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MEMORIA DESCRIPTIVA
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Le presents invencidn se refiere a un metodo para la
produccidn de pirosulfato acido de nitrosilo, y de modo mas
particular afecta 2 un proceso pars la preparacidn de piro-
sulfato acido de nitrosilo en el cual un compusgto elegido
de entre el grupo formedo por cloruro de nitrosilo, anhidr;
do nitrosilsulfirico, y enhfdrido nitroso se hace reaccio-

nar con una mezcla constitufda por dcido sulfurico y anhi-

Grido SULFUPicOs = — = = = = = = ~ = = = = = = --— - -

Es sabido que el pirosulfato acido de nitrosilo es un
reactivo Wtil en todos aquellos procesos que explotan la
reactivided del grupo NO- y que asi puede usarse con venta-
Ja en procesos gue prevén regcoiones de diazotacién, nitra~
cion, oximacién, gtc., tales como por sjemplo en los progs=

80s pera la produceidn de loctomas. = = = = = = = = = = — -

@1 pirosulfato &cido de nitrosilo he demostrado ser en
g{ particularmente Util en procesos para 1a preparacion de
lactemas medisnte reeccidn con Acidos cicloalcencarboxili-
cos. Tos albtos rendimientos alcenzables y el Pdcil control
del curso de la reaccidn hacen que este proceso sea muy in-

teresante desde el punto de vista industriale = = = = = =

Ademés, el pirosulfato acido de nitrosilo presenta una

alta estabilided térmica y puede, por lo tanto, usarse con
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ventaja bajo condiciones de reaccidén particularmente seve-

Tas, como por ejemplo a altas temperaturas, o en presencla
de substancias que no permiten el uso de otros compuesios

que contienen el grupo NO-~ mée fécilmente descomponibles. -

5 In realidad, el pirosulfato decido de nitrosilo puede
calentarse hasta temperaturas de casi 2002C gin que ello dé
Jugar & ninguna descomposicidn apreciable: - e e -

Es conocido el producir pirosulfato deido de nitrosilo
haciendo reacclonar sulfato dcido de nitrosilo con anhidrido
10, sulfirico o dcido clorosulfénico. No obstante, segin este pro-
cedimiento conocldo, es necesario disponer de sulfato dcido
de nitrosilo, producto no fédcilmente disponible en el mercado

¥ que por lo tanto debe a menudo prepararse a estos efectos, -

Agl, es un propésito de esta invencidn el proporcio-
15 nar un nuevo procedimiento para la preparacién de pirosulfato

écidOdeniﬁrOSiloo--——---—----—--...-.-...—--

Otro propbasito de esta invencién es el de pProporciow
nar un procedimiento para la preparacién de pirosulfato deido
de nitrosilo a pertir de productos .de f4cil suministro y abun-

20, dantemente disponibles en el mercados = = = = = = = = = = -

Segln el procedimiento objeto ﬁe’esta invencidn, el
pirosulfato dcido de nitrosilo se obtiene haciendo reaccionar
un compuesto eleglido de entre el grupo formado por cloruro de
nitrosilo, anhfdrido nitrosilsulfirico y anhfdrido nitroso con

25, una mezcla consistente en doido sulfdrico y anhfdrido sulfiri-
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Bl procedimiento segﬁn esta lnvencion puede, por consi

guiente, representarse por les sigulentes reacciones:

NOCL «+ Ho80, + 503 ————» NOHSp07 + HOL
(1\10)23207 + HyS0, + 803 ——»  2NOHS,0,
N203 - H2304 - 3503 it QNOHSQOPI

La mezecla constituida por écido sulfirico y enhidrido
sulfirico puede obtensrse disolviendo la cantidad de anhi-
drido sulfirico requeride por la estequiometria de la resc-
cidn en une cantidad adecusda de fcido sulfirico; pero tam-

blén es posible, y generalmente incluso preferido, utilizar

Desde luego, cuando Se emplea Oleum comercial, su con-
tenido en S03 deberéd ajusterse de tal modo que la relacién
molar entre el dcido sulfurico y el anh{drido sulfurico co-

rresponda 2 la relacidn molar requerida por la estequiome-

-{;r]'_a de la reaccién. -------- - e e e e oam o wm o

En alternativa, en vez de SO3 pueden usarse compuestos
capaces de dejar libre el SO3 bajo las condiciones de reac-
cidén segin la invencidn. Asi, por ejemplo, el Acido cloro—

