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Este invento se refiere a un pro-
cedimiento para la preparacién de nitrocetonas y ni-

troacetatos.,

Los solicitantes han descublerto

Mod, 618 5 en particular que su excelente procedimiento ha au-~
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mentado en més ael doble el rendimiento en nitroceto
nas obtenibles utilizando procedimientos de téenicas
anteriores a este invento. IBn el caso de 2-nitro-ci
clohexanona, empléando los métodos de los solicitaﬁQ .
5. tes, se han obtenido rendimisatos del 95 de dicho -
compuesto, mientras que empleando los metodos de & é
nicas anteriores al invento, segdn se expone en unéj”
de los ejemplos de la presente menorio descriplivea ,
se obtuvo un rendimiento de tan solo el 24%. Ias reac
10. ciones generales, segun este invento, se ilustran-mg

diante las ecuaciones sizuientes:
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(' F1l producto nitro=-clefina se obtiene solauente cuan-

do R"' sea H)

R' 0
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Los radicales R, R', R" y R"' pue
Gen sor hidrdzeno o srupos sustituyentes alifdticos,
aralquilicos o aromiticos tales como metilo, etiloe,’
propilo, isopronilo, butilo, sec-butilo, iso—amilo,_
fenilo, p-metilbencilo, o-etilbencilo y otros y n es
un nimero de O a 20, ©n las ecuaciones (2) y (3) B
puede ser cualguier radical hidrocarburo pero preferen
temente es metilo, dando lugar a los subproduchos in

icados. IZn lz ecuzcion (1) R y R! pueden ser umna -

fan)

[¢]

adena dée polimetileno o cadena ramificada como én el
caso del cicloaleano, Igualmente, en la ecuacion (3)
la cadena de polimetileno puede ser ramificada, como
ocurre con los acetatos endlicos de trimetil-ciclohe
xanona, segun se describire més adelante.

Los productos de las anteriores -
reacciones tienmen une amplis vitilidad., o menos im-
portante es el uso descrito en la solicitud pendiens
te de nimero de serie 585,258, presentada el 10 de -
octubre de 1966, de la ocual este caso es ﬁna conti-
nuacion parcial, em la que el acetato enolico de ci-
clohexanona ge nitre para obtener 2-nitrociclohexano
na que ulteriorimente se convierte en capvrolactama, un
monomero para la produccidn de nyldén~6. Igualmente,
mediante la nitracidn del acetato endlico de 3,3,5-
trimetilciclohexanona (este Ultime cetona es facilmen
te obtenible mediante la reduccion de isoforona pPro-—

ducida industrialmente a pertir de la acetona) se for




man Gos nitrocetonas isomeras desconocidas hasta aho

T8, Veles é-nitro-3,3,S—trimetil—ciclohexanona ¥y 2-nd

tro-3,5,0-trimetilciclohexanona. ZEstas cetonas se ~ -

pueden convertir también en trimetil caprolactamas :.

5. isomeras y de ellas en polimeros metilados de nylon

6. Otras nitrocetonas clolicas pueden convertirse - »

iguelnente en los nylons, correspondientes 4, 5, 7,-

8, 10, 12, ete.

Los acetatos endlicos aciclicos pro

10. porcionan dA-nitrocetonas que pueden dizcciarse féci;

mente en base para proporcionar nitroalcanos de gran -

.oy

pureza que son Gisolventes atiles y plastificanteo j,
a su vez, pueden reducirse facilmente a las actuales
y Utiles aminas.

15; Los productos mezelados derivados
de olefinas sustituidas gimples pueden converilirse =
en productos de nitro-olefinss (ref. Bordwell and Gar
bisch, J. Am. Chem, Soc., 82, 3588, 1960) que, apar-
te de su utilidad inherente, pueden hidrogensrse sucg

20, sivamente para obtener los compuestos nitro saturados
y las aminas corvespondientes., ILa ubilided de estos
procedimientos, particularmeate en el campo de la -
sintesis de mondmeros, es evidente,

Para definir las ventajas de nues

25. tro procedimiento de une forma nds explicita, consi-
deremos el caso de las 2-nitrocicloalcanonas.

