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MEMORTA DESCRIPTIVA ;{
que se presenta para unir a la solicitud ’;;V‘
de e
PATENTE DE INVENCTION

¥ .(d

formulada el 24 de Febrero de 1.965, con el nimero 3695765
e m | ? ’
ESPANA £
p‘or_ VEINTE Afos |
a nombre de STAMICARBON N.V. entidad holandesa, estabilecida
en. 2 van der Maéséﬁstfaat, Heerlen, Holanda, por:
 "ON PROCEDIMIENTO PARA PREPAFAR UN ESTER
DE NITRITO DE UN ALCOHOL"

El presente invento se refiere a la preparacibm de

- nitritos o mezclas de nitritos de alcoholes, tales como,

por ejemplo;,nitrito de metilo,_nﬁiritq de etilo, nitrito

‘de bwtilo, mitrito de.amilo y mitrito de ciclohexilo.

Une, forma conocida de preparacidn esté basada en la
reaccibn. del alcohol.en cuestidn: com un nitrito alcalino
‘y un é&ido, tal como écido~clorhidriéo 0 Acido sulffirico.

~Este proée&iinieﬁto tiene lé desventé.ja de que; ade-

mas del éster, se produce una cantidad equivalente de una

‘ sal alcalina.
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Para evitar esto se ha propuesto también. preparar
los ésteres directamente a partir- del aleohol en.cmestidom

y de gases nitrosos (memorias descriptivas de pateﬁtéé USA

2.739.166 y 2.831.882). i

- Sin: embargo, en este procedimiento la eficacdﬁ%que—

da, por*debéjo del;90%. El invento crea un procedimieltq

sse ¥

- [
alternatiwo en el que no se forma sal como producto.s?eun-

dario y que, con tal gue se ejerza un simple canirol.Qg on:

(0

centr301on‘y temperatura, hace posible obtener eficae % s de

c0nvers1on_del 95%, 0 incluso mayores.

O
® (40 e
-'®

De acuerdo con el invento, la formacibm del nat g

» .Co‘

se efetha ha01endo reaccionar a un exceso del alcohol en
cuestlon con una solu01on de Acido mitrosilsulfirico enm 4-

cido sulffirico, E1 exceso de alaohol es necesario para cons-

vertir completamente todo el écido nitrosilsu1fﬁriao, ya

que de otra manera se forman: gases mitrosos que comtamina-

riam el éster resultante. El exceso preciso puede variar
dentro de extensos llmltes. En la practlca sers suflclen—
te un exceso de, por ejemplo, 5 a 60% aunque.un ‘exXceso ma-
yor no retardaré .a lo Gltimo la reaccmon, sino que por el
COntrarlo la acelerara. -

' Ia reaccibn se verifica de acuerdo con la ecua01on1de
rea001on'general°

(ROH) + NOHSO, —----= RONO + H,SO, + (x-1)ROH

2774

‘en gue ROH 31gn1flca un alcohol

Probablemente esta reaccion tiene lugar'en dos e tapas
en las que se forma prlneramente &deido nitroso de acuerdo
con la ecuacibn: _

0 + ) e
H2 + NOHSO4 > HONO + H2804
\'g seguldamente este dcido nltroso reacciona con alcohol pa-

_.2‘_
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ra formar el éster de nitrito:
ROH + HONO —~---> RONO + H,0.

Se puede obtener una solucidn: de acido nitfd%iiﬁsul—
flhirico en &cido sulfurlco de manera 31mple por adsbnc*on
de gases nltrosos en &cido sulfurlco, gque para obtenpn U-
na absorcidon cuantltatlva, debe tener una concentrac;on*de

aproximadamente 80% en peso, como minimo., La solu01qgkre—

sultante que contiene acido nltr031l—sulfurlco puede se de

...3!

esta manera tal que tenga una composicidn molecular!d?s.por'

“ceat

‘ejemplo, dos moles de a01do nltr0511—su1furlco y 6 mQ‘es de

o‘.
acido sulfurlco por 9; moles de agua, es do01rq una solmmlon

\,.‘ .

de adcido nutr081l—su1furlco em 78,5% en peso de &cido sul-
furlco.
I . . . ’ . - .
Sin. embargo, la formacidbn de ester tiene solamente u-~

na .alta eficacia con una concentracidn: de &cido sulffirico

considerablemente mésvbaja. De acuwerdo con una forma prefe-

- rida de llevar a cabo el procedlmlento, la concentrac1on-de

la salu01on .de acido. sulflirico y la temperatura empleadas
en el procedlmlento son selec01anadas de forma gque la efi-
caola de conver51on sea al menos del 95%.

