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MEMORTA DESCRIPTIVA
gue se presente para uwir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulade el 2 de Febrero de 1967, con el nim. 336.364
en
EspPAaAlNA
por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N. V., entidad holandesa, esta-
blecida en van der lMaesenstraat 2, Heerlen, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENIO PARA LA PREPARACION DE UN DERIVADO NITRO
DE UN COMPUESTO AROMATICO".

e g
——

Este invento se refiere a un método mejorado de
preparar nitro-derivados de compuestos aromdticos, hacien-
dose reaccionar el compuesto aromidtico con un agente ni-
trante, con lo cual se introduce al menos un grupo -N02 en

5 el nicleo aromdtico.

Ia nitracidn de compuestos aromdticos para pro-
ducir compuestos gue contienen al menos un grupo nitro es
todavia un procedimiento diffcil y costoso. La utilizacidn
de reactivos muy agresivos en un medio de reaccion, que da

10 como resultado la generacidn de violentas reacciones de des
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composicion exotermica, requiere gran cuidado, y en al-

gunos casos se requiere un gran exceso del agente nitran-
te 0 de uno o mas componentes del mismo, como resultado de
lo cual se obtiene uma gran cantidad de Zcido denominado
agotado, que es diffeil de tratar.

El invento crea uwn procedimiento simple para la
nitracidn de compuestos aromdticos, que ofrece considera-
bles ventajas comparado con las téenicas conocidas. El inven
to consiste en un procedimiento para la preparacidn de un ni
tro-derivado de un compuesto aromatico, por reaccidn del com
puesto aromético con un agente nitrante, en el cual la reac-
cidn se lleva a cabo en presencia de un medio de didxido e
azufre liquido.

Ejemplos de reactivos o agentes nitrantes que se
pueden utilizar en el procedimiento del invento incluyen
nezclas de dcido nitrico y deido sulfirico, mezclas de aci-
do nitrico y "oleum", y mezclas de tetrdéxido de nitrdgeno y
trifluoruro de boro. Se pueden utilizar otros reactivos ni-
trantes convencionaluente utilizados.

Mediante el procedimiento del invento, el calor
de reaccidn liberado durante la nitracion es gusceptible de
ser eliminado parcial o completamente por evaporacidén del
didxido de azufre, con lo cual se puede lograr un buen con-
trol de la temperatura, control que es muy importente para
evitar la generacidn de violentas reacciones de descomposi-
cidn exotérmicas. Cuando el calor es eliminado de esta mane-
ra, el contenido de didxido de azufre de la mezcla de reaccidn
puede ser mentenido en el valor requerido, por ejemplo median-
te la aplicacidn de'refrigeracién a refiujo. Al completarse

la nitracién, el didxido de azufre utilizado puede ser recu-
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peradc casi de manera cuantitativa, por ejemplé poY evapora-

¢idn.

Utilizandodidxido de azufre 1l{quido como medio de
reaceidn en la reaceidn de nitracidn de acuerdo con el inven~
to, es posible ademds obtener una mezcla de reaceidn con una
viscosidad que es considerablemente menor que la obtenida en
procedimientos de nitracidén conocidos bajo condiciones for lo
demés idénticas, dando como resultado un mejor mezclado, con
una convergidn consiguientemente mds rdpida. Le nitracion se
puede llevar a cabo también a una temperatura mds baja, aumen
tando de esta manera la selectividad de la reaccidn, lo cual
es une ventaja para una mezela de reaccidn térmicamente ines-
table, Ademds, el exceso requerido de reactivo nitrante o de
uno o més componentes del mismo, puede ser mucho mds peguefio
que en los procedimientos de nitracidén conocidos hasta ahorae,
como resultado de lo cual se obtiene una cantidad mds pegueiia
de dcide agotado.

Otra nueva ventaje se proporciona por el hecho de
que es posible obtener un aumento del rendimiento de nitrow
compuestos de alta pureza, mediante el procedimiento del in-
vento. Asi, si se prepara dcido metanitrobenzoico por nitra-
cidn de dcido benzoico en un medio de didxido de azufre 1i-
gquido, de acuerdo con el invento, se puede obtener un alto
rendimiento de acido metanitrobenzoico pUro después de una
Unica recristalizacion del producto de nitracidén bruto. En
los procedimientos anteriormente conocidos pera la nitra-
cién de 4cido benzoico (véase K.E.Cooper y C.K. Ingold, Jour
nal of the Chemical Society, 1927, pag. 836), se obtiene un
producto de reaccidn bruto que contiene aproximadamente 20%

de dcido ortonitrobenzoico y aproximadamente 1% de écido pa-
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renitrobenzoico, ademas de deido metanitrobenzoico. EL Acim -

do metanitrobenzoico puro puede ser separado de este produc-

to de reaccidn solo medismte recristalizaciones repetidas, a
costa de una gran disminueidn del rendimiento del Acido.

