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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere 2 un procedimiento
pere la preparacion de pirosulfato de nitrosil hidrdgeno,
NS més particularmente se refiere a un procedimiento para la
preparacién de pirosulfato de nitrosil hidrogeno por
reaceion de sulfato de nitrosil hidrdseno con tridxido de
azufre o con sustancias adecuadas pars dar trioxido de

AZUNTT'Ce ™ w v = e ww v s " e e e o mr em wm e o e e e m o o m

Un objeto de la presente invencion es proporcionar
un procedimiento para la preparacién de un nuevo producto
inorgénico de la formula NOHS,07 (pirosulfato de nitrosil
hidrdgeno) que, gracias al grupo nitrosil en ¢l contenido
es un reactivo Util adecuado pars todos aguellos procedi-

mientos que aprovechan la reactividad de este grupo NO-. -

Utro objeto es proporcionar un procedimiento para la
preparacion de un producto de une elevada estabilidad térmi-
ca y que por lo tanto puede utilizarse bajo condiciones de
reaccion particularmente duras tales como por ejemplo a
elevadas temperaturas o en presencia de susbtancias que faciw
liten le descomposicidn de las sustancias que tienen un

comportamiento similar. = = - = w - "o we o w em w owe we
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Segun la presente invencidn el pirosulfato de ni=-
trosil hidrdgeno se obbiene haclendo resccionsr sulfato
de nitrosil hidrdgeno en cantidedes substancialmente aqui=
moleculares con una sustancia seleccionada entre el grupo

formado por el tridxido de azufre y el dcido clorosulfd-

Diche sustancia seré indicada en adelante por la expre-

s10n agente SULLONANtE. ~ = = = = = = = = = = = = = = = — -

Bl procedimiento objeto de la presente invencion puede

representarsge por las reacciones sigulentes:

NOHSO, + SO3 NOH8207

NOHSO4 - CLSO3H NOH3207 + HCL

En la préctica los procedimientos de operacion prefe-
ridos consisten en introducir lentamente y bajo constente
agltacion el egente sulfonante en un recipiente de
reaccidn conteniendo sulfato de nitrosil hidrdgeno adecua—
damente enfriado para facilitar la dispersién del calor
de reaccidn. Sin enmbargo, tambien es posible operar en el
orden inverso, es declr introduciendo el sulfato de nitro-
sil hidrégeno en el recipiente de reaccidn conteniendo

el agente sulfonante. - = = « = = =« - e e e e

Si se utiliza tridxido de azufre, es preferible utili-~
zar el mismo en su forma liquida y, a fin de evitar que se
solidifique en productos poliméricos de manipulacién difi-
cil, se ha encontrado que es conveniente estabilizarlo con
la adicidn de 1 % de tetracloruro de carbono o pequefias

cantidades de sulfato de nitrosil hidrdgeno; estos ingre—
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dientes permiten operar ventajosamente a temperaturas muy

préximas B 08C: m = o = = oo e e e e o

Se hace reaccionar entre si el sulfato de nitrosil
hidrogeno y el agente sulfonente en centidades substencial-
5e mente equimoleculares; sin embargo es posible utilizar un
exceso de agente sulfonantes, por ejemplo 2 o mas mols de
oste Ultimo pars cada mol de sulfato de nitrosil hidrdgeno.
in tal caso ol exceso de agente sulfonante actua como un
diluyente de la masa de reaccidn y permite con ello una
104 agitacidén més eficiente y un mas facil control del curso

delareaccién.--.— ------ - e e e o oew o e o

Al finsl de la reaccidn el agente sulfonante

pusde eliminarse facilmente por destilecidn. = = = - = = =

En caso de que se utilice scido clorosulfonico
15. como agente sulfonante, resulia evidentemente necessrio
proceder a la eliminecidn del cloruro de hidrdgeno que se
libera en el transcurso de la reaccidn; esto puede conse-
guirse por metodos conocidos tales como por ejemplo un ca=

lentamiento moderado de le masa de reaceiodn eventualmente

20. bajo presion reducido. = = = ~ = « = = - = - - - - -

Substancialmente el procedimiento objeto de la
presente invencidn consiste en poner en conbtacto sulfato
de nitrosil hidrdogeno con une sustencie capez de liberar
facilmente S03 tel como por ejemplo el propio SO3, sea en