En la prepafa01on de nitrito de metilo en experimen-
tos en_lés que se deférminaron-los rendimientos en mitrito
de metilo, calculados sobre el 4cido nitrosilsulfiirico pre-
sente,'obtenldos a diversas temperaturas v oontenldos en
acido sulfurlco de la mezcla de rea001on, despues gue el
ester resaltante hubo sido separado por déstll&Clon, se ob-

servo que el rendumlento del éster resultante se habia redu-

cldo con31derablemente a temperaturas y/o concentra01ones

en acido sulfiirico mayores. -

La tabla gue sigue esrun resumen de estos resultados

-3 -
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experimentales de la preparacidn de nitrito de metilo ba-

jo condiciones variables de temperatura de reaccibnty cons

centracidn de acido sulffirico. Ia prepara01on se 14 %@ a

*

cabo de forma conmlnua, es decir, que se anadlerow ae-fora

L g

ma continua cantidades equlvalentes de alcohol metligao vy

dcido nitrosil-sulftrico a una mezcla de reaccibdn dg.yna

g.o

mezcla de rea001on&de una composlclon dada, y el nltrlto

de metilo resultante fué. descargado de forma contlnua co-

‘oo“

mo gase. ) . 4°
ae ®
0

Sobre la base de estos resultados es evidente gﬁ& si

(

se prepara inicialmente una soluclon de 301do nitros 1L~ ul-

- R

farico en 78,5% en peso de acido sulfurico, se puede obﬁe—
nén*una conversion altamente eficaz sélamente si se afase
agua a la mezcla‘de reaccidni en cantidad suficiente péra
asegurar que el contenido én adcido sulffirico no exceda con-
siderablemente, por ejeﬁplo, de 45% en ﬁeso durante la reac-
01on, y la temperatura de la mezcla de reaccibm. erera ser

¢
mantenlda entonces a aproxxmadamente 25 °¢ o menos.
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Preferiblemente, el Acido sulftico diluido remanente

despuésde la formacibn del éster es vuelto a utilizar, des-

.c

pues de haber sido concentrado, para la prepara01on dél.p01-

gl

do nitrosil-sulffirico. Ias plantas para llevar a cabo-pn.pro-

L

) . s > z
cedimiento de esta forma se muestran en los dibujos esqgﬁma—

ticos anejos que comprendem las figuras 1 y 2. R

: .
Ia Figura 1, se refiere a un procedimiento para la?pre-
paracion. continua de un éster que es gaseoso bajo las con@i—

ciones de reaccibm, tal como nitrito de metilo, y la Flnga 2

toe?

se reflere a la prepara01on contlnua de un éster que es-ﬁf&ul-

o ®

do baJo las condieiones de reaoclon, por ejemplo nltrltqf“'bu-
tilo. T

De acuerdo ¢on el diagrama de la Figura 1, la formacidn
de éster se efectha en el reactor A, en el que se alimenta ﬁ-

nz mezcla de alcohol metilico y agua, a través del conducto

Vl,'y el Aeido nitrosil-sulfiirico disuelto en 78,5% en peso de

éqido Sulfﬁrico, através del conducto 2. Ia temperatura de la
ﬁezcla de feaccibn es manfenida a lOOC- el éstier resultante a-
bandona, el reactor~como vapor a travées del conducto 3, mien-
tras que el acido sulfﬁrico' diluido que contiene todavia al—
ga de alcohol metilico y nitrito de metilo disueltos, es he-
cho pasar a ﬁraves del conducto 4 a la columna de destilacibn