Al llevar o cabo el procedimiento del invento, la
presidn y la proporcidn del didxido de azufre utilizado, pue
den estar dentro de amplios limites, dependiendo la presion
real y la cantidad preferida del didxido de azufre, del com~
puesto que ha de ser nitrado, y de factores sconomicos y de
instalacién. Usualmente, se emplea una cantidad de didxids de
azufre tal, que después de completarse la nitracidn, estin
presentes més de 3 moles de didxido de agufre liguido por mul
de compuesto nitrado.

Entre log diversos reactivos nitrantes que se pueden
utilizar en el procedimiento de acuerdo con el invento, se ob-
tienen buenos resultados utilizando una mezcla de dcido nitri-
co y tridxido de azufre. Si se utiliza dicha mezcla en procedi-
mientos de nitracién conocidos, es necesario usualmente que es
+é presente en la mezcla de reaccidn un disolvente, tal como
deido sulfirico, para impedir que la mezcla cristalice. En el
procedimiento de acuerdo con el invento, se puede utilizar co
mo reactivo nitrante una mezcla de dcido nitrico y tridxido de
azufre, sin que se requiers ninguna medida especial, La relas
cion entre dcido nitrico y tridxido de azufre puede variar de-
pendiendo del compuesto que ha de ser nitrado.

Al 1llevar a cabo el procedimiento del invento, el

compuesto aromético, solo o disuelto en didxido de agufre 1i-
quido, puede ser afiadido a une mezcla de didxido de agufre li=-
quido y el reactivo nitrante. Alternativamente, el reactivo ni-

trante puede ser afiadido en su totalidad, o los componentes del
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mismo separadamente, & wna solucién del compuesto aromdti-
co en didxido de azufre liquido. El procedimiento se puede
llevar a cabo de manera continua, por ejemplo en reactorea
separados conectados en gerie.

Se proporcionan los siguientes ejemplos del inven-

$0.

Ljemplo 1.— Nitracién de dcido benzoico. 40 ml de

didxido de azufre liquido fueron introducidos en un matraz
provisto de un agitador, un refrigerante de reflujo que uti-
lizaba une mezcla de didxido de carbono y acetona, y un em-
budo de llave, y se introdujeron subsiguientemente en el ma-
traz 12,2 g de dcido benzoico y 9 g de tridxido de azufre 1i-
quido. Después, se aladieron gote a gota a la mezcla del me-
traz 6,4 g de dcido nitrico sustancialmente anhidro, y despies
que todo el Acido nitrico hubo sido afiadido de esta manera, la
mezcla de reaceion fue agitada continuamente durante medig ho-
ra. Entonces, una porcién sustancial del didxido de agzufre fue
evaporada de la mezcla de reaccidn, y la parte remanente de
dicha mezcla fue vertida en agua, para formar un precipitado.
El precipitado fue separado por filtracidn, lavado y secado,

y se obtuvieron 15,8 g de una sustancia sélida y blanca con
un punto de fugidn de 1330C.

Bl espectro de resonancia magnética-nuclear de di=-
cha sustancia sélida, con un punto de fusidn de 1332¢, mostrd
gque esta sustancia consistia en 93 de deido metanitrobenzoi-
co, aproximadamente 1% de dcido paranitrobenzoico y 6% de
deido ortonitrobenzoico.

Al eristalizar dicha sustancia en una mezela de al-
cohol y agua, se obtuvieron 14,5 g de una sustancia sdlida con

un punto de fusidén de 1412C. El egpectro de absorcidn de in-
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frarrojos y ei.eSPectro de resonancia magnética nuclear mos-
traron que esta sustancia sdlida consistia en dcido metani-
trobenzoico completamente puro, representando una eficacia
de rendimiento de aproximadamente 87%.

Ejemplo 2.- Nitracidn de clorobenceno. 50 ml de

didxido de azufre liquido fueron transferidos 2 un matraz
del tipo utilizado en el Ejemplo 1. 9,6 g de tridxido de azu-
fre 1iguido y 6,9 g de &cido nitrico sustancialmente anhidro
fueron introducidos sucesivamente en el matraz, para produ-~
cir en el mismo una suspensidn de dcido nitrante sdlido en
didxido de azufre liguido. Se afiadieron gota a gota 2 esta
suspensién 10,8 g de clorobenceno, y una hora después de la
adicidn del olorobenceno, la mezela de reaccidén fue vertida
en agua. El precipitado que resultaba de esto fue separado
por filtracidn, lavado y secado, para producir 15 g de un
producto de color amerillo claro, con un punto de fusidn de
68¢C. El espectro de absorcidn de infrarrojos de este produc
t0 mostrd que el mismo no contenia més de 10% de ortonitroclo
robenceno junto con paranitroclorobenceno, casi de manera ex—
clusiva. 5i se suponerque la diferencia entre el punto de fu-
sidn del producto nitrante obtenido y el punto de fusidn del
paranitroclorobenceno puro (82,15 2C) estd causads exclusiva-
mente por lanresenoia del ortonitroclorobenceno, se puede
sacar la conclusidn, utilizendo el bien conocido diagrams de
puntos de fusidn del sistema de orto- y para- nitrocloroben-
ceno, de que el producto de nitracidén contenia al menos 80
de paranitroclorobenceno.

