
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DÉ DEtUVADOS NITRO DE 

COMPUESTOS AROMATICOS DE DIFICIL NITRACION".

BAY^R AKTIENOESELLSCHAFT, entidad alemana, residen 

te en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Ale­

mana.

La invención aa refiere a un procedimiento - 

mejorado para la obtención de derivados) nitro de com­
puestos arómaticos de difícil nitraoión.

' Ya se conoce desde haoe tiempo el obtener dja

5. rivados nitro de compuestos arómaticos de difícil ni—
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traoión mediante la nitración da los correspondientes compuestos aro-* 

máticos. Generalmente se disuelve el compuesto arómaticoen un ácido 

mineral, preferentemente ácido sulfúrico, y se nitra mediante trata—  

miento con ácido nítrico o un agente nitrador. El aislamiento del de­

rivado nitro se efectúa entonces generalmente diluyendo la mezcla de 

nitración con agua y separación por filtración del derivado nitro for 

mado.

Una desventaja considerable del procedimiento usual es, sin 

embargo, el empleo de grandes cantidades de ácido mineral como disol­

vente que, después de la dilución, se han de elaborar bajo elevados - 

costos o conducen a una correspondiente carga de las aguas residuales, 

que ya hoy día y muoho más en el futuro, representa el nroblama más 

difícil en los procedimientos t&onioos. La solución del problema con­

duciendo el ácido mineral empleado en cirouito aporta, por otra prta, 

problemas nuevos en relación con el desarrollo apurativo del procedi­

miento, por ejemplo, con respecto a la protección contra la corrosión 

y la seguridad de servicio.

Por esta razón es deseable efectuar la nitración sin el em­

pleo de disolventes o bien bajo empleo de un disolvente fácilmente - 

recuperable.

Asimismo se conoce el realizar la nitraoi&n de derivados do 

benceno en disolventes orgánicos. Sin embargo, en los disolventes or­

gánicos inertes, por ejemplo, cloroformo, tetracloromata.no y nitrome- 
tano se presenta solo una ionización reducida y hasta muy reduoida —  

del ácido nítrico á iones nitroio, por lo que la nitraoión en disol­
ventes orgánicos inertes solamente Be seleccionará justamente ouando 

no se hayan de tomar medidas enérgioas, y se haya de nitrar en forma 

muy cuidadosa (Houben-Weyl, Methoden der Organisohen Chemie, 4* edi­

ción (I.971) Stuttgart, tomo x/l, página 484). Pero ya para la nitra^- 
ción de benceno se necesita sin embargo una amplia ionizaoión o bien
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alta concentración de iones nitronio, tal y como estA presente, por - 

ejemplo, en el deido sulfúrioo (loe. oit. página 485).
los sustituyantes negativos en el núoleo benoAnioo, tales - 

como los grupos nitrilo, nitro, amida de Acido oarboxílioo, Aster de 

Acido oarboxílioo, Aoido sulfÓhioo, sulfónamida, sulfocloruro, el gru 

po aldehido y el grupo Acido oarboxílioo, así como los grupos aoilo, 

tales como los grupos oarbonilo y sulfonilo sustituidos por restos hi 

drooarburo, difioultan considerablemente la nitraoión dél núcleo ben- 

oénico y exigen unas condiciones considerablemente mds severas que el 

mismo ^onceno. Por ejemplo, parala nitraoión de Aoidos oarboxilicos 
aromdticos, tales como el ácido benzoioo y, especialmente, los Aoidos 

benzoicos haldgeno-sustituidos, se precisan de concentraciones consi­

derablemente más altas de Acido sulfúrico y/oáoidonítríóo, y tempe­

raturas de reacción mAs altas que para la nitraoión de benoeno o haló 

geno-benoeno (loo. cit. páginas 619, 624). Por lo tanto, el empleo de 

disolventes orgánicos en la nitraoión de compuestos arómatiooa, que - 

están sustituidos negativamente en el.núcleo, pareos ser imposible o 

como mínimo pooo ventajoso.

Sorprendentemente se ha desoubierto, sin embargo, que se pue 

den obtener, por nitración, derivados nitro de oómpuestos aromátioos, 

de difícil nitraoión, en forma sencilla y oon buenos rendimientos, si 

los compuestos aromáticos correspondientes se tratan, en presencia de 
hidrocarburos alifAticos o eicloalifátioos, que estén una o varias ve 

oes sustituidos por halógeno, el grupo nitro o un grupo alquilsulfoni 
lo, con Acido nítrico o un agente nitrador y a continuación se aísla 

el derivado nitro formado.

Como compuestos aromAtioos de difícil nitraoión se entien­

den, especialmente, el benoeno y el náftaleno, asi como sus derivados 

que estAn sustituidos en el.núcleo, como mínimo, por un sustituyante 

negativo.. Otros oompuestos de difícil nitraoión en el sentido del pro

!
!
t
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cedimiento de la. presenta invención son, por ejemplo, antraquinona, - 

fanantrenquinona, difenilwulfona, N-óxido de piridina, pirimidina, quA 

nolina, N-óxido de quinolina e isoquinolina, así como sus derivados.

Como sustituyentes negativos del benceno y del naftalano, - 

así como de sus derivados, sean mencionados, por ejemplo; 

el grupo nitro (-N0^), el grupo nitriló (-CN), el grupo aldehido (-CH0) 

el grupo oarboxilo (-C00H), el grupo carbalooxi (-COO-alquilo), el gru 

po ácido sulfónico, sulfooloruro y el grupo sulfonamida, en caso dado 

sustituido por alquilo (-SO^H o bien -SO^CL, -SO^NH^, o bien -SO^NH- 

alquilo, o bien SO^N(alquilo(g) y los grupos aoilo.

Naturalmente los compuestos aromátioos dé difícil nitraoión 

antes mencionados pueden estar ulteriormente sustituidos arbitraria­

mente por uno o varios sustituyentes inertes.bajo las condiciones da 

nitraoión, debiendo estar presente, naturalmente, como mínimo además 

un átomo de hidrógeno sustituible.