B que trabaja a vacio. EL producto de cabeza, una mezela de

'alcohol metiiico nitrito de metilo y agua, es hecho pasar al

conducto 1 a traves deﬂ.conaucto 5. E1 producto de cola, aci-
do sulfarico dllulao, es allmentado dentro del evaporaﬁor C

a’ traves del conducto 6, nientras que laparte del. producto de
cabeza, agua, gue es necesarla para mantener un contenido en
agua apropiado en eﬂ_réactor-A, es reciclada haciendola pasar
al conducto 1 a través del conducto 7. Elmsto es separado del

-6 =



73

N' z

W

10

15

20

25

30

309765

VAP VI VTN

E,
i<
i ¢
=4 ¢
<

AR AANE AN SANAS

$

sistema a través del condueto 8.
El producto-de cola, &cido sulffirico concentrado, es

hecho pasar a travésAdel coﬁduato 9 aila parte supéqgﬁrrde
la columna de absofaibn;D, en que son. absorbidos légféases

nitrosos por un prbéedimiento de combustidn: de emonjgco. Ia
solu01bn resultante de &cido nltr0311~sulfurlco en ae;do sul

furico fluye en el reactor A a través del conducto 2.?Los

gases residuales liberados de gases nitrosos, y gque consis-

00.'

ten sustan01almente en nltrOgeno ¥y un poco de ox1geno aban—

0

donan el sistema a traves del conducto 11. E1 alcoholJnetl—

o"

lico preciso para la reaccidbn es allmentado contlnuamente a
* ‘. -
98

través del conducto 12.
Enlla prepara01on de un ester‘que es llquldo bajo las

condiciones de rea001on ‘se ueberan tomar medldas egpeciales

-separadoér y una columna de extraccién, por ejemplio en la foz

o

ma de un separador y una columna de exbtraccidn: para separar
el éster resultante desde la mezcla de reaccibdm.,
A este fin, en la planta de acuerdo com: la figurs 2,

la mezcla de reacciOn: contenida en el reactor A és hecha pa-

. sar a través del conducto 13 a um separador E, en: que se for

man una capa superior consistente principalmente en éster
¥y alcohol'y una capa inferior consistente principalmente en

bdeido sulflrico diluido. Ia capa superior fluye a través del

'conducto 15 dentro de la columna de extracc1on«F, en que es

lavada, hasta quedar exenita de a01do, con agua alimentada
a traves del conducto 16. B1 producto superior descargado

entonces a traves del conducto 3, es una mezcla del éster y

~alcohol que, si se desea, puede ser desdoblada nuevamente

~en sus constituyentes en una columna de destilacion (no re-~

presentada). Ia solucibn de alcohol aCldo sulfurlco y agua,

-7 -
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descargada del,fondo de la columna de extraccidon: F es afa-
dida a través del conducto 17 a la capa de &cido sulffrico
diluido descargada del separador E a través del coﬁ&ﬁét 4

y es tratada de nuevo de la forma 1nd10ada em la figura 1

haciendo pasan el liquido a la columna de dest11a019§pB ¥y

devolviendo el producto superior resultante, una mezdla de

YK

alcohol y agua, al reactor A a través del conducto 21%3

E1l producto de cola, acido sulffirico diluido, -de la -

XAl .y

columna de destilacibn B es concentrado en el evaporadon C

P

de la misma forma indicada en la figura li Parte del}éiéductm

superior resultante, agua; es separada del sistema a;R%?%és
del conducto 7, parte de ésta a través del conducto 8, y el
resto es reciclado a través del COndﬁcio 16, mientras que el
producto de cola, &cido sﬁlfﬁridovconcentradO, es utilizado
en la columna D coﬁo}agenie &e absorcibn: para Ios gases ni-
trosos alimentadqs.a través dei.conﬂucio 10. |

Ejemplo: Para obtener una produccibn de 1,000 kg.. de
nitrito-de metilo em un procedimien®o tal como se descrnibe
con referencié a la figura 1, se alimentan 528 kg. de alco-~
hol metﬁlico:a través del condgucto 12, y 2.924 n> de gases
nitrosos con un contenido nitroso de 12,5% en volumem y-un
punto'de rocio de 15°C, se alimentan a través del conducto
lb. , v :