En las publicaciones disponibles
las o -nitrocetonas son sorprendentemente escasas. -
asi, min en el caso apsrentemente simple de la 2-ni-

30. trociclohexanona solamente se tienen dos referencias,

‘
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Wieland, Garbisch y Chavan (Ann., 461, 295, 1928) pre
pararon el compuesto con bajo rendimiento mediante -
condensecion, catalizada con base, de un nitrato de

alquilo con clclohexanona, Mas recientemente, Griswold

y Starcher (J. Orz. Chem., 31, 357, 1966) prepararon

el compuesto con un rendimiento del 40% afiadiendo ace
tato de ciclohexen-l-ol a una solucion de nitrato de
acetilo en anhidrido acético a ~209¢. El nitrato de
acetilo (un pelisgroso explosivo inestable) se prepa-
4 . ~ . L) 4 .
ra en una operacion previa afiadiendo acido nitrico -
incoloro al 70% en anhidrido acético. Bn el trabajo -

de Bachman y Hokema (J. Org. Chem. 25, 178, 1970) ‘se

puede hallar algune evidencia de la generalidad de -
cste tipo de nitracion, pues afiadian acetatos enoli-
cos aciclicos (v.g. los acetatos enolicos de 2-buta-
nona y proplofenona a soluciones de nitrato de acetl
lo en anhicrido acético para obtenef ol =nitrocetonas
aciclicas (v.g., metil {~nitroetilcetona y of -nitro-
propiofenona) aungue con rendimientos muy bajos (13%
vy 20% en los dos casos citados).

ELl presente invento ofrece la ven
taja de que elimina la necesidad de tener que prepa-
rar el nitrato de acetilo explosivo en cantidad antes
de la etapa de nitracion; no es necesario purificar
el dcido nitrico a un estado incoloro y se pueden em
plear soluciones de dcido nitrico sensiblemente mas
concentradas (v.g.., 90%), reduciendo as{ la conver-
8ién de anhidrido acético en dcido acético mediante
azua & un minimo, Ademds, los rendimientos del pro-

cedimiento presente son sensiblemente mejores (80-100%)
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¥ la reaccion puede llevarse a cabo a temperatura am
biente.

En el caso de 1@s algquenos susti=
tufdos simples (al contrario que los acetatos enélie 
cos anteriores) la mezcla del producto es mis comple
ja. Bordwell y sus colaboradores (v.g., J. Am. Chem,
Soc., 82, 3588, 1960) han estudiado hasta cierto pun
to la nitracidn de laz olefinma de uhs forma mecimica
pero, al igual que en las referencias citadas anﬁéQi'
riormente, afizdian la olefina 2 una solucidn previa~-
mente preparada de nitrato de acetilo en anhidrido é
cético. 7

Segun este invento, las nitroceto
nas, cetonzs nitrociclicas, nitroacetatos, ete., se
preparan mediante la adicidn directa, preferiblemen-
te reguleda, de dcido nitrico (preferiblemente con-
centrado) a una solucidn de olefina en anhidrido acé
tico 8, ademds, aifadiendo nitrato de amcetilo a una -
solucion de olefina en anhidrido acético. DMNediante

la adicion de compuestos en la secuencia de etapas

indicada, se obtuvicron rendimientos sensiblemente

_ . . . _
mayores comparados a los de tecenicas anteriores al -

invento. La adicion de écido nitrico al anhidrido -
acético produce nitrato de acetilo que reacciona en-
‘tonces con la olefina, Sg vers gue en e8te procedi~
miénto perfeccionado, la relacion molar de nitrato de
acetilo a olefinz no excede de 1 hasta que ha tenido
lugar practicamente toda la reaccion, mientras que =
en los procedimientos de técnicas anteriores siempre