Como sustituyentes inertes bajo las condioiones do nitraoión 

entran en consideración: grupos alquilo, alcoxi, aciloxi, aciiamino, 

carbalooxi y halógeno; los compuestos aromáticos están aquí, por lo - 
general, sustituidos por hasta dos,' preferentemente sin embargo uno - 

de estos sustituyentes, pudiendo sin embargo, en caso dado, estar tam 

bián presentes más de dos de estos;-sustituyentes.

En una forma de ejecuoión especial del procedimiento de la 

presente invención se emplean como compuestos arómatioos de difioil -* 

nitraoión, los derivados bencónicos da fórmula general

Ti
X

(I)
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dohdeR^ significa hidrógeno, halógeno, el grupo nitro o un grupo a.oilo,
en oaao dado sustituido,
2R signifioa hidrógeno, halógeno, un grupo alquilo,' alooxi, oarbaloe- 

xi, o acilamino, o el grupo
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donde X tiene el significado indicado a continuación y a representa -

uno de los nímdros 1 ó 2, pudiendo este grupo estar, además,en caso da

do sustituido por sustituyentes inertes bajo las condiciones de nitra

ción,
3R signifioa un grupo alquilo,

n repasenta los ndmeros 0, 1 ó 2, donde, cuando n representa el náme-
3 - - 'ro 2, los dos restos R , cuando se encuentran en la posición o entre 

si, pueden formar juntos también un resto alquileno divalente, en ca 

so dado sustituido, oon 3 a 5 átomos de carbono y

X signifioa el grupo nitro, el grupo nitrilo, el grupo aldehido, el 4 

grupo oarboxilo, el grupo oarbónamida, el grupo aoido sulfónico o él 

grupo oloruro sulfónioo, un grupo sulfónamida en paso dado mono- o dial 

quil-sustituido, un grupo alooxi carbonilo, un grupo aminooarbonilo - 

en caso dado mono- o dialquil-sustituido o un grupo aoilo.

Como grupos aoilo entran en consideración los grupos alquil- 

earbonilo y alquilsulfonilo, los grupos fenil-oarbonllo y -sulfonilo, 

asi como los grupos

30
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donde X y a tienen el significado antea indioado.

Por lo tanto, en una ulterior formá de ojeoución espeoial de3 

procedimiento de la presente invención se pueden emplear como compucs 

tos aromáticos de difícil nitración especialmente los derivados benoe, 
ni eos. de ,.fórmuia

15.

20.

25-
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1 3  ' 7
en la  que R , R y n tienen al significado antes indicado, R s ig n iil

ca hidrógeno, halógeno, un grupo alquilo, aücoxi, oarbalcoxi o aoila^-
mino,

A significa un grupo carbonilo (-C0-) o sulfona (-S0.-) R^ significa
3 9 ^uno de los restos indicados para R , R significa uno de lee rostos -

indicados para y significa uno de los restos indicados para R^
3 8o, en cada aaso, un resto R y R siempre que se encuentren en posioió:. 

o con respecto a A, también pueden significar juñtoe-un enlace simple 

y m representa uno de los ndmeros 0, 1 ó 2.

Como halógeno sean mencionados, flúor, cloró, bromo y yodo, 
preferentemente cloro.

Como grupos alquilo sean mencionados los grupos alquilo de 

oadena recta o ramificada oon hasta 12, preferentemente hasta 6, espe 

cialmente con 1 a 4 Atomos de carbono, por ejemplo, metilo, etilo, —  

propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, t-butilo, los grupos pentilo 
y hexilo isómeros.

El alcance del significado anteriormente mencionado para al
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quilo entra, asimismo en consideración paya los restes de alcoxi, aloo 

xicarbonilo, alquilaminosulfonilo, dialquilaminosulfonilo, aiquilami- 

nocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, alqui1oarboni1o y alquiísulfoni- 

lo, antes mencionados.

En una ulterior forma de ejecución preferente del procedi­

miento de la presente invención se obtienen Aoidos nitro-benoónioos - 

de fórmula general i

10#

15.

20.

donde significa hidrógeno, halógeno^ el grupo nitro, un grupo fenil 

oarbonilo o fenilsulfonilc, en caso dado sustituido en forma inerte ba 

jo las condiciones de reacción, o un grupo aoilo en caso dado sustituí
5 . "*

do, R signifioa hidrógeno, halógeno, nitrofenilo¿ un grupo alquilo,
6alcoxi, oarbalooxi o acilaminó, y R signifioa un resto alquilo y m - 

representa los números 0, 1 ó 2, donde, ouando m representa el número !, 

los dos restos R^, cuando se encuentran en posición o entre si, juntos 

pueden formar también un resto alquileno divalente, én caso dado sus­

tituido, con 3 a 5 Atomos de oarbono, si Acidos benzoiocs de fórmula 

general

25#
COOB (III)

30. 4 5 6donde R , R , R y m tienen el significado arriba indicado, se emplean



como compuestos de partida., es decir, como compuestos aromátiooa de - 

difícil nitraoián.
Como hidrocarburos sustituidos, que se pueden emplear en el 

procedimiento de la presente invención, sean mencionados lbs hidrooar 

buros alifáticos y alicíclicos con hasta 12, preferentemente hasta 6 

Atomos de carbono, que pueden estar sustituidos una o varias veces - 

por halógeno (flúor, oloro, bromo, yodo), el grupo nitro o un grupo - 

alquilsulfonilo. Como cuerpos básicos de tales hidrocarburos sustituí 

dps.sean mencionados, por ejemplo! metano, etano, propano, butano, pen 

taño, hexano, oiclopentano, y ciclohexano; en esta enumeración, en —  

forma de ejemplo, se incluyen naturalmente, además de los isómeros de 

cadena recta, también los isómeros de cadena ramifioada, así como los 

cioloaloanos alquil-sustituidos.