El reactor A, gue es mantenido a 10°C rYecibe enton-

ces 8 876 kg. de una mezcla de alcohol metilico y agua, con-

slstente en 832 kg. de_alcohol metlllco,‘7.988 kg. de agua
v 56 kg. de nitrito de metilo, a-tfaﬁés del conducto 1, y
8.230 kg. de a01do sulfurlco que contlene a01do nitrosil-sul
fﬁrlco conslstente en. 2.082 kg. de a01do nltr031l—sulfur1—

co, 4.820 kg. de a01do sulfrico, y 1328 kg. de agua, a tra-
-8 -
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vés del conducto 2.
BEn la columna de destilacibn, B el producto superior

es una mezcla de 304 kg. de alcohol metilico, 2;36§Q§%? de

agua y 56 kg. de mitrito de metilo, que es reciclaég;%} reac
tor A, mientras gue el producto dg cola obtenido es}é;
13.365 kg. de &cido sulfhrico del 48% en peso. é

~
O.‘

) : . et o
Este adcido sulfirico es comcentradc en la columpa C a

Ry &

&cido sulffirico del 83% en peso, que es utilizado seguida-
V cet”
mente en la columna D como absorbente para los gases nitro-
808, e,
, v

35 kg;'del agua que sale .de la columna C como up;p}o-

3 e o

ducto superior son separados del sistema a travésmdeT *¢ofi-

ducto 8, y el resto del agua es devuelto al reactor A. El

‘pitrito de metilo resultante, que abandona el reactor A co-

mo un gas a través del conducto 3, contiene 1,6 kg. de agua
v 3,3 kg. de alcohol metilico por 1.000 kg, de nitrito de -
metilo. |

BEsta soliéitud due corresponde‘a la presentada en
Holanda el 28 de Febrero de 1.964, bajo el nfmero 6;;4k01.‘962
se acoge a los beneficios del articulo 51 dei vigente Esta-

tuto sobre ProPiedad Industrial.
-NOTA -

Los puntos de invenciOn propia y nueva que se presen—

tan para que sean objeto de esté solioitﬁd de Patente de In-

vencidbn en Espafia, por VEINTE afos, son los siguientes:

l.—TUn procedimieﬁto para preparar un éster de mitri-
to de un alcohol, en el cual un exceso del alcohol es hecho

2 g -
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reaccionar con una solucidn de 4cido nitrosilsulfirico en
v 4
dcido sulfurico y el éster de nitrito resultante es sepa-

. . . . ® g A .
rado de la mezcla de reaccidn que contiene dcido siflfiirico,
‘ o
- L4
éster, alcohol y agua. ‘ AR

“ou®

2.- Un procedimiento segin la reivindicacidn Ls.en

13

el que la megcla de alcohol, agua y acido sulfﬁrico ége ha

sido liberada del éster de nitrito, es utilizada, dea@gés

de ia_reseparacién del alcohol y después de la concentgg-

.’ s, . . s . ’ 22V %
cion, para preparar acido nitrosilsulfurico por absorcion

s;‘\f
de gases nitrosos en esta mezcla. oY

o ¥

3.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones«%

-

» ’o\

2, en el que la concentracion del dcido sulfirico y fé*%gm—
peratura durante la reaccidn son tales que él rendimiento
de conversidén es de por lo menos 95%.

' 4'* Un procedimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, aplicado a la preparacidn de nitri-
to de metilo, nitrito de etilo, nitrito de butilo, nitrito
de amilo o nitrito de ciclohexilo. -

5.- Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-
1dicaciones precedentes, donde el alcohol se utiliza en un
exceso del 5% o mas. ,

6.5 Un procedimiento para preparar un éster de nitri-
to de un alcohol.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,

- representado en el dibujo que se acompaiia y con los fines

.

que se han especificado.

- 10 -
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Esta Memoria consta de once

. s 4 .
hojas escritas a maqui-
na por una sola cara.

.

Madrid,

P.A.

JIV. @\\\Q\\ .
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