25 forma liquide sea en forme sdélide, sus polimeros, scido

clorosulfdnico, consistiendo los agentes sulfonantes cono-

cidos en complejos de adicidn de trioxido de azufre con
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varias sustancias que pueden dar facilmente tridxido de

azufre, elCe = = = w0 - - - - - - —- - m e .- - - -

Fl pirosulfato de nitrosil hidrégeno obtenido segun
el procedimiento objeto de la presente invencion es un
producto nuevo, del cual hasta ahora no se habian descrito
ni las propliedades quimicas y fisico—quimicas ni los proce=-

s08 de prepareciln. — = = = = = = = = = = = = - = — = - -~

¥uestra una elevada esiabilidad térmica; en realidad
puede calentarse hasta temperaturas de cerca de 2009C gin
que fenga lugar ninguna descomposicion o eliminacidn apre—
cisbles de los grupos nitrosos; enfriando la masa fundida
se obtiene de nuevo el mismo producto sin ninguna variacion

de la composicitn centesingl. — = = = = = = = = = = = = = =

El pirosulfato de nitrosil hidrdgeno es, adenss,
adecuado para las reacciones de diazotizacion, nitrosacion
u oximacién, y ofrece con respecto a oftros productos del
mismo comportamiento gquimico, le ventaja de una mayor esta~

bilidad HErmica. = = = = = = = - - - - - - - - - -

Bl producto obtenido segun el procedimiento de la
presente invencidn se presenta en ls forms de una sustan—
cie blanca cristalina que funde a 1142-1162C, es fuerte~
mente higroscépico y se descompone con el agua en acido
sulfirico y 6xidos de nitrdgeno; ademds es soluble en acido
sulfurico concentrado, pero insoluble en la mayoria de los
solventes orgamicos no hidroxilados. Reacciona violentemen—

te con anhidrido acético desarrollando cianuro de hidrogeno
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Sometido a calor seco con cloruro de sodio libera NCCl., -

Los analisis quimicos hen dado los resultados si-

guientes: = = = = = = -« - - - - - - - = - e - -
Halledo : NOH = 14.01 504% = 93,5
Calculado para RNS,0q % WOPH = 14.48 S0, % = 92,75

En la tabla 1 se registran las distancias reticu-
lares correspondientes a las bandas mas intensas del es-

pectro de difraccidn de rayos X del producto objeto de esta

invenciOne = = = = = = = = = = = = - e e e e e
TABLA 1
0 :

Distancie reticular (A) Intensidad relative  de las

bandas de difraccion

4.84 W
4437 S
4.21 s
3.95 n
3.52 8
3.32 m
3.25 m
3413 g
3.00 W
2.692 i
2.386 w

(x) lectura visual: s = fuerte; m = mediz; w = aébil.
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El espectro de rayos X fué obtenido con une camera
Debye Sherrer de 114.83 mm de diametro, utilizando una

radiacion CU K ¢ = = = 0 o 0 e o e e e e e

Del estudio del conjuntec de datos registrados en la
tabla 1 se puede lleger a la conclusidn de una manersa pu-
ramente tedrica que el producto objeto de la presente in-
vencion es pirosulfato de nitrosil hidrdgeno y de que se

puede atribuir a este ultimo la formla NOHSQOq» = = = = -

EJEMPLO 1

Se introdujeron 24.6 grs. (0.193 mols) de sulfato de
nitrosil hidrégeno en un matraz de destilacidén de 100 ce
equipado con condensador de reflujo, embudo cuentagotas
para la introduccion de liguido y dotado de scoplamientos

de vidrio esmerilado lubrificados con acido polifosférico.

Manteniendo el matraz enfriado exteriormente por me-
dio de un bafio de agua fria, se introdujeron en é1 duran~
te 5 minutos 24.1 grs. (0.301 mols) de tridxido de azufre
estabilizedo con 1% de tetracloruro de carbono. Se dejd
el conjunto en reposo durante la noche y la masa solida
asi formada fue extraidae del metraz y muy finamente molida
en una "caje seca'. El polvo asi obtenido fué entonces
calentado a 609-%090 o una presion correspondiente a 10
mn Hg, & fin de eliminar el trioxido de azufre sobrante.
Se obtuvieron 39.3 grs. (0.19 mols) de una sustancia con
un punto de fusidn de 114=1162C. Il punto de fusion de la

sustencia mezclada con sulfato de nitrosil hidrdgeno fué



El analisis did los resultados siguientes:

Helledo NO% = 13.51 S04% = 93.09
Calculado pars NOHSQO7 NO% = 14.48 804% = 92.75
5 El rendimiento calculado a base de la férmule

