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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un método para la 
producción de pirosulfato ácido de nitrosilo, y de modo más 
particular afecta a un proceso para la preparación de piro­
sulfato ácido de nitrosilo en el cual un compuesto elegido 
de entre el grupo formado por cloruro de nitrosilo, anhídri 
do nitrosilsulfúrico, y anhídrido nitroso se hace reaccio­
nar con una mezcla constituida por ácido sulfúrico y anhí­
drido sulfúrico. ------------------------------------------

Es sabido que el pirosulfato ácido de nitrosilo es un 
reactivo útil en todos aquellos procesos que explotan la 
reactividad del grupo NO- y que así puede usarse con venta­
ja en procesos que prevén reacciones de diazotación, nitra- 
ción, oximación, etc., tales como por ejemplo en los proce­
sos para la producción de lactamas. ------------------- - -

El pirosulfato ácido de nitrosilo ha demostrado ser en 
sí particularmente útil en procesos para la preparación de 
lactamas mediante reacción con ácidos cicloalcancarboxílí­
eos. Los altos rendimientos alcanzables y el fácil control 
del curso de la reacción hacen que este proceso sea muy in­
teresante desde el punto de vista industrial. --- - - - -

Además, el pirosulfato ácido de nitrosilo presenta una 
alta estabilidad térmica y puede, por lo tanto, usarse con
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ventaja bajo condiciones de reacción particularmente seve­
ras, como por ejemplo a altas temperaturas, o en presencia 
de substancias que no permiten el uso de otros compuestos 
que contienen el grupo NO- más fácilmente descomponibles. -

5. En realidad, el pirosulfato ácido de nitrosilo puede
calentarse hasta temperaturas de casi 200RC sin que ello dÓ 
lugar a ninguna descomposición apreciable. - - - - - - - - - -

Es conocido el producir pirosulfato ácido de nitrosilo 
haciendo reaccionar sulfato ácido de nitrosilo con anhídrido 

10. sulfúrico o ácido clorosulfónico. No obstante, según este pro­
cedimiento conocido, es necesario disponer de sulfato ácido 
de nitrosilo, producto no fácilmente disponible en el mercado 
y que por lo tanto debe a menudo prepararse a estos efectos. -

Asi, es un propósito de esta invención el proporcio- 
15. nar un nuevo procedimiento para la preparación de pirosulfato 

ácido de nitrosilo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Otro propósito de esta invención es el de proporcio­
nar un procedimiento para la preparación de pirosulfato ácido 
de nitrosilo a partir de productos de fácil suministro y abun- 

20. dantemente disponibles en el mercado** - - -  - -  - -  - -  - -  -

Según el procedimiento objeto de esta invenoión, el 
pirosulfato ácido de nitrosilo se obtiene haciendo reaccionar 
un compuesto elegido de entre el grupo formado por cloruro de 
nitrosilo, anhídrido nitrosilsulfúrico y anhídrido nitroso con 

25. una mezcla consistente en ácido sulfúrico y anhídrido sulfúri­
co
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El procedimiento según esta invención puede, por consi 

guíente, representarse por las siguientes reacciones:

NOCI * HgSÔ  + SO3 ---- — * NOHSgOy * HC1

(NO)gS^ i- HgSÔ  * SOy ----* 2N0HSg0̂

NgÔ  + HgSÔ  + 3SO3 — * 2N0HSg0y

La mezcla constituida por ácido sulfúrico y anhídrido 
sulfúrico puede obtenerse disolviendo la cantidad de anhí­
drido sulfúrico requerida por la estequiometría de la reac­
ción en una cantidad adecuada de ácido sulfúrico; pero tam­
bién es posible, y generalmente incluso preferido, utilizar 
ólenm.------------------- ------------------------------—

Desde luego, cuando se emplea óleum comercial, su con­
tenido en SO^ deberá, ajustarse de tal modo que la relación 
molar entre el ácido sulfúrico y el anhídrido sulfúrico co­
rresponda a la relación molar requerida por la estequiome­
tría de la reacción.-------------------------------------

En alternativa, en vez de SO^ pueden usarse compuestos 
capaces de dejar libre el SO^ bajo las condiciones de reac­
ción según la invención. Así, por ejemplo, el ácido cloro- 
sulfónico puede usarse ventajosamente como fuente del SO^. -