En los procedimientos de nitracidn conoéidos, que
no utilizaben didxido de azufre liquido (véase P.H. Groggins,

Unit Processes in Organic Chemistry, Mc Graw Hill, Kueva York

- 336364



10

15

20

25

30

1958, pag. 115), el contenido de isdémero para del producto de
nitracién es solamente de 67¢%, teniendo el producto de nitra-
cién un bajo punto de fusidn, a saber de 52¢.

Bjemplo 3.- Nitracidn de fenol. 25 ml de didxido de

azufre 1{quido fueron introducidos en un metraz del tipo utili-
zado en el Ejemplo 1, y entonces se affadieron sucesivamente al
mismo 11,6 g de tridxido de agufre 1iquido y 8,9 g de dcido ni-
trico sustancislmente anhidro, De esta manera se formé un preci-
pitado, y se afiadieron gota a'gota a la mezela contenida en el
matraz, con agitacidn simultdnea, 3,9 g de fenol disueltos en
20 ml de didxido de azufre liquido. Tuvo lugar una reacciéﬁﬂfugg
temente exotérmica, en que la mezcla de reaccidn adoptd wm color
pardo-rojizo, desapareciendo dicho precipitado. Al afiadir el fe-
nol, se continud durante algin tiempo la agitacidn de la mezcla
de reaccién despuds de lo cual se encontrd que el matraz conte-
nia un sistema de dos fases liquidas, estando contenida la nayor
parte del didxido de azufre en la fase superior. El espectro de
resonancia magnética nuclear de dicha fase muestra que ésta con-
tenia un producto 2,4,6-trinitro-sustituido. Las dos fases 1i-
guidas fueron vertidas entonces conjuntamente en 150 ml. de agua,
como resultado de lo cual se formd un precipitado amarillo, que
fue separado por filtracidn, lavado y secado, y se obtuvieron
8,4 g de un producto seco, el cusl por andlisis cromatogréfico
mostré que consistia en deido plerico virtualmente puro. La efi
cacia de rencimiento de la Fformacidn de la reaccidn era por lo

tanto de 88%.

Ejemplo 4.- Nitracidn de tolueno. Se afiadieron a

un matraz del tipo utilizado en el ZIjemplo 1, 35 ml de
didxido de azufre liquido, y se afladieron sucesivamente

al nismo 7,5 g de tridxido de azufre liguido y 5,8 g de
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acido nitrico_sustancialmente anhidro. Sé formé un precipita-
do blanco y, mientras se agitaba, se afladieron entonces gra-
dualmente por el embudo de llave 3,8 g de tolueno. Después de
afiadir dicho tolueno, se continudé durante 1,5 horas la agita-
cion de la mezcla de reacciom.

Después que se hubo parado el agitador, se encontréd
que el matraz contenia dos fases liguidas, de las cuales la
superior contenia la mayor parte del didxido de azufre. Las
dos fases fueron separadas una de otra por medio de la véi-
vula de descarga y el andlisis de la fase inferior mostrd que
la misma conteniz menos de 2% en peso de carbono, basado so-~
bre la cantidad afiadida de carbono como tolueno, El espectro
de resonancia magnética~nuclear de la fase liguida superior
mostrd que casi el 75% en peso de las sustancias orgénicas
contenides en esta fase consistian en 2,4-dinitrotolueno, con
sistiendo el resto en 2,6-dinitro tolueno y menos de 1% en pe
s0 de paramononltrotolueno. Ya que no se descargd carbono del
sistema de reaccidn, la conversién de tolueno en dinitrotolue
no fue de esta manera viritwslmente cuantitativa.

Los procedimientos indicados en los precedentes ejem
plos pueden ser utilizados tembién con otros diversos compues—
tos aromdticos, tales como por ejemplo naftaleno, fenantreno,
antraceno, tiofeno, piridina, furano, gquinoleina y derivados
de estos compuestos.,

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Holanda el 3 de Febrero de 1966, ntmero 66-01366, se acoge a
los beneficios del art? 51 del vigente estatuto sobre Propie-

dad Indwstrial,
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre~
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacion de un de-
rivado nitro de un compuesto aromdtico por reaccidén del come
puesto aromatico con un reactivo nitrante, en el cual la reac
cion se lleva a cabo en presenciz de un medio de didxido Jde
azufre 1{iquido. '

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica—
cién 1, en el cual el calor liberado en la reaccidn es elimi-
nzdo al menos parcislmente por evaporacidén de didxido de azu~
fre 1liguido.,

3.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindica~
ciones 1 6 2, en el cual el reactivo nitrante es una mezcla
de dcido nitrico y tridxido de azufre.

4,~ Un procedimiento para la preparacidn de un de-
rivado nitro de un compuesto aromético.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, ¥y con los fines gue se han especificado.

Esta memoriz consta de nueve hojas eseritas a mdqui-

17 MR 1968

na por una sola cara.
Madrid,

P. A,
Alberte] d b
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