EJEMPLO 2

Se operd como en el ejemplo 1 pero con la varian-
te de que la reaccidn se llevd a cabo entre tridxido de
104 azufre y sulfato de nitrosil hidrégeno en cantidades equi-
moleculares y que se introdujo el sulfato de nitrosil

hidrégeno en 6l trioxido de azufr8: = = = = = = = = - = - o

Utilizando 72 grs. {(0.566 mols) de sulfato de
nitrosil hidrdgeno y 50.5 grs. (0.630 mols) de tridxido
15 de azufre estabilizaedo con 1% de tetracloruro de carbono,
se obtuvieron 114 grs. (0.55 mols) de un producto que did
un punto de fusidn de 112-1152C, y que se reconocid como
pirosulfato de nitrosil hidrogeno. ELl rendimiento resultd

ger 97.2 % del vzlor telricO. = = = = = = = = - -

20. BJEMPLO 3

Se introdujeron 61.25 grs. (0.481 mols) de sulfa-
0 de nitrosil hidrogeno y 57.20 grs. (0.490 mols) de
dcido clorosulfonico en un metraz de destilacidn de 250
cm3 provigto de acoplamientos de vidrio esmerilado lubri-

25. cados con deldo polifosférioo y con un tapon de corcho.
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Inmediatamente el sulfato de nitrosil hidrdgeno se
disolvio formendo una solucidn de color anaranjado. Al
mismo tiempo se desprendieron burtujas de cloruro de hidrd=-
geno gaseoso. La mese de reeccidn fué luego calentada 2
302-408C. al vacio (correspondiente e une presidn residual
de 3 mm Hg) a fin de faecilitar la eliminacidn de cloruro de

hidrogeno y del excedente de agcido clorosulfdonico. - = -~

A medida que el cloriro de hidrdgeno formado duresnte
la reaccion era graduslmente eliminado, la solucidn se ha-
cia cada vez mds clara mientras que en las paredes del re-
cipiente de reaccidn se formaba un depésito de una sustan-
cia blanca cristeline que aumentaba hesta la solidificacion
de toda la mage de reaccidn. Se mantuvo el calentamiento
2l vacio durente verias horas hasta obtener un peso cons—
tante. As{ se obtuvieron 98 grs. (0.474 mols) de pirosul-
fato de nitrosil hidrogeno que tenis un punto de fusidn
de 1152 -1169C. Ese punto de fusiodn no sufrio ninguna
reduccion cuando el producto fué mezclado con pirosulfato

de nitrosil hidrdgeno preparado segun los ejemplos 1 y 2.

El analisis del producto did los resultados giguien=

688 = = = = = = iR R A - -

]

Hallsdo 0% 14451 304% = 93.93

92.75

it
fl

Celculado pera NOHS,Op NO% = 14.48  504%

Ll rendimiento, calculado con respecto al sulfato

de nitrosil hidrdgeno fue del 98.1% del valor teorico. -



Se

10.

15.

20,

302044 280 M

Se hacen reaccionar tridxido de azufre ¥y sulfato de
nitrosgil hidrégeno en cantidades subgtencialmente equimo-
leculares con vigorosa agitacion en un matraz de destila~
cion exteriormente enfriado. Después de dejar descansar
durante 12 horas, la masa de reaccidn fué finamente molida
en una "ceja seca' y sometida a un calentamiento moderado

al vacio hasta alcanzar un Peso congtantee = = = = = = - -

El producto asi obtenido es un sdlido eristalino que

funde 2 1142 - 1162C. Mezclado con sulfato de nitrosil

hidrdgeno funde & 50-532C. = = = = = = = = = = = = = = = =
Los resultados del anslisis dieron: NOF = 14.01;
S0y% = 93054 mmmmmmmmmmm e mmem — - - -
EJEMELO 5

Se hacen reaccioner écido clorosulfonico y sulfato
de nitrosil hidrdgeno en cantidades substancialmente equi~-
moleculares. La mesa de reaccion es luego moderadamente
calentada 2l vaec{o hasta la completa eliminacidn del clo-
ruro de hidrogeno formado en la reaccidén. El producto asi

obtenido es idéntico al obtenido segun el ejemplo 4 y

Funds 8 1142 = 11680, m w m o o v o or e o o - o e - - - e

N O T 4

Se declaran de novedad y propiedad pare Espefia, sus

territorios y plezas de soberania, las siguientes: = - -
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REIVINDICACTIONES

1+~ Procedimiento para la preparacién de pirosulfato
de nitrosil hidrdogeno, caracterizado porque se hace reaccio-
ner sulfato de nitrosil hidrdgeno con una sustancia seleccio-
nade entre el grupo formado por el trioxido de azufre y el

80130 cLOTOSULEONICOs = = = = = = = - - - - — .- -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte=
rizado porque la relacion molar entre el sulfeto de nitrosil
hidrégeno v la sustencia selecclonada entre el grupo formado
por el tridxido de azufre y el acido clorosulfdnico es menor

que 1.2 y preferentemente alrededor de 1. = e

3.~ "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE PIROSUL-
FATO DE NITROSIL HIDROGENO": = = = m o v o2 o= = = = o0 o =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoris que consta de once hojas, foliadas y meca~

nografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, - 7 JUL 1964
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