Preferentemente sean menoionados los hidrocarburos sustituí 

dos.por cloro, por ejemplo, cloruro metilénioo, cloroformo, tetraolo, 

rocarbono, 1,1-dioloroetano, 1,2-dicloroetano, l;l,2-tricl0roetano, - 

l¿l,2,2-tetracloroe*tano, pentaoloroetano, 1,2-dicloropropano, y 1,3- 

dicloropropano, 1,2,.^-tricloropropano, 1,1,2,3- y 1^1,3,3-tetracloro- 

propano, 1,1,1,3,3-pentaoloropropano, 1,i,1,2,3,3- y 1,1,1,2,2,3-hexa 

cloropropano, 1,1,1,2,2,3,3- y 1,1,1,2,3,3,3-heptaoloropropáno, 1)2- 
y 1,4-dielorobutano.

Como hidrocarburos sustituidos por bromo sean menoionados, 

por ejemplo: bromuro metilénico, bromoformo,. tetrabromometano, 1,2-djL 

bpomp^etano y 1,2-dibromopropano.
En el procedimiento de la presente invención se pueden em­

plear asimismo hidrocarburos que estén sustituidos simultáneamente por 

ejemplo, por flúor o por halógenos diferentes, por ejemplo, fluortri- 

clorometano, difluordiclorometano, difluordibromomatano, 1,1,2-trifluor- 
1;2,2-tricloroetano y perfluor-1,3-dimeti1oiolohexano.

M. . . De los hidrocarburos sustituidos por el grupo nitro sean mo&
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cionados, especialmente nitrometano y nitroetano.

Como hidrocarburos sustituidos por un grupo alquilsulfonilo, 

sean mencionados, preferentemente, dimetilsulfona y tetrametilensulfo 
na. -

En el procedimiento de la presente invención se pueden em­

plear también mezclas de dos o de más de los hidrocarburos sustituidos 
antes mencionados.

La cantidhd del, o de loa hidrocarburos sustituidos a emplea: 

según la presente invención puede variar entre amplios límites.

Por lo general se encuentra entre 0,5 a 25; preferentemente 

entre 1 a 10 y especialmente entre 2 y 5 partes en volúmen por parte - 
en peso del compuesto aromático de difícil nitraoión empleado.

Como Acidos benzoicos se pueden emplear en el procedimiento 

de la presenta invención con preferencia, por ejemplo, los siguientes 

compuestos; Acido benzoico, Acido o-tolilico, Acido m-tolílico, Acido 

p-tolilico, Acido 2,3-dimetilbenzoioo, Acido 2,4-dimetilbenzoico, Aoi 

do 2,5-dimetilbenzoico, Acido 2,6-dimetilbenzoico, Aoido p-isopropil- 

benzoioo, Aoido o-olorobenzoico, Aoido m-clorobenzoico, Acido p-clorjo 

benzoico, Aoido o-bromobenzoioo, Acido m-bromobenzoico, Acido p-bromo 

benzoico, Acido 2-oloro-p-tolílico, Acido 2,4-diclorobenzoico, Acido 

2,5-diolorobenzoico, Aoido 2,6-diclorobenzoioo, Acido 3-nitro-benzoico, 

.Acido 3-aoetil-benzoico, Aoido 2-metoxibenzoico, Acido 2-etoxibenzoioo, 

Aoido 4-metoxlbenzoioo,' Acido 4-etoxibenzoioo, Aoido 4"**nitrodifenil- 

oarbóxílioo-(4); Aoido 2 ,̂ 4'-dinitro-diféniloarboxílioo-(4), Aoido 
5-nitronaftallnoarboxílioo-(l).

Otros oompuestos aromAtioos, que se pueden emplear en el pro 

pedimiento de lá presente invención como produoto da partida son, por 

ejemplo: Aoido 2-benzoil-benzoico, Acido 4-benzoilbenzoico, Acido 3- 

fenilsulfonilbenzoico, Acido 4-(4-pi-rldil)-benzoioo, Acido naftalina 

carboxílioo-(l), Aoido naftalincarboxíliOo-(2), Aoido 4-oloronaftalen
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oarboxílico-(l), ácido 5-cloronaftalencarboxilico-(l), anhídrido de - 

ácido naftalin-l,8-dicarboxílico, na-ftamida;

ácido antraquinoncarboxílico-(l), ácido antraquinoncarboxilioo-(2); - 

'aquí entran en consideración,' además de los ácidos carboxilióos libres 

mencionados, tambión sus derivados, es decir¡ las correspondientes and 

das de áoido carboxilioo y ásteres de ácido oarboxilioo, asi como loa 

nitrilos basados en los ácidos carboxilicos libres.

Como compuestos aromáticos, que se pueden emplear en el pro 

cedimiento de la presente invención como productos de partida, sean - 

mencionados además, por ejemplo: benzaldehido, o-clorobenzaldehido, m- 

clorobenzaldehido, p-clorobenzaldchido, 2,4-diclorobenzaldehido, 4-me 

tilbenzaldehido, 5-bromonaftalen-aldehido-(l); Aoetona, benzofenona, 

4-metilacetofanona, 2-olóroacetofenona, 4-oloroacetofenona^ 4-RÍtrobeti 

zofenona, fenantrenquinona, 1-cloroantraquinona, 2-cloroantraquino$.a, 

1^5*-d.iMninoantráquinona, 2-meti 1 antraquinona, fluorenona; 

metilfenilsúlfona, clorometilfenilsulfona, difenilsulfona, 3-nitrodi- 

fenilsulfona, 4-clorodifenilsulfona, di f en i 1 en sul f on a, 3-n i't r o d i feni l̂ cn 

sulfona, nitrobenoeno, o-nitrotolueno, m-nitrotolueno, p-nitrotolueno, 

o-oloronitrobenceno, m-cloronitrobenceno, p-oloronitrobenceno, sulfo- 

oloruro bencánico, aulfocloruro p-toluánico, sulfonamida, p-toluánioa, 

ácido naftalensulfónioo-(l), ácido naftalensulfónioo -(2), ácido antra 
quinonsulfónico-(l), áoido antraquinonsulfónico-(2), áoido 5-olorons¡f 

talensulfónico-(l), ácido 8-cloronaftalensulfónioo-(l), ácido 8-aoet^ 

midonaftalensulfónico-(l)t ácido naftalendisulfónico-(l,5): snlfoolo- 
ruro naftalenico-(l), aulfocloruro naftalenioo-(2), quinolina, 2^4-di- 

meti'l quino lina, N-óxido de piridina.