sulfdénico puede usarse ventajosamente como fuente del SO3. -

Segun dicha slternative es, pues, posible hacer reac-

cionar una mezcla de acido sulfurico y aAcido clorosulfdnico

con los compuestos mencionados anteriormente que contienen
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el grupo NO~-, a fin de obtener el deseado pirosulfato écido_

de nitrogiloe = = = = = = = = - b - - - e - -

La sustitucidn de anhidrido sulfirico por scido cloro=-
sulfénico puede ser parcial, en el sentido de que s0lo une
parte del snhidrido sulfirico sea substituida por écido elo
rosulfdnico; en este caso; los compuestos entes mencionados
que contienen el grupo NO~ se hacen reaccionar con una meg-—
cla constituide por acido sulfurico, écido clorosulfénico y
503+ Naturalmente, en relacidn con la cantided de acido
clorosulfonico empleado se produciran distintas centidades

de Acido clorhidrico como subproductos = = = = = = = = = =

Cuando se emplea dicha mezecla ternaria, oompuestarde
acido sulfurico, acido clorosulfdnico y $03, el procedimien~
to segﬁn esta invencidn puede representarse por medio de
las ecuaciones siguientes:

NOCL + HySO4 + CLSO3H — e NOHSp07 + 2HCL
N203 + H2504 - 2803 - GlSO3H-————~2NOH8207 + HC1
N203 + HoB0y = S03 + 201503H'--—>2N0H5207 + 2HC1

Ia sustitueidn de 50, por dcido clorosulfdnico puede

también efecfuarse por una fraceion de un mol, en el senti-

do de que una fraccidn de un mol de dcido clorosulfdnico

puede ser sustituido hasta una correspondiente cantidad de

La giguiente ecuacidn representa una sustitucidn de es
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N203 + H2804 + 1,5 803 « 1,5 ClSO3H-———aQNOHSZO7 -+ 1,5 HCl

As{, en general, el procedimiento segin esta invencion
conprende el poner én contacto los sntes mencionados com-
puestos que montienen un grupo NO- con 8cido sulfirico y
enhidrido sulfirico y/o-otros compuestos gque actien como
fuente de anhidrido sulfﬁrico bajo las condiciones de reac-

3 4 3 (3 » .
cion del procedimiento de esta invencitn, = = = = = = = = =

Segun una forme alternativa de realizacidn, el proce~
dimiento segin la invencidn puede reslizerse por etapas o
eatadios sucesivos, es decir, los cdmpuestos que contienen
el grupo NO- pueden hecerse resccionar primero con enhidri- -
do sulfurico (o con otros compuestos que actdén como fuente
de anhidrido;sulfﬁrico bajo las condiciones de resceidn) y

o continuacidn con 2¢id0 SULFUriCOe = = = = = = = = = = -

Esta técnice alternative es particularmente convenien—
te cuando, duranfe la primers etapa de le reaccidn, se Ob-
tienen productos bien definidos y estables, que pueden se-
perarse de la mezcls de reaccion, ser purificados (en su

cag0), ¥ luego sometidos a la segunda etapa de la reaccién,

Bsta realizacion especifica del procedimisnto puede

ser representada, a titulo de éjemplo, mediante el esqueme

siguientes
(1) §OCL + S03 ———=NOCLSOq

(2) NOCL + HS0301—= NOC1SO3 + HCL
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Las ecuaciones (1) y (2) muestran la formacidn de clo-
rosulfonato de nitrosilo como producto de reaccion de la

primera etape del procedimiento. = = = @ = w = « = = - -

(3) NOC1803 + HpS0, ——= NOHS,07 + HCL

Ia ecuscidn (3) muestra la segunda etapa de la reaccidn
en gue se hace reaccionar el clorosulfonato de nitrosilo con
acido sulfirico a fin de obtener el pirosulfato acido de ni~-

T708110e = = = = = - e e e e e o e o

Otro ejemplo de un procedimiento reaslizado en dos eta~

s 4
pes sucesivas puede representarse agl:

(4) ¥,0, + 380

203 3 ~ (N0)5830,g

En la primersz etapa, representads por le ecuacion (4),

tiene lugar la Fformacion del producto intermedio (N0) 283010,

¥y en la segunda etapa, o partir de este producto intermedio,
se obtiene el deseado pirosulfato acido de nitrosilo (ecua~

CidN 5)e = = = = m m e e e e et m e e et r - -

En los casos antes citados, los productos intermedios:
clorosulfoneto de nitrosilo y trisulfato de dinitrosilo
(NOC1805 y (NO)28301p) son conocidos, y sus caraoteristigaa
se describen en la literaturs teécnica; pueden purificarse
por cristelizacidn o por lavado con solventes, y a continua~

- 14 . - (]
cion pueden hacerse reaccionar con acido sulfurico & fin de

obtener el producto 1650230 = ~ = =~ = = = = = = & = - - - -



5

10.

