuesto prin­
cipalmente de n-propiloxi-2 nitro-4 acetanilida y n-propiloxi-2 
nitro-5 acetanilida, se absorbió, se lavó cuidadosamente con 

agua y se secó. Peso 22,5 kg.
20 Este producto bruto se hirvió durante 3 horas con

200 1 de 0,02 n solución de propilato sódico en propanol. Lue­
go se destiló el disolvente en su mayor parte y el residuo se 
trató oon un exceso de ácido clorhídrico 2 n. La sustancia que 
permaneció sin disolver se filtró, se lavó con ácido clorhidri- 

25 co diluido y luego oon agua y se secó. Pese 8,0 kg. Al recris­
talizar este producto de propanol se obtuvieron 7,1 kg den-propi- 
loxi-2 nitro-5 acetanilida pura (30% de la teoría) de punto de 
fusión 202-203aC. Hirviendo con ácido clorhídrico 2 n esta sus-
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tancia se convirtió fácil y cuantitativamente en n-propiloxi-2 
nitro-5 anilina de punto de fusión 47,5-48,59 0.

La solución clorhídrica se alcalinizó y la sustan­
cia sólida separada se absorbió, se lavó con agua y se secó.

5 Peso 11,2 kg. La recristalización de este producto de una mez­
cla de 16,8 litros de propanol y 33,6 litros de éter de petró­
leo p. e. 40-60Q C produjo 9,8 kg de n-propiloxi-2 nitro-4 ani­
lina pura (50% de la teoría) de punto de fusión 60-61a C.

Ejemplo II.
10 n-benciloxi-2 acetanilida se nitro de modo análo­

go al descrito en el ejemplo I, después de lo cual el producto 
bruto de nitración se separó por calentamiento con una solución 
0,02 n de bencilato sódico en alcohol bencílioo. El rendimien­
to en benciloxi-2 nitro-5 anilina fue de 29%, y el rendimiento 

15 en benciloxi-2 nitro-4 anilina de 50% de la teoría.
Ejemplo III.
22,6 kg de producto bruto de nitración, partiendo 

de 19,3 kg de n-propiloxi-2 acetanilida, obtenida de la manera 
indioada en el ejeuplo I, se hirvieron con 562 1 de ácido clo- 

20 rhidrioo 2 n durante 1 hora. La solución obtenida se enfrió y 
filtró, después de lo cual, gradualmente y con agitación, se 

añado una solución concentrada de 30,0 kg de hldróxido sódico 
(esto es, dos tercios de la cantidad que sería equivalente al 

ácido clorhídrico utilizado). Así se separó exclusivamente n- 
25 propiloxi-2 nitro-4 anilina en estado cristalino, la cual fue 

absorbida y lavada con agua. Peso 11,1 kg (57% de la teoría); 

punto de fusión 60-6*190.
El filtrado se alcalinizó con lejía sódica con-
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centrada. El aceite que así ae separó se volvió pronto crista­
lino y luego fuá absorbido, lavado con agua y secado; peso 9,5 
kg. Este producto se recristalizó de una ras zalá de 14,3 litros de 
propanol y 19,0 litros de éter de petróleo, p.e. 40-503 o, obte- 

5 Riéndose 5,8 kg de n-propiloxi-2 nitro-5 anilina (30% de la teo­
ría) de punto de fusión 47,5-48,53 C.

Ejemplo IV.
19,3 kg de n-propiloxi-2 acetanilida se añadieron 

cuidadosamente a una mezcla enfriada hasta Oa O,de 38,6 1 de 
10 ácido sulfúrico concentrado y 19,3 1 de ácido acético glacial, 

después de lo cual, con enfriamiento hasta Oa 0., en el curso 
de media hora se añadió una mezcla de 9,7 1 de ácido nítrico 
p. e. 1,4 y 19,3 1 de ácido sulfúrico concentrado. Después de 
otra media hora de reposo a Oo O se vertió en agua. El producto 

16 bruto de nitración preparado se absorbió, se lavó con agua y 

se secó; peso 22,8 kg*
Este producto bruto se recristalizó de 114 litros 

de n-propanol, con lo cual se obtuvieron 15,2 kg de n-propiloxi-2 
nitro-5 acetanilida (64% de la teoría) de punto de fusión 102-103a 

20 O, y que por ebullición con ácido clorhídrico 2 n se transformó 
en n-propiloxi-2 nitro-5 anilina.

Se observó que el isómero n-propiloxi-2 nitro-4 

acetalinida existía en cantidad mínima.
Ejemplo V.