' Preferentemente se pueden obtener, según el procedimiento - 

de la presente invención,, ácidos nitrobenzoicos} oomo ejemplos sean - 
mencionados:

áoido 3-nitrobenzoico, ácido 3,5-dinitrobenzoioo, áoido 3-RitPo-2-m6'*30
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tilbenzoico, Acido. 5-Ritro-2-mctilbenzoico, Acido 3,5-dini-tro-P-metil- 

benzoico, Acido 2-nitro-3-metilbenzoico, Acido 2,6-dinitro-3-motilben 

zoico, Acido.3-RÍtro-4-metilbenzoioo, Acido 3,5*dinitro-4-metilbenzoicop 

Acido 4y6-dinitro-2,3-dimctti.lbenzoico, Acido 3-RÍtRo-2,4-dimetilbenzoi_ 

oo, Acido 5-Ritro-2,4-dimetilbenzoico, Acido 3,5-dinitro-2,4-dimetil- 

benzoioo, Acido 3,6-dinitro-2,5-dimetilbenzoioo, Acido 3,5-dinitro-2,6- 

dimetilbenzoico, Acido 3-aitro-2-clorobenzoioo, Acido 5*-aitro-2-oloro 

benzoico, Acido 3,5-dinitro-2-olorobenZoico, Acido 6-nitro-3-oloroben 
zoico, Acido 3*-ni*tro-4-clorobenzoioo, Aoido 3-citro-2-bromobenzoico, 

Aoido 5-nitro-2-bromobenzoioo, Acido 3-nitro-4-bromobenzoicc, Acido. 6- 

nitro-3-bromobonzoico, Aoido 3-nit ro-2-clo ro-4-met ilben zo ico, Acido - 
5-nitro-2-oloro-4-metilbenzoico, Aoido 5-ni*tro-2,4-dicloro-benzoico, - 

Acido 5-nitro-2,6-dicloro-benzoico, Acido 5-nitro-3-a.cetil-benzoioo, 

Aoido 3,5-diniiro-2-metoxibenzoico, Acido 2,2",4 "-trinitro-difenilcar 

boxilico-(4).
Además, seg&o el procedimiento de la presente invenoión se 

pueden obtener, por ejemplo:

Aoido 2-(3-nitrobenzoil)-benzoico, Aoido 4-(nitrobeazoil)-benzoioo, - 
Aoido 3-(3-aitrofenilsulfonil)-benzoico, Aoido 3-nitro-4(4 ^-piridil)- 

benzoicoy

Aoido 5-nitronaftalincarboxílioo-(1), Aoido 8-nitronaftalinooarboxÍH 

oo-(l)) 3-aitrobenzaldehido, 5-aitro-2-clorobenzaldehido, 6-nitro-3- 

clorobonzaldehido, 5-nitro-2,4'-diclorobonzaldéhido, 3-citro-4-metilben 
zaldehido, 5-bromo-8-nitro-naftalinaldehido-(l);

3-nitroacetofanona, 3-nitropropiofenona, 4-nitrobenzofenona, 4,4 "-di- 

nitrobenzofanona, 3-nitro-4-metilaoetofanona, 5-aitro-2-oloroaoetof ano 

na, 3-RÍtro-4-*cloroacetofenona, 2-nitro-fenantrenquinona, 4-RÍtro-fe- 

nantrenqulnona, 4-uitro-l-cloroantraquinona, l-nitro-2-olóroantraquÍ- 

nona, 4,8-dinitro-l,5-dicloroantraquinona, 4-nitro-l-aminoantraquino- 

na, 4,8-dinitro-l,5-diaminoantraquinona, l-nitro-2-metilantraquinona,
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metil-(3-RÍtrofenil)-sulfona, clorometil-(3-nitrofenil)sulfona, 3-RÍ- 

trodifenilsulfona, 3,3"-dinitrodifenilaulfona, 4-cloro-3'*-nitrodifanil. 

sulfona, 4-oloro-3,3"-dinitrodifenilsulfona, 3-nitródifanilensulfona, 

3,3^-dinitrodifenilensulfona, m-dinitrobenoeno, 2,4-dÍRitrotolüeno, - 

2,6-dinitrotolueno, 3,4-dinitrotolueno, 3,5-dinitrotolueno, 2,5-dini- ¡ 

tro-tolueno, 2,4-dinitroclorobencano, 3,5-dinitroclorobenoeno; aulfo- 

cloruro de 3-nitro-benceno, sulfocloruro de 3-R i t r o-p-tolueno, ácido 

5-nitro-naftalensulfónico-(1), Acido 8-nitro-naftalinsulfónico-(l), -

Acido 8-nitro-5-cloro-naftalensulf<5nioo-(l), ácido 5-nitro-8-oloro---

naftalensulfónico-(l), Acido 3-Ritro-naftalendisulfónioo-(l,5)n sulib 

cloruro de 5-Ritronhftaleno-(l), Acido 5-Ritro-antraquinonsulf<$nico- 

(l), Acido 8-nitro-antraquinonsulfónioo-(l), Acido 5-Ritro-antraqui- 

nonsulfóni co-(2), ácido 8-nitro-antraquinonsulfónico-(2), ácido 8-ni- 

tro-5-oloro-naftalensulfÓnioo-(l), áoido 5-nitro-8-acetnminonaftalen- 

sulfónico-(l);

5-nitroquinolina, 8-nitroquinolina, 6-nitro-2,4-dimetil-quinolina, N- 
óxido de 4-nitro-piridina.

El compuesto aromático de difioil nitración, que se puede - 

emplear en el procedimiento de la presente invenoión, como oompuesto 

de partida, se denominan a continuación, por razones de brevedad, sim­

plemente como compuestos aromáticos.