Según dicha alternativa es, pues, posible hacer reac­
cionar una mezcla de ácido sulfúrico y ácido clorosulfónico 
con los compuestos mencionados anteriormente que contienen
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el grupo NO-, a fin de obtener el deseado pirosulfato ácido 
de nitrosilo. ------------------------------------- ------

La sustitución de anhídrido sulfúrico por acido cloro- 
sulfónico puede ser parcial, en el sentido de que sólo una 
parte del anhídrido sulfúrico sea substituida por ácido cío 
rosulfónico; en este caso, los compuestos antes mencionados 
que contienen el grupo NO- se hacen reaccionar con una mez­
cla constituida por ácido sulfúrico, ácido clorosulfónico y 
SO^. Naturalmente, en relación con la cantidad de ácido 
clorosulfónico empleado se producirán distintas cantidades 
de ácido clorhídrico como subproducto. ----- - - ---------

Cuando se emplea dicha mezcla ternaria, compuesta de 
ácido sulfúrico, ácido clorosulfónico y SO^, el procedimien­
to según esta invención puede representarse por medio de 
las ecuaciones siguientes:

NOCI + H2SO4 * CISO3H -----NOHSgOy + 2HC1

(NO)gSgOy + HgSÔ  + CISO^H---- * 2N0HSg0y + HC1
N2O3 + H2SO4 + 2S0j + CISO3H ---"2N0HSg0y + HC1
N2O3 + H2SO4 + SOj + 2CISO3H---t^NOHSgO? ̂  2HC1

La sustitución de SO^ por ácido clorosulfónico puede 
también efectuarse por una fracción de un mol, en el senti­
do de que una fracción de un mol de ácido clorosulfónico 
puede ser sustituido hasta una correspondiente cantidad de
SOj.------------------------------------------------------

La siguiente ecuación representa una sustitución de es
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N2°3 + H2SO4 1,5 SO3 ̂  1,5 CISO3H--- -̂2N0HS20y ̂ -1,5 HC1

Así, en general, el procedimiento según esta invención 
comprende el poner en contacto los antes mencionados com­
puestos que contienen un grupo NO- con ácido sulfúrico y 
anhídrido sulfúrico y/o-otros compuestos que actúan como 
fuente de anhídrido sulfúrico bajo las condiciones de reac­
ción del procedimiento de esta invención. ----- ------- ---

Según una forma alternativa de realización, el proce­
dimiento según la invención puede realizarse por etapas o 
estadios sucesivos, es decir, los compuestos que contienen 
el grupo NO- pueden hacerse reaccionar primero con anhídri­
do sulfúrico (o con otros compuestos que actúen como fuente 
de anhídrido sulfúrico bajo las condiciones de reacción) y 
a continuación con ácido sulfúrico. - - ------- - ---------

Esta técnica alternativa es particularmente convenien­
te cuando, durante la primera etapa de la reacción, se ob­
tienen productos bien definidos y estables, que pueden se­
pararse de la mezcla de reacción, ser purificados (en su 
caso), y luego sometidos a la segunda etapa de la reacción,

Esta realización específica del procedimiento puede 
ser representada, a título de ejemplo, mediante el esquema 
siguiente:

(1) NOCI t SO3 ___ N̂OCISÔ

(2) NOCI + HSO3CI NOCISO3 i- HC1
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Las ecuaciones (1) y (2) muestran la formación de clo- 

rosulfonato de nitrosilo como producto de reacción de la 
primera etapa del procedimiento. ------------------- - ---

(3) NOCISOj + HgSÔ .---- - NOHSgOy + HC1

5. La ecuación (3) muestra la segunda etapa de la reacción
en que se hace reaccionar el clorosulfonato de nitrosilo con 
ácido sulfúrico a fin de obtener el pirosulfato ácido de ni­
trosilo. ------------------------- - - - - ---------- - -

Otro ejemplo de un procedimiento realizado en dos eta- 
10. pas sucesivas puede representarse así:

( 4 ) NgO-j * 3 S 0 ^ ---------------  (N O )g S ^ Q

( 5) (NOlgSjO-jo + H2SO4------------ *- 2NOHS2O7

En la primera etapa, representada por la ecuación (4), 
tiene lugar la formación del producto intermedio (NO)2Ŝ O-]ô  

15. y en la segunda etapa, a partir de este producto intermedio, 
se obtiene el deseado pirosulfato ácido de nitrosilo (ecua­
ción 5 ) . - --------------------- ----------------------------