habla presente un exceso de nitrato de acetilo a lo

[
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larco de tode la reaccion. Los solicitantes han de-
mostrado que la existencia de un exceso de nitrato -
de acetilo durante toda la reaccién produce los bajos
rendimientos obtenidos con téenicas anteriores a la
presente, |
Se ha descubierto que el procedi~
miento de este invento, gue comprende el afladir doi=
do nitrico a la solucién de olefina en anhidrido ace
tico se lleva 3 cabo preferentemenie a temperaturas
de 102 a menos de unog 602C aproximadamente. También
se ha descubierto que el procedimiento de esve inven
t0, que comprende el ajiadir nitrato de acetilo a2 una
solucion Ge olefina en anhidrido acético, se lleva a
cabo preiferentemente a una temperatura de unos -102 a
menos de 602C aproximadamente., 7
Los ejemplos siguientes ilustran
el procedimiento y sus ventajas evidentes. (Todas -
las temperaturas se dan en prados centigrados).
Bjemplo 1
Se afiadi$ dcido nitrico (704 de -
concentracion, 12,6 ml., 0,2 moles gota a goba a una
solucion bien a_itada de acetato de ciclohexen-l-ol
(28,0 g, 0,2 moles) en anhiérido acético (61,0 g, =
0,6 molés). La temperaturs de la-solucidn se mantu—
vo a 13-202 mediante refrigeracion en baiio de hielo.
Cusndo se acabd de afiadir, se agité la mezclz duran-—
te 15 minutos a 202 aproximzdamente. La destilacion
a presidn reduciGa (10-40 mm.) elimind los moteriales
voldtiles y permiticd la recuperacidn de deido nodti-

co y anhidrido acético $in reaccionar. El aceite re
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sidual color amsrilic palido pesaba 25,0 z (98¢ de -

~ L] e ’ . . s
rendimiento en crudo) y el analisis por rayos infra-

O~

rrojos indicd gue el aceite contenfa un 95% aproxima
Gamente de la Z-nitrociclohexanonz necesaria. B
- Hjemplo 2

De nuevo se aiiadieron 5,0 ml de -
acido nftrico al 90y (0,1 moles) a 18-200C en 20 g de
anhidrido acético y despuds en une solucidn bien agi
tada de 14,0 g e acetato de ciclohexen-l-ol (0,1 mo
les en 21,0 g Ge amhidrido acético y se agité la még'
cla durante 15 minutos a 202 aproximsdamente. Se_‘?'
eliminaron los materialass vélétiles ¥ el disolveiite,
como en el Bjewplo 1, para obtener 14,3 g de acelte
(rendimiento cuantitativo en crudo) cuyo analisis -
por rayos infrarrojos dic un 95% de 2-nitrociclohexa
nona.

Ljeuplo 3

Sigulendo el procedimiento de los
ejemplos anteriores, el producio de reaceidn de 25 g
de acetato de ciclododecen~1-il (0,11l moles) en 102
g Ge anhidrido acético (1,0 mol) y 7 ml de acido ni-
trico al 70% (0,11 moles) era de 27,1 g Ge un sélido
(0,12 moles de wroducto tedrico), p.f. 65-708C, Deg
puds de la cristalizacion en metgnol, el compuesto =
2-nitrocilecododecanons mostraba un v.f. de 7T7-77,58
y era analiticamente purc. '

Ejemplo 4

Empleando conciciones similares -
de renceidn o las de los ejomplos anteriores se afia-

dieron 7,0 ml de deido nitrico al 70% (0,11 moles) a

"
0
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16,2 g Ge acebato endlico de acetofenona (0,1 moles)
en 41 g de anhidride acético (0,4 moles), Uespuds -
de agitor la mezecla durante 15 minuwtos a 15-252 se -~
vertid la solucidn en 200 ml de hielo-agus cristali-
zéndose un producto sdlido., Ia Ffiltracidn y deseca™-
cidn proporcionaron 14,8 g de s6lido blanco (905 de
rendimiento), p.f. 94-992, TLa recristalizacion en ~
benceno did un material con un p.f. Ge 104-1059, que
era c\-nitroacetofenona pura.

Ljemplo 5

Se trato una solucion de 10,0 s de
acetato de isopropenilo (0,1 moles) en 41,0 gms de an
hicrido acético ccn 7,0 nl de seido nitrico al 70% -
(0,11 moles) en las condiciones usuales. Desuués de
eliminar los materiales voldtiles, se obtuvieron 8,0
g de aceite gque al ser analizado con rayos infrarro-
jos resulto ser un 9 de nitroacetona.