Por lo general se realiza el procedimiento de la presente in 

vención presentando el oompuesto aromático, que se emplea como produo 
to de.partida, y el hidrocarburo sustituido y realizando la reacción 

en la forma usual con áoido nítrico o un agente de nitraoión que oon- 

tenga ácido nítrico.

Aquí no es necesario que el oompuesto aromático, empleado 

como producto de partida, se disuelva en el hidrocarburo sustituido - 

empleado; también puede ser ventajoso si el oompuesto aromático omplc^ 

do está, parcial o totalmente, solo suspendido en el hidrocarburo aua 

tituido. Esto puede, en caso dado, ser ventajoso para lograr una mayor

t



selectividad y/o tiempos de reacción mAs breves o bien mayores rendi­

mientos por volúmen-tiempo.

Como agentes de nitración se emplean preferentemente Acido 

nítrico o agentes nitradores que, además de Acido nitrioo, contengan 

otros aoidos minerales fuertes o Acidos de Lewis, por ejemplo, Aoido 

sulfúrioo, oleum, trióxido de azufre, Acido fosfórico,, Aoido polifójs 

fórioo, pentóxido de fósforo, Acido fluorhídrico o Acidos aloanosulfó 
nioos, por ejemplo, Aoido metanonaulfónico, Aoido perfÍUormetansulf¿ 

ñico, Aoido perfluorbutansulfónico.

Por lo general se emplean hasta 50, preferentemente hasta - 

unos 15 y en especial unos 1 a 2 moles de Aoido nitrioo por mol de - 
grupo nitro a introducir en eí compuesto aromAtico. Si el agente de 
nltración, ademAs de Acido nítrico, contiene otros de los Acidos arrl 

ba mencionados, entonces asciende la proporción de los Acidos minera­

les o Acidos Lewis agregados, por lo general, hasta aproximadamente - 

5 moles, preferentemente hasta unos 3 moles y especialmente unos 0,5 a 

1,5 moles, calouládo sobre la cantidad molar de Acido nitrioo.

Por lo general se emplea Aoido nitrioo oon un contenido de 

aproximadamente un 90 a 100% en peso de HNO^, pero también se puede - 

emplear Aoido nítrico diluido oon un 50% en naso de HNO^ si el agente 

de nitración contiene simultAneamente Acidos minerales o bien Aoidos 

de Lewis fuertes que sean capaoes de ligar agua, tales como por ejem­

plo los antes mencionados. Asimismo pueden estar presentes mezclas de 

estos Aoidos en el agente de nitración y el Aoido nitrioo se puede sus 

tituir, en caso dado, total o parcialmente por nitratos, preferente­

mente nitrato amónioo.y nitratos aloálinos.

A la mezcla de reaooión se le pueden agregar, ademAs, agen­

tes que liguen el agua introduoida por el* agente de nitración y/o que 

se forma durante la reaooión. Por lo general se emplean para ello los 

Aoidos antes mencionados, asi como sus mazólas.
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Estos agentes pueden contener, a su ves, ya hasta un 20% en 

peso, preferentemente, sin embargo, solo hasta Wl 10% en peso do agua 

ligada. Por lo general se agregan estos agentes junto con los agentas 

de nitraoión, en caso dado también en mezcla^ a la mezcla de reacción 

o también antes o después.de la adición del agenté de nitraoión. Algu 

nos, por ejemplo, trióxido de azufre, se pueden agregar también como 

soluoión en uno de los disolventes orgánicos a emplear según la presen^ 

te invención.
Convenientemente se seleccionará, la cantidad del agente —  

áceptor de agua según la cantidad de agente de nitraoión empleada, él 

contenido en agua y la temperatura de la mezcla de raacoión.

Con preferencia se emplean hasta 10, espedalmonte hasta 2 - 

moles del agente aoeptor de agua, referido a 1 mol del grupo nitro a 

introduoir en el compuesto aromático. En el empleo preferente de 1 a 

2 moles de ácido nítrico por mol de grupo nitro a introduoir.en el - 

oompuesto aromático es por lo general neoesaria la presencia de un - 

- agenté aoeptor de agua. Bajo circunstancias puede actuar el mismo com 

puesto aromático a nitrar como agente aoeptor de agua, por ejemplo, - 

ácidos sulfónioos aromáticos, tales como ácido rtaftalensulfónico-(l).
La temperatura de reacción se puede variar entre amplios li

mites. Por lo.general se efectúa la reacción a temperaturas entre -20 
o oy 4- 125 C,. preferentemente entre 0 y 105 C y especialmente en la zona 

de temperaturas entra 20 y 90°C.

El procedimiento de la presente invención, pero también so 
realiza por lo general a presión normal, ñero también se puede traba­

jar a presión más reducida o más elevada. Al emplear disolventes de - 

bajo punto de ebullición en el procedimiento da la presenta invención, 

pudiera ser, en caso dado, forzosamente neoesario trabajar a presión 
más elevada para alcanzar la temperatura do reacción seleccionada. Por 

lo general se realiza el procedimiento de la presente invención disol-



' -15-

5

10.

15.

20*

25*

30.

viendo o bien.suspendiendo el compuesto aromático en el disolvente - 

orgánico empleado y adición del agente de nitraoión empleado en una - 

sola gez, en cargas o en forma oontinuá, y manteniendo la mezcla de - 

reaooión a la temperatura de reacción seleccionada hasta terminar la 

reacoión. El agente aceptor de agua empleado se agregará antes, al mié 

mo tiempo o bien en mezcla con el agente de nitraoión, o después, así 

mismo en una sola vez, por cargas o en forma continua.