15.

20.

En ol procedimiento objeto de esta invencidn, la canti-

dad de reactivos gue se hacen reaccionar corresponde sustan—
cialmente & las relaciones estequiométricas de las reaccio-
nes que tienen lugar. o obstante se prefiere operar con un

ligero exceso del compuesto que contienevel grupo NO=. -~ -~

A continuacidn se den algunos ejemplos con el objeto de
ilustrar mejor la ides inventiva de esta invencion, sin li-

mitar con ello en modo alguno el alecance protector de la

MISMBe = = = w - o w o - o ow e o o o v e - e

EJEMPLO 1

Se hizo que 17,8 g de Sleum 2l 45% de SO5 (correspon-
dientes & 0,1 moles de HpS0, ¥ & 0,1 moles de $03) absorbie~

ren 8 g (0,122 moles) de cloruro de nitrosilo. La solucidn

asi obtenids se calentd luego sl vacio hasta 802-90°C a fin
de faciliter la separacidn del &cido clorhidrico que se ha~-
bia formedo como subproducto, osi como el exceso de cloruro

de nitrosiloe = = = = = = = = = = =« - - - - - - - -

Bl calentamiento al vacio se reslizd hasta que la masa
cristelina que se habia formado presentd un peso constante.
Se obtuvieron 20 g de pirosulfato fdcido de nitrosilo con un

punto de fusion de 1142-1162C., El rendimiento con respecto

al Oleum empleado fué del 96,4%. = =~ = = = = = ~ = = = = = =

EJEMPLO 2

A 8 g (0,122 moles) de cloruro de nitrosilo 1{quido, en
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friado a —202C¢, se les agregd una mezcla de 11,65 g (0,1 ﬁo—
les) de acido clorosulfdénico y 9,8 g (0,1 moles) de acido
sulfurico al 100%. Ia solucidn asi obtenida se calentd al
vacio hasta 702C para eliminar el acido clorhidrico y el ex~

ceso de cloruro de Nitrociloe = m m @ = = - - - o = - - - -

Tl calentamiento al vacfo se mantuvo hasta que la masa
cristalina blanca formeda alcanzo un peso constente. De es—
te modo se obtuvieron 20,2 g de pirosulfato dcido de nitro-
silo que tenia un punto de fusidn de 1152-117%C. EL rendi-

miento calculado con respecto al gcido sulfirico alecanzd el

EJEMPLO 3

Una mezcla de 23,6 g (0,1 moles) de anhidrido nitrosil
sulfurico (N0)oS507 (obtenido segin V. WANNAGAT, Z. Anorg.
Allg; Chem. 269, 232, 1952) y 17,0 g de Oleum al 45% de S03
(correspondientes a 0,1 moles de HpSO4 y a 0,1 moles de S03)
se calenmteron hesta 1509C, hesta que e Fformd una solucidn
que luego se dejd enfriar. Se separd uns masa cristalina
blence de 434 g de pirosulfato acido de nitrosilo que tenia
un punto de fusidn de 1122-1152C. El rendimiento fué cuans=

titativo. """"""""" A e e e AW e SE e @ e S W A e e

EJEMPLO 4

A una mezcla de 11,65 g (0,1 moles) de acido clorosul-
fonico y 9,8 g (0,1 moles) de acido sulfurico se afiadieron

23,6 g (0,1 moles) de anhf{drido nitrosilsulfirico. Esta mez-
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cla luego se agitd o temperatura smbiente hasta que se obbu-

vo una solucidn y luego se celentd hasta 1002C a fin de se-
parer el acido clorhidrico. La mase cristelina blanca obte-
nida se calento luegé al vacio hasta que se logrd un peso

constante. De gste modo se obtuvieron 41,2 g de pirosulfa=~
to Aeido de nitrosilo con un punto de fusidn de 1122-1162C

y un rendimiento de 99,5% con respecto 8l tedricos = = = = =

EJEMPLO 5

A une mezcla constitufda por 17,8 g de Jdleum al 45%
de S03 (correspondientes a 0,1 moles de HoS04 ¥y & 0,1 moleg
de 803) ¥y por 23,3 g (0,2 moles) de &cido clorosulfdnico,
se afiedieron 7,6 g (0,1 moles) de anhidrido nitroso 1iquido.
Ta solucidn asi_bbtenida so calenté hasta 1002C al vacio pa-