25 22,8 kg de producto de nitración bruto, partiendo
de 19,3 kg de n-propiloxi-2 acetanilida, obtenida de la manera 
mencionada en el ejemplo IV, se hirvieron durante hora y media 
con 150 litros de ácido clorhídrico 2 n, después de lo cual se
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evaporó hasta dos tercios del volumen aproximadamente. Después 
de tratar oon carbón decolorante, con lo cual en su caso también 
se puede separar fácilmente el aceite presente, se filtró en ca­

liente. En el enfriamiento empezó pronto a separarse del filtra- 
5 do hidrocloruro cristalino; por enfriamiento hasta Oa 0 se com­

pletó esta cristalización. La cantidad de hidrocloruro obtenida 
por absoroión fue de 13,4 kg, después de lo cual, por admisión 
en ácido sulfúrico y precipitación con lejía sódica, se obtu­

vieron 11,2 kg de n-propiloxi-2 nltro-5 anilina (57% de la teo- 

10 ría).
Ejemplo VI.
16,1 kg de n-propiloxi-2 anilina se añadieron cui­

dadosamente a una mezcla, enfriada hasta Oa O de 60,4 litros de 
ácido sulfúrico concentrado y 30,2 litros de ácido acético gla- 

16 oial, después de lo cual, con fuerte agitación y continuando
el enfriamiento hasta la temperatura de -10 a -59 C, en el cur­
so de 1 hora se añadió una mezcla de 7,8 litros de ácido ní­
trico de peso esp. 1,40 (esto es, aproximadamente 10% mas de la 
cantidad necesaria en teoría) y 7,8 litros de ácido sulfúrico*

20 concentrado. La masa de reacción se vertió sobre hielo, con lo 
cual se obtuvo una solución diáfana de pardo claro que luego se 
alcalinizó oon lejía sódica concentrada. El aceite que así se 
separó se volvió pronto cristalino y luego se absorbió, se lavó 
con agua y se secó. Peso 18,6 kg.

26 Este producto bruto se disolvió en 27,9 1 de pro­

panol caliente, después de lo cual se añadieron 37,2 1 de éter 
de petróleo p.e. 40-60a C. Oon enfriamiento y raspando empezó 
a cristalizar n-propiloxi-2 nitro-5 anilina; por enfriamiento
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hasta Oa C., se completó la cristalización. Se obtuvieron 13,8 
kg de producto puro (70% de la teoría) de punto de fusión 47,8- 

48-5Q C.
Ejemplo VII.

5 Partiendo de n-butiloxi-2 anilina se obtuvo, en for­

ma completamente igual a la descrita en el ejemplo VI, la n-bu- 
tiloxi-3 nitro-5 anilina, con un rendimiento del 65%.

Ejemplo VIII.
Partiendo de 15,1 kg de n-propiloxi-2 anilina ae 

10 preparó en la forma indicada en el ejemplo VI el producto de ni- 
traoión bruto. Este se disolvió en 30,2 litros de anhídrido del 
ácido acético, al que se anadió algo de ácido sulfúrico concen­
trado. Oon desarrollo de calor se disolvió la sustancia añadi­
da y pronto empezó a cristalizar el producto de acetilación.

15 Después de algunas horas de reposo se añadió agua y se absorbió 
la sustancia sólida, se lavó con agua y se secó. Pesa 20,1 kg, 
punto de fusión 97-10la ü.

Este producto se recristalizó de propanol, obte­
niéndose 16,9 kg de n-propiloxi-2 nitro-5 acetanilida pura (70%

20 de la teoría) de punto de fusión 102-1030 o, que por ebullición oon 
ácido clorhídrico 2n se transformaron cuantitativamente en n- 
propiloxi-2 nitro-5 anilina pura, de punto de fusión 47,5-48,5aC.

Resultó que la isómera n-propiloxi-2 nitro-4 anili­
na se había producido en pequeña cantidad.

25 Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Holanda, el 1 de Octubre de 1942, bajo el número 107.895, se 
acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto-Ley 
sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta Patente de invención, en 
España, por VEINTE años, son los siguientes:

13. Un procedimiento para obtener A0-2 nitro-5 ani­
linas, con en su caso A0-2 nitro-4 anilina (representando AO un gru 
po alkoxilico con mas de dos átomos de carbono y A un grupo alki- 
lico, alkenílioo, arilico, aralkíliso o aralkenílico) caracteri­
zado porque se nitran AO-2 anilina o A0-2 anilina acilada y el 
producto de reacoión resultante se elabora para obtener AO-2 ni­

tro-5 anilina, o esta sustancia y AO-2 nitro-4 anilina.
29. Un procedimiento según se reivindica en el 

punto la, caracterizado porque la separación de los productos de 
reacción añilados, AO-2 nitro-4 anilina y AO-2 nitro-5 anilina, 
se realiza desacilando la combinación con el grupo nitro en po- 
sioión "para" con el grupo aciloamínico, por calentamiento en 
solución de alcohol absoluto en presencia de un alcoholato como 

catalizador.
33. Un procedimiento de obtener alkoxi-2 nitro-6 

anilinas con en su caso alkoxi-2 nitro-4 anilinas, conteniendo 
el grupo alkoxilico mas de dos átomos de carbono.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de diez hojas escritas a máqui­
na por una sola cara. nry r (Uf

Madrid, ¿
P. A.

Atbprto de tizíiour
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