Puede ser ventajoso interrumpir la nitración del oompuesto - 

arómatico, empleado según el procedimiento de la presente invenoión, 
oon una transformación de aproximadamente un 50 hasta aproximadamente 

un 90% en peso de la cantidad empleada y separar el derivado nitro, - 

formado del oompuesto aromático, oomo produotó de reaooión por lo ge­

neral de difícil solubilidad. Ventajosamente se seleooiona para esta 

variante del procedimiente un hidrocarburo sustituido en el que.'el de 

rivado nitro formado sea correspondientemente de difícil solubilidad 
y el compuesto aromático correspondiente empleado como producto de —  

partida lo más fácilmente soluble. La lejía madre que oontiene el oom 

puesto aromático sin reaocionar se puede emplear entonces, después de 
agregar una cantidad correspondiente más reducida del compuesto arotná 

tico empleado, de huevo oomo solución o bien suspensión de partida en 

31 procedimiento de la presente Invención. En caso dado, esta varian­

te del procedimiento puede ser especialmente ventajosa para la reali­

zación continua del procedimiento de la presente invenoión.

Preferentemente se efeotda sin embargo el procedimiento de 

la presente invenoión con una transformación prácticamente total del 

oompuesto aromático empleado. Aquí se facilita, por l'a.faita de pro dúo 

to de partida sin reaocionar en el produoto de reaooión, por lo gene­

ral la elaboración de la mezcla de reaooión.

Terminada la reaooión se puede aiPlar en distintas formas - 

el producto de reaooión, por lo general de difícil solubilidad*.
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Por ejemplo, la mezcla de reacción se puede mezclar con agua 

- separar la fase orgánica, o separar por destilación el disolvente or­

gánico y aislar de la fase aouosa un pPoduoto de reacción de difícil 

* solubilidad en agua por ejemplo, por filtración o centrifugación. El 

disolvente separado por destilación o bien la fase orgánioa, se pueda 

volver a emplear o conducir en circuito, en caso dado bajo intercone­

xión de, por ejemplo, una elaboración destilativa de la fase orgánica. 

Las medidas para ello necesarias son et sí conooidas.

Sin embargo, el producto de reacción, por lo general de di­

fícil solubilidad, se puede aislar uña vez terminada la reaoción en - 

forma directa, por ejemplo, por filtración o centrifugación, lavar con 

uno de los hidrocarburos sustituidos mencionados, preferentemente con 

el empleado en la nitraoión, en caso.dado junto oon poco ácido nítrico 

altamente concentrado y/o agua, y secar a continuación. Aquí puede ser 

ventajosa la adición de poco ácido nítrioo altamente oonoentrado al - 

disolvente orgánico especialmente para lograr un produoto de reacoión 

más puro. Esto se puede efectuar al disolvente orgánico empleado oomo 

agente de lavado, pero ventajosamente se agregará a la mazóla de reac 

clón una vez terminada la nitración y antes de la separación. En igual 
forma se pueden emplear para esta finalidad ya un exceso oorrespondien 

te de ácido nítrioo altamente oonoentrado paralá nitraoión.

Por lo general se emplea como ácido nítrico altamente oonoen 

trado- aquél con un 85 a 100% en peso de HNO^ en una cantidad de hasta 

50% en volúmen, don espeoial ventaja hasta un 40, y muy especialmen­

te oon hasta un 20% en volúmen dal disolvente orgánioo existente.
La adición de ácido nítrico altamente oonoentrado al hidro­

carburo sustituido produce, por lo general, un aumento considerable - 

de la solubilidad del oompuesto aromátioo y/o de su derivado nitro o 

bien derivado^ nitro en el hidrocarburo sustituido.

El aumento de la. solubilidad puede ascender, en comparación 

oon el hidrocarburo sustituido puro, hasta 100 veces. Aumenta según -

y
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deereoe al contenido de agua, en la mezcla de hidrocarburo sustituido 

'Acido nítrico altamente concentrado. Aquí es. especialmente sosprenden 

te que, en.la mezcla, la solubilidad del compuesto aromático o bien - 

de sus derivados nitro no sea igual a la sumá de las solubilidades — ; 

paroiales en los distintos componehtes de la mezcla, si no que se pre 

sente un efecto sinergiatioo, de manera que la solubilidad en la mez­

cla, por lo general, es considerablemente superior a la suma de la so 

*lubilidades en los distintos compoencntes. Por lo general, la solubili 

dad del o de los derivados nitro del compuesto aromátioo es aquí superlbr 

a la del mismo, pero entre una mezola dé oompuesto aromátioo y su o bien 

suu derivados nitro se disuelve preferentemente él oompuesto aromático, 

mientras él o los derivados.nitro sé mantienen sin disolver; en forma cr¡.

. rréspondiente se precipitan de la solución, en caso dado efectuada, es, 

j peoialmente el o los derivados nitro del oompuesto aromático.

Así sé pueden separar el, o los derivados nitro, por lo ge- 

. nerál, en un rendimiento mayor o praotioaménte cuantitativo y ésta - 

solo pooo o prácticamente sin impurificar por material dé partida sin 
reacoionar.

Ventajosamente se puede, mediante la adición de pooo árido 

nítrico altamente oonoentrado al hidrocarburo sustituido, debi-o al - 

efecto sinergistico del aumento en la solubilidad^ obtener frecuente­

mente. también por lo general un producto de reaooión más puro; por lo 

general, los productos secundarios nitrados de la reaooión son más - 

: fácilmente;solubles Que el producto de reaooión deseado y se mantie­

nen, por lo tanto, en la lejía madre, mientras el Compuesto de reao­

oión deseado se precipita como oompuesto de difícil solubilidad en - 

forma especialmente pura y se puede separar.

Para mantener el efecto sinergiabi.oo del aumento de la aolu 

bilidad antes desorito se emplean, por lo general, 1 a 20 moles, pre 

ferentemente 2 a 10 moles de HNO^ por mol de oompuesto aromático a -
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disolver o de su'o bien de sus derivados nitro.

El procedimiento, antes descrito, oaraüaseparación de com­

puestos aromáticos de sus derivados nitro, o bien para la purificación 
. de derivados nitro de compuestos aromáticos de isómeros mediante trata 

miento con mezcla de los hidrocarburos sustituidos mencionados y áci­

do nítrico de alto póroentaje, es independiente del procedimiento de 

la presente invenoión en su conjunto y se puede emplear asimismo en - 

oompuestos aromáticos y sus derivados nitro que no ae obtuvieron se­

gún el procedimiento de la presente invenoión, es daoir, por nitraoión 

en forma en si conocida sin la presencia da hidrocarburos sustituidos. 