ra facililitdr la separacidn del acido clorhidrico. = - - =

La masa cristalina blaenca obtenida se calentd adicio-
nalmente al vaclo hesta obtener un peso constante. Asi se
obtuvieron 41,3 g de pirosulfato Acido de nitrosilo que te-
nia un punto de fusidn de 11592-1162C con un rendimiento sus-

tancialmente cuantitativo. — = = = = « ¢ - - - - - - o - - o

RJEWPIO 6

Una mezcla consistente en 13,55 g (0,1 moles) de cloro-
sulfonato de nitrosilo preparado segun procedimientos cono-
cidos (R. WEBER, Jahresber. 157 (1864); A.A. WOOLF, Jour.
Chem. Soc. 1053 (1950)) vy 9,8 & (0,1 moles) de écido sulfi-

rico, fué celentade lentamente haste conseguir una completa
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5 ' A
golucion de la mezela. Ia solucidn asi obtenida se calentd

luego al vacio a 8092-90°¢ 5 fin de faciliter la separaciodn

del fcido clorhidrico que se iba formendo gradualmente. = =—

Se separd wis meea cristalina blanca-que fué sometida
a nuevo calentamiento al vacio hesta oblener un peso cons-
tante de la masa. 86 obtuvieron 20 g de plrosulfato dcido
de nitrosilo que correspondien a un rendimiento de 96,4/ cel

culado con respecto al fcido sulfirico empleado. = = = = = -

BJEIPLO 7

Una mezecla de 15,8 g (0,05 moles) de trisulfato de di-
nitrosilo prepsrado segﬁn procedimientos conocidos (vease H.'
A. TEHNANN y A. KLUGHE, Zt. Anorg. Allg. Chem. 264, 120 |
(1951); G. H. WEINREICH, Bull. Soc. Chim.France (12) 2820
(1963) v 4,9 g (0,05 moles) de acido sulfurico, se calentd
hasta 130°C hasta completa solucidn. Iuego se dejo enfriar
y se obtuvo ss{ una mese cristelins blanca de pirosulfato
dcido de nitrosilo con wn punto de fusidn de 1142-1169C. El

rendimiento fud cuentitativos = = = = = = @ = @ = - - - - -

Noow o4

Se declaran de novedad y propiedad para Espaila, sus te-

. I 4 . (] s
rritorios y plazas de Soberania, las siguientes: — = « « = =

REIVINDICACIONTES

1.~ Método para la preperacién de pirosulfato acido de
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nitrosilo, caracterizado porque se hace reaccionar un com-

puesto eleglido de entre el grupo formado por cloruro de nim.
trosilo, anhfdrido nitroso y anhidrido nitrosilsulfirico,
con acido sulfiurico y anhidrido sulfurico y/o con un compues-

t0 que proporcione anhidrido sulfirico bajo las condiciones

. .
A0 TOACCIONS ™ ™ w o o o o o m o o me m s o e o A e -

2.~ Método semin la reivindicacion 1, caracterizado por-

que se usa gcido clorosulfdnico como compuesto para propor-—

cioner el anh{drido sulfirico a las condlciones de reaccidn.-

3.~ Metodo segin las reivindicacionss 1 y 2, caracteri-
zado porque el cloruro ds nitrosilo se hace reaccionar pri-
mero con snhidrido sulfirico o con seido clorosulfénico a
fin de obtener clorosulfonato de pitrosilo y porgue este ul-

- 03 ’ > ~.7 -
timo se hace reaccionar luego con acido sulfuricoOe = = = = -

4.~ Motodo segun las reivindicaciones 1 y 2, caracteri-
zado porque el anhf{drido nitroso se hece reaccionar primero
con anbhidrido sulfirico, a £in de obbener trisulfato de di-
nitrosilo y porque seste ultimo se hace luego reaccionar con
20100 SULTULiCO. = = = = = = = = = = = - — - - - - - - -~

De= "METODO PARA LA PREPARACION DE PIROSULFATO ACIDO DE
NITROSILOM: = = = = = = = = = o - o = = = = = = == = - -

Todd ello conforme se describe y reivindicd en la pre-
sente memoria que consta de doce hojas, folisdas y mecano-
grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 27 FEB 19R7
P. A. M. CURELL SUROL
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