Ejemplo 6

Se afiadieron 24,8 ml de dcido ni-
trico al %O% (0,39 moles) a 15-202 a una solucion de
24,6 gms de clclohexeno (0,3 moles) en 180 ml de anhi
drido acético, Se eliminaron los componentes vold-
tiles al vacio ¥y se destilaron los productos para gb
tener 13,7 g de 3-nitrociclohexeno (36%), 8,6 g de -
2-nitrociclohexil/nitrato (15%) y 17,6 g de acetato
de 2-nitrociclohexilo (31,4%). ILos rendimientos co-
rrespondientes medianie el procedimiento publicado,
mencionzdio anteriormente, son de 34%, 10j% y 21%, res

pectivamente,

Ejenplo 7
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Como en el Bjemplo &, se ajiadieron
24,3 ml de dcido nftrico al 705 a 20,4 g de ciclopen
teno (0,3 moles) en 180 ml. de aahidrido acetico a 15-
208, Ie Gestilaci'on subsiguiente proporciond un 14w
5 de 3—nitrocmclopcnteno, 12:. de nitrato de 2-n1trociclo
| pentilo y 37# de acetato de 2-nitrociclohexilo. (Bog
dwell y sus colaboradores comunicaron haber consegul
do rendimientos del 19%, 8 y 20%, respectivamente),
Bjemplo 8
10. Empleando el mismo método y las -
mismas relaciones molares gue en los Bjemplos 6 yva;
pero usando isobutileno como olefina, los rendimien-~
t0s en producto fueron del 60% de acetato de o —ni-
tro-t-butilo y 5,3% de nitrato de d-nitro-t-butilo.
15. Ejemplo 9
- | Se afiadic deido nitrico incoloro,
al 70% (6,4 ml., 0,1 moles) gota a gota a una solu-
cidn agitada y refrigerads (15¢) de 10,0 g de aceta~
to endlico de ciclododecanons (0,045 moles) en 1C0 =
20. ml. de anhidrido acético. Se ajustaron las provor-
' ciones de adicion y enfriamiento para mantener una -
temperatura de 18 - 202 en la mezcla de la reaccion.
Al eompletar la adicidn (ca., 15 minutos) se agitd -
la solucidn durante 15 minutos y se virtid en 100 ml
25, de agva y hielo. Se formé un precinitado répidanen-
| te y se fils 510 ¥y desecd para obtener 7,2 g de una 2=~
nitrociclododecanona, p.f. 68-T702, Una muestra ana~
1{tica recristalizada tenfa un p.f. de 77,5-782.
Ejemplo 10 -

30, Regulando la temperatura como en
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el ejemplo 9; se afiadieron 9,5 ml de écidd ﬁitrico in
coloro (0,15 moles) a una solucidn de 10,5 g del ace
tato endlico de ciclohexanona (0,075 moles) en 100 -
nl de anhidrido acético. Después de terminar la adi
cidn, se agitd la mezela durante 5 minutos y se vir-
ti6 después en 100 ml. de agua y hielo. Se afiadio eclo
ruro de godio para saturar la solucion que se extra-
jo después con un Gisolvente organico, como es el =
ter dietilico. Se separc la otra capa, se desecd me
diante sulfato de maznesio, se £11%rd y se evaporé jric)
ra obtener un aceite contaminado de Zcido acético.
Se elimind el dcido bajo vacio mediante hidroxidc de
sodio y se cristalizo el aceite resultante en metanol
para obtener 6,0 g de 2-nitrociclohexanona, p.f, 35=-
38e,

Bjemplo 11

Se preparo una solucidn que conte
nia 0,14 mokes de nitrato de acetilo afiadiendo 9,0 -
ml, de acido nitrico gl 70% a 40 ml de anhidrido acé
tico mientras se mantenfa la temperatura de la reac—~
cion entre 15-202, Después se afiadid esta solucidn -
gota a gota a una mezcla agitada y refrigerada que -
contenia 25,0 & (e acetato endlico de ciplododecanona
(0,11 moles) y 60 ml, de anhidrido acético mantenido
a 15-202, Al completar la adicion (ca., 40 minutos)
se agito la solucidn durante 20 minutos y se elimina
ron 1los productos volatiles primerc a 502/10-15 mm,
después a 502/1-0,5 mm, El residuo s6lido resultan-
te se extrajo con éter de petroleo a 30-602 y se fil

tro para obtemer 19,0 g de 2—nitrociclododécanona, -
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p.f. T3-T72. Se evaporc el filirado de éter de pe—
trdleo y se obtuvieron 5,2 g de un aceiie que demos—
tré, ante un analisis cromatogréfico de gas, ser en- -
su mayor carte ciclododecanona. Este resultado coﬁé_v
tituye un rendimiento cuantitativo a una conversidn
del 76%.