Con preferencia se emplea sin embargo, en la totalidad del procedi­

miento de la presente invención y representa una forma de ejecuoión 

preferente del procedimiento de la presente invención.

El procedimiento, de la presente Invención se puede realizar 

en forma discontinua, por ejemplo, en una caldera de agitación o tam­

bién en forma continua, por ejemplo, en una cascada de calderas, o - 

en un tubo de intervalos, en una instalación de circuito o aparatos 

similares.

En comparación oon los procedimientos del aotual estado de 
la técnica ofrece el procedimiento de lapresante invenoión oonsidera 

bles ventajas. Así, el hidrocarburo sustituido empleado en el presen 

te procedimiento se puede volver á emplear, bien directamente o, en 
oaso dado, después de elaboración, por ejemplo, por destilación; tam 
bién la fase ácido que contieno agua, que prácticamente está libre - 

de productos secundarios disueltos, se puede volver a oonoentrar me­

diante adioión de los agentes aoeptores, de agua arriba mencionados, 

o, por ejemplo, anhídridos de ácido correspondientes y ser reóiolado*

Asimismo se pueden aislar según al procedimiento do la pra 

sente invención directamente los derivados nitro prácticamente puros, 

pudiéndose prescindir de una purificación en otro oaso oomplioada y30
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Anta todo sa prascinde totalmente, en el procedimiento da 

la presente invención, del empleo de Acidos minerales como diluyentes 

o disolventes. Esto implica, en comparación con el actual estado de 

la técnica, no sólo un ahorro disminuidor en'ooates de Acido mineral, 

si no que resuelve simultáneamente los problemas que van ligados con 

la elaboración o eliminación de tales cantidades de Acido. Este ú l d  

mo punto es de espeoial importanoia oon respeoto a las orecientes exi 

gencias relacionadas oon la proteoción ambiental y ya por si solo jus 
tífica el progreso del procedimiento de la presente invenolón en com 

paración oon los de la actual estado de la tíonioa.

Los derivados nitro de los compuestos aromAticos de difícil 

nitración son valiosos'produotos intermedios para la obtención de co 

lorantes, por ejemplo, se transforman, por redudción, en los corres­
pondientes compuestos aminos que son de espeoial importancia como - 

componentes de copulación para la obtenoión de odorantes azoicos.

En los ejemplos a continuación se refieren los porcentajes 

a % en peso, siempre que no se indique otra oosa. Las indicaciones - 

de contenido de los Acidos minerales se refieren a % en peso, el res 

to no mencionado ea agua.

Ejemplo 1

78,25 g (0,5 moles) de Aoido 4-clorObenzoioo se suspenden 

en 200 cc de elorp*o metil&nioo y, a temperatura ambiente, se mezcla, 

bajo agitaoión, con 35,5 g (0,55 moles) de Acido nítrioo al $8%. Bajo 

agitación se calienta a temperatura de ebullioión y a esta temperatu 

ra se gotean 63,5 g de Acido sulfúrico al 100% en el plazo de 1 hora, 

se enfria a 42°C y se sigue agitando durante 2 horas a asta tempera­
tura.

La mezcla de reaoclón se vierte en. 300 00 de agua y a.conti 

nuación se separa por destilación el oloruro metilónioo. La suspen—  

sión residual se filtra, el residuo se lava.con agua y se seca a —
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90°C. Se obtienen asi 98,4 6 (97,3% de la teoría) de Acido 4-6loro-3- 

nitro—benzoico del punto de fusión 182,9 a lS4,0 C con una pureza del 

99)5%} el contenido en Acido 4-cloro-benzoico sin reaccionar asciende 

solo aproximadamente a 0,1%.

Ejemplo 2
78.25 g de Acido 4-cloro-benzoico se suspenden en 400 oc'da

1.2- dicloroetano. A 40°C se gotean bajo agitación, en el transcurso de 

3 horas, 99,0 g de un Acido mixto con un contenido de un 35)2% de —  

Acido nítrioo y 64,2% de Acido sulfúrico, se agita durante 2 horas a 

esta temperatura y la mezcla de reacción se vierte entonces sobra —

300 cc de agua. A continuación se separa por destilación el 1,2-diolo 

roetano y de la suspensión acuosa residual se separa el producto de - 

reacción por filtración, se lava con agua y ae seca a 90^0.

Se obtienen asi 97)8 g (96,8% de la teoría) de Acido 4-clo- 

ro-3-nitrobenzoico del-punto de fusión 182,9 & 184,0°C con una pureza 

del 99,5%; el contenido en Acido 4-cloro-benzoico sin reaocionar as­

ciende solo a aproximadamente un 0,1%.

Ejemplo 3 j
78.25 g de Acido 2-cloro-benzoico se suspenden en 400 cc de

1.2- diclorometano y, a temperatura ambiente, se mezola, bajo agita—  

ción, con 35)5 g de Acido nítrico ál 98%. Se calienta a 60°C y conti­

nuando la agitación se gotean 63)5 g de Acido sulfúrico al 100% en el 

plazo de 1 hora y se sigue agitando aún durante 3 horas a 60°C. A con 

tinuación se viert e la mezcla de reaoción en 300 00 de agua y el 1,2-di 

cloroetano se separa por destilación. La suspensión aouosa residual -
se separa por filtración, el residuo se lava con agua y se seca a ---

90°C. Se obtienen asi 97,5 g (96,3% de la teofia) de uña mezola de un 

87,5% de Acido 2-cloro-5-nitro-benzoico y 12% de ácido 2-oloro-3-ni- 
trobenzoioo.