En los casos antes citados, los productos intermedios:
- clorosulfonato de nitrosilo y trisulfato de dinitrosilo 

20. (NOCISO^ y (NO)gS^O^o) son conocidos, y sus características 
se describen en la literatura técnica? pueden purificarse 
por cristalización o por lavado con solventes, y a continua­
ción pueden hacerse reaccionar con ácido sulfúrico a fin de 
obtener el producto deseado. - ------- ---------------------
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En el procedimiento objeto de esta invención, la canti­

dad de reactivos que se hacen reaccionar corresponde sustan­
cialmente a las relaciones estequiomátricas de las reaccio­
nes que tienen lugar. No obstante se prefiere operar con un 
ligero exceso del compuesto que contiene el grupo N0-. ---

A continuación se dan algunos ejemplos con el objeto de 
ilustrar mejor la idea inventiva de esta invención, sin li­
mitar con ello en modo alguno el alcance protector de la 
m i s m a . ---------------------------------------------------

EJEMPLO 1

Se hizo que 17,8 g de óleum al 45% de SO^ (correspon­
dientes a 0 ,1 moles de HgSO^ y a 0 ,1 moles de SO3) absorbie­
ran 8 g (0,122 moles) de cloruro de nitrosilo. La solución 
así obtenida se calentó luego al vacío hasta 802-9020 a fin 
de facilitar la separación del ácido clorhídrico que se ha­
bía formado como subproducto, así como el exceso de cloruro 
de nitrosilo. ----------------------------------------------

El calentamiento al vacío se realizó hasta que la masa 
cristalina que se había formado presentó un peso constante. 
Se obtuvieron 20 g de pirosulfato ácido de nitrosilo con un 
punto de fusión de 114^-11620. El rendimiento con respecto 
al óleum empleado fue del 96,4%.------------------- --------

EJEMPLO 2

A 8 g (0,122 moles) de cloruro de nitrosilo líquido, en
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friado a -20SC, se les agrego una mezcla de 11,65 g (0,1 mo­
les) de ácido clorosulfónico y 9,8 g (0 ,1 moles) de ácido 
sulfúrico al 100%. La solución así obtenida se calentó al 
vacío hasta 70RC para eliminar el ácido clorhídrico y el ex- 

5. ceso de cloruro de nitrosilo. ------------------------- -

El calentamiento al vacío se mantuvo hasta que la masa 
cristalina blanca formada alcanzó un peso constante. De es­
te modo se obtuvieron 20,2 g de pirosulfato ácido de nitro- 
silo que tenía un punto de fusión de 115^-117^0. El rendl- 

10. miento calculado con respecto al ácido sulfúrico alcanzó el 
97,5%. ------------------------------------------------------

EJEMPLO 3

Una mezcla de 23,6 g (0,1 moles) de anhídrido nitrosil 
sulfúrico (N0)2S20y (obtenido según V. WANNAGAT, Z. Anorg. 

15. Allg; Chem. 269, 232, 1952) y 17,0 g de óleum al 45% de SOj 
(correspondientes a 0,1 moles de H2SO4 y a 0,1 moles de SOj) 
se calentaron hasta 150SC, hasta que.se formó una solución 
que luego se dejó enfriar. Se separó una masa cristalina 
blanca de 4 14 g de pirosulfato ácido de nitrosilo que tenía 

20. un punto de fusión de 112^-115^0. El rendimiento fuá cuan­
titativo. -------------------------- - - - ------- - ------

EJEMPLO 4

A una mezcla de 11,65 g (0,1 moles) de ácido clorosul- 
fónioo y 9,8 g (0 ,1 moles) de ácido sulfúrico se añadieron 

25. 23,6 g (0,1 moles) de anhídrido nitrosilsulfúrioo. Esta mez-
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cía luego se agitó a temperatura ambiente hasta que se obtu­
vo una solución y luego se calentó hasta 1003C a fin de se­
parar el ácido clorhídrico. La masa cristalina blanca obte­
nida se calentó luego al vacío hasta que se logró un peso 
constante. De este modo se obtuvieron 41,2 g de pirosulfa- 
to ácido de nitrosilo con un punto de fusión de 112^-11630 
y un rendimiento de 99,5% con respecto al teórico. - - - - -