Bjemplo 12

Se disolvieron 182 partes (1 mol)
de los isdmeros mezclados, acetatos endlicos de 3,3,
S~trimetil y 3,5,5-trimetileiclohexanona (nomenclﬁtg‘
ra alternativa Q l~acetox‘—3,3,5-trimetilciclohexeﬁb7
y l-acetoxi~3,5,5~trimetilciclohexeno) en 300 ml. de
anhidrido acético y Gespués se trataron gota a gota
con deido nitrico concentrado (63,5 ml. 70%, 1,0 mol)
mientras se mantenfa la mezcla de le reaccion a 15-
202, Cuando se termind la adicidn (45 minutos), se
agité la mezela durante 30 minutos y se eliminaron
los componeutes voldtiles a presidn reducida (25 mm,
- 1,0 me 8 temperatura ambiente). ELl residuo color
amnarillo oro representabs una cantidad esencialmente
cuantitativa de isdmeros mezclados, hasta ahora des~
conocidos, de 2-nitro-3,3,5-ftrimetileiclohexanons y
2-nitro-3,5,5-trimetileciclohexanona.,

Ejemplo 13

Seudisolvieron 126 partes de ace-
tato endlico de cilclopentanona (1,m0l) en 300 ml de
anhidrido aceético y se mantuvo la mezcla a 15-208 -
mientras se aiindian 63,5 ml de deido nitrico al 70%
(1 mol). Después de acabada la adicion (60 minutos)

. 4 -~ a 2 3
se agito la mezcla durante una nora y se eliminaron

"
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los volatiles a presién reducida para dejar un acelte
color naranja - 119 partes (925 de la teorfa) de 2~ni
trociclopentanona.

Zienplo 14

’ . 3
5. Tecnice Anterior al Invento

Se prepard nitrato de acetilo (0,23
moles) aficdiendo 14,5 ml, de dcido nitrico al 705 a
320 ml de ashidrido aectico mientras se mantenia la’
temperatura de resceion a 18-20¢, ZIutonces se enfyid
10. la solucion a ~20¢ y se afiadieron 21 g (0,15 moles)
Ge acebato enolico Ge ciclohexanons tan répidamente'
como fué posivle. Se noto un ligero ammento de ten-—
peratura (52) y se agitd la mezcla de le reaccion J
ge mantuvo de -102 a -82 por espacio de 15 minutos -
15, anies de v»rze*la en 500 ml, de agu2 y hiszlo. Después
de agitar lo nezela Gurante 1 hora, se afiadieron 60C
ml de cloruro sodico saturado v se cxtrajo la solu-~
cidn tesultante con tres partes de 100 nl de éter -
aidt{lico. Se 1lavo el éter de dcido acético y des-

s ce deceeco mediante sulfato de magnesio. Ia eva

L0 XN

20, VK

N}

poracilon aid 10,5 5 de un aceite gue contenia 2-ni-
trociclohezanons que .espuss se cristalizd en meta-
nol a =502, 51 rendimiento resultante fué de 8,0 g,
245, p.f. 34-372.

25. i 0 1 A

Descrite suficientenente la natu—

rolesa del invento, asi como la manera de realizarlo
en la vractica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anterioruente indicadas son susceptibvles de -

30. modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -~
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principio fundsmental., También se hace constar que
el inventfo corresponGe a unas solicitudes de paten=-
tes presentadas en liorteamerica con fechas 10 de Oc---
tubre de 1.966, 3 de Febrero de 1,967 y 15 de Agosto
de 1.957, bajo los numeros Ser. nos. 585.258, 613. 726
v 664.232, acogiéndose por tvanto a-los beneficios que
concelien los Convenios Internacionales en viror, 3162
do lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Invencion por 20
afios en Espafin sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA .
CION DE NITRCACELATOS Y NIT0CETOHASY caracterizéﬁ;.:
dose por lo sizuiente: 7
18,~ Procedimiento para la prepa-
racidn de nitroacetatos s nitrocetonas, caracterizado
porgue comprende afiadir scido nitrico a una solueidn
de un compuesto elegido de la clase consistente en -~
alqueno de cadena lineal y un algueno ciclico en anhi
drido acético, en una proporcion tal que el nitrato
de acetilo formado durante esta reaccidn quede en de
fecto, hasta gque practicazente se haya convertido to
do el alqueno de la solucion en el compuesto deseado.
22 ,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque comprende hacer
reacclionar nitrato de acetilo con acetato de ciclo=-
hexeno-1-o0l, en una proporcidn tal gque el nitrato de
acetilo esté en defecto en la mezcla de la reaccion
hasta que practicamente todo el acetato de ciclohexe
no-l-ol se ha convertido en 2~nitrociclohexanona.
38,~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacion 2, carscterizado porgue la reaccion tie~

"
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ne lugar en anhidrido acetico,

48 ,~ Procedimiento, segin la rei-
vindieacion 1, caracterizado porque se hace reaccio—

nar nitrato de acetilo con un alcanoato endlico de «

5. una cetona de formula IIa & IIb,
OCOR
| R! //poon
/\> \0=C
Y O e
(CHoy) R ‘ R
(I1a) (1Iv)

en las que n es un eatero del 0 al 20 y R, R', R* ¥
R"Y se eligen de la clase comsistente en hidrogeno,
alquilo, alqueno ciclico, aromatico y aralquilo, res
pectivamente, siendo tal la proporcion molar de ni-
10, trato de acetilo al alcanoato endlico de una cetons
de formula (IIa) 6 (IIb), que permanezca inferior a
1 practicamente durante toda la reaccidnm.
58,- Procedimiento, segun la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue comprende hace -
15. reaccionar nitrato de acetilo con un alcanoato ené-l

lico de una cetona de formula IIIa ¢ IIIb

9 fQ\ 4/9
NOZ OQN-C-C
/
CrI n nt
( 2)11 R R
(IIIa) (IITb)

en la que n es un entero del 0 al 20 y R, R', R y
RMt ge eligen de la clase consistente en hidrdgeno,

alquilo, alqueno ciolico, aronatico y aralquilo, res
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145031 1o lorke

pectivamente, con nitrato de acetilo, en una propor-

cidn tal que la relacion de nitrato de acetilo a al- -
canoato endlico de uma cetoma de formula IIXa & IIIb
sea menor que 1l durante practicamente toda la reac—
" )
cion.
62,- Procedimiento, sezun la rei-
vindicacidn 5, caracterizado porque R es metilo.
(4 o
78, Procedimiento, segun la rei.-
vindicacidn 5, caracterizado porgue el nitrato de ace
tilo se preparasiadiendo deido nitrico a la solucidn
de un compuesto elegido de la clase congistente en <
! 1 L e PR ’. T
la formule IIa y formula IIb en anhidrido acético. -
88,~ Procedimiento, segin la rei-
2 e o ! - .
vindicacion 7, caracterizado porgque n es 1 porque R
es metilo.
98 ,~ Procedimiento, segin la rei-
. . « 7 .
vindicacion 7, caracterizado porque n es 7 ¥y porgue
R es metilo.
108.- Procedimiento, segin la rei
N o « 7 . . 7
vindicacion 5, caracterizado porgue la concentracion
del acido nitrico es mas del 70%.
. [4 .
118 ,~ Procedimiento, segun la rei
vindicacion 1, caracterizado porque comprende afiadir
LA . . m 2 n 4
acido nitrico a una solucidn en anhidrido acético de

un compuesto de formula,

0

]
CH, 00~ (f" ¢ - N0

|

R" R



5.

345931

en la que R, R', R" y R"' se eligen de la clase con~-
sistente en hidrogeno, alquilo, alqueno ciclico, arg
matico y aralguilo.

128,~ Procedimiento para la prepa
recidn de nitroacetatos y nitrocetonas; tal y ocomo -
gueda sustancialmente descrito en la presente Memo~
ria,

Esta Memoria consta de diecisiete

a maquina por una sola cara.

16 NOV. 1968

CHEM COMPAKY,

hojas, escri

A2V MoDbE

i Hondndoz Ruia
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