EJEMPLO 5

A una mezcla constituida por 17,8 g de óleum al 45% 
de SO^ (correspondientes a 0 ,1 moles de H2SO4 y a 0 ,1 moles 
de SOj) y por 23,3 g (0,2 moles) de ácido clorosulfónico, 
se añadieron 7,6 g (0 ,1 moles) de anhídrido nitroso líquido. 
La solución así obtenida se calentó hasta 1003C al vacío pa­
ra facililitar la separación del ácido clorhídrico. -------

La masa cristalina blanca obtenida se calentó adicio­
nalmente al vacío hasta obtener un peso constante. Así se 
obtuvieron 41,3 g de pirosulfato ácido de nitrosilo que te­
nía un punto de fusión de 115^-11630 con un rendimiento sus­
tancialmente cuantitativo.--------------- ------------------

EJEMPLO 6

Una mezcla consistente en 13,55 g (0,1 moles) de cloro- 
sulfonato de nitrosilo preparado según procedimientos cono­
cidos (R. WEBER, Jahresber. 157 (1864); A.A. WOOLF, Jour. 
Chem. Soo. 1053 (1950)) y 9,8 g (0 ,1 moles) de ácido sulfú­
rico, fuá calentada lentamente hasta conseguir una completa
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solución áe la mezcla. La solución así obtenida se calentó 
luego al vacío a 80a-gosc a fin de facilitar la separación 
del acido clorhídrico que se iba formando gradualmente. ---

Se separo una masa cristalina blanca-que fuá sometida 
5. a nuevo calentamiento al vacío hasta obtener un peso cons­

tante de la masa. Se obtuvieron 20 g de pirosulfato ácido 
de nitrosilo que correspondían a un rendimiento de 96,4% cal 
culado con respecto al ácido sulfúrico empleado. -----------

EJEMPLO 7

10. Una mezcla de 15,8 g (0,05 moles) de trisulfato de di-
nitrosilo preparado según procedimientos conocidos (véase H. 
A. LEHMANN y A. KLUGE, Zt. Anorg. Allg. Chem. 264, 120 
(1951); G. H. WEINREICH, Bull. Soc. Chim.Franca (12) 2820 
(1963) y 4,9 g (0,05 moles) de ácido sulfúrico, se calentó

15. hasta 130SC hasta completa solución. Luego se dejó enfriar 
y se obtuvo así una masa cristalina blanca de pirosulfato 
ácido de nitrosilo con un punto de fusión de 114^-116^0. El 
rendimiento fuá cuantitativo. ------- - -------------------

N O T A

20. Se declaran de novedad y propiedad para España, sus te­
rritorios y plazas de soberanía, las siguientes: -----------

R E I  V I N D I C A C I O N E S
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1 Método para la preparación de pirosulfato ácido de
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nitrosilo, caracterizado porque se hace reaccionar un com­
puesto elegido de entre el grupo formado por cloruro de ni-, 
trosilo, anhídrido nitroso y anhídrido nitrosilsulfúrico, 
con ácido sulfúrico y anhídrido sulfúrico y/o con un compues-

5. to que proporcione anhídrido sulfúrico bajo las condiciones 
de reacción.------------------------ --------------------

2 .- Método según la reivindicación 1 , caracterizado por­
que se usa ácido clorosulfónico como compuesto para propor­
cionar el anhídrido sulfúrico a las condiciones de reacción.-

10. 3.- Método según las reivindicaciones 1 y 2 , caracteri­
zado porque el cloruro de nitrosilo se hace reaccionar pri­
mero con anhídrido sulfúrico o con ácido clorosulfónico a 
fin de obtener clorosulfonato de nitrosilo y porque este úl­
timo se hace reaccionar luego con ácido sulfúrico. ----- ---

15- 4.- Método según las reivindicaciones 1 y 2, caracteri­
zado porque el anhídrido nitroso se hace reaccionar primero 
con anhídrido sulfúrico, a fin de obtener trisulfato de di- 
nitrosilo y porque este último se hace luego reaccionar con 
ácido sulfúrico.--------------------------------------------

20. 5.- "METODO PARA LA REPARACION DE PIROS OLFATO ACIDO DE
NITROSILO". --------------------------------------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre­
sente memoria que consta de doce hojas, foliadas y mecano­
grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 27 fE8 19R7
A A M. CUMÜ SUÑOÍ
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