Ejemplo 4 i30.
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6l g de ácido benzoico se suspenden en 200 oo de 1,2-diolo- 

roetano. Se agregan 38,6 g (0,60 moles) de áoido nitrioo al $8% y se 

oaliente a 40°C. A esta temperatura se gotean entonoes 63,5 S de áoi- 

do sulfúrico al 100%,en el transourso de 2 horas y se sigue agitando 

durante otras 3 horas. A continuaoidn se enfría a 20°C y el preoipita 

do se separa por filtraoidn. Bl residuo de filtraoión se lava 4 veoes, 

cada una oon 25 oo 'de 1,2-dieloroetano y a continuación con agua y se 

seca a <)0°C. Se obtienen asi 32,6 g (39% de la teoría) de ácido 3-ni- 

tro-benzoico.
La lejía madre de 1,2-dioloroetano se agita con 200 oc de - 

agua y el precipitado cristalizado se separa por filtración. La fase 
acuosa del filtrado se separa y se deshecha, la fase orgánica se eva­

pora hasta sequedad. En total se obtienen así 33)5 6 (32% de la teo­

ría) de ácido dinitrobeñzoioo*

Ejemplo 5
61 g de ácido benzoico sé suspenden en 200 oo de 1,2-diolo- 

roetano y se mezcla oon 82,5 6 (1,3 moles) de ácido nitrioo al 99%. - 

Despuós se oalientá a 50°C y bajo agitaoión Se gotean 110 g de oleum 

al 20% en el transourso de 3 horas, y se sigue agitando durante 2 ho­

ras a-50°C, y durante otras 2 horas a 70°3. A continuación se vierte 
la mezcla de reaeoión en 600 oo de agua, el 1,2-dicloetano ee separa 

por destilaoión y de la suspensión acuosa se aísla el material sólido 

por filtración. El rendimiento asoiends a'96,5 g (9.i% de la teoría) - 

de ácido dinitrobenzoioo.

Ejemplo 6

78,25 g de ácido 2-cloróbenzoioo se introduoen en una mazóla 

de 400 cc de 1,2-dioloropropano y 39 g (Ó,6l moles) de ácido nitrioo 

al 98%. Bajo, agitaoión se calienta a 60^cya.esta'temperatura se gotean, 

en el transourso de 1 hora, 62,5 g de oleuMal IÓ% y se sigue agiendo 

durante 4 horas a igual temperatura. A continuaoión se vierte la mezcla30
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de reacción en 600 oc de agua, el 1,2-dicloropropano se separa por —  

destilación y do la susnonsión acuosa residual se iela el material nj3 

lido por filtración. Se obtienen 96,3 g dol produoto de reacción que 

contiene un 86,3% de ácido 2-cloro-5-nitro:-benzoico (03% de la teoría)/j
y 12% de ácido 2-cloro-3-nitro-benzoico (ll% de la teoría).

Ejemplo 7;
104 g (0,4 ,̂_. molos) de difenilensulfona se introducen en una 

mezcla de 200 oc de cloruro mttilénioo y 33,2 g (0,52 moles) de Acido 

nítrico al 98% en peso, bajo agitación y a temperatura ambiente. A —  

42° C se gotean en el plazo de 3 horas 55)5 g de Acido sulfárioo al —  

100% en peso, se sigue agitando durante otra hora a igual temperatura 

y la mezcla de reacción se vierte entonces en 500 ac de agúáf el clo­

ruro metilénico se separa por destilación y de la suspensión acuosa - 

residual se aísla el.producto de reaoción por filtración. Se obtienen 

124,2 g (91% de la teoría) de 3-nitro-difenilensulfona oon una pureza 

de un 92%.

Ejemplo 8
104 g (0,48 moles) de difenilensulfona so suspenden en 300 

cc te cloruro metilénioo y se disuelve con 75,5 g (l,17 moles) de AcjL 
do nítrico al 98% en peso. A la temperatura de ebullición de la solu­
ción se gotean, bajo reflujo y agitaoiÓn, en el plazo de 3 horae, ---
148 g de Acido sulfúrico ai 10% en peoo y se agita aún durante otra -

ohora a la misma temperatura. Después de enfriar a 20 C se separa por

filtración-el produoto de reacción precipitado, so lava dos veoes oon
o100 co de cloruro metilénico y después con agua y se seca a 100 C. Se 

obtienen 138 g de dinitro-difenilensulfona oon un contenido de un 93'/' 
de 3,3^-dinitro-difenilensulfona (87% de la teoría).

Ejemplo 9
104 g (0,48 moles) de difenilensulfona se suspenden en 160 

oc do cloruro metilénioo y se disuelve ampliamente mediante adición -

< *
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¿e 39,3 g (0,6l moles) de ¿oído nítrico al 98% en peso. Después se g;o 

tean en el transcurso do 3 horas, bajo agitación, a temperatura de —  

ebullición, 33 „9 g de Acido sulfúrioo al 100% en peso, comenzando deja 

pués de la adioión de aproximadamente l/3 de la cantidad total de Aoi_ 

do. sulfúrico^ a cristalizar la 3-nitrodifenilensulfona formada. A con 

tinuación se agregan otros 140 oo dé oloruro metilénico, se agitan du 

rante l/2 hora a 42°C y a continuación se enfria a 20°C. El preoipíta 
do obtenido se separa por succión y se lava primeramente con 100 cc - 

de cloruro metilénico, después neutro con agua y se seca a 100°Ci Se 
obtienen.asi 93,4 g (73% de la teoría) de 3*difenilensulfona con una 

pureza de un 98%; oomo impureza esté solamente présente dinitrodife—  

nilensulfona.

De la lejía madre se aíslan, después de agregar 200 oc de - 

agua, separaoión por destilación del oloruro metilénioo y filtraoión 

dé la suspensión que allí queda, otros 32,5 g de úna mezcla de difé—  

nilensulfona, 3-nitro-dlfenilensúlfona y 3,3*-diñitrodifenilsulfona - 

junto con restos de ulteriores productos secundarios; esta mezcla se 
puede emplear ventajosamente oomo produoto de partida parajlá nitra—  

oión a 3^3"-dinitrodifenilensulfóna-, anAlogo al ejemplo 8.
Ejemplo 10

68,6 g (0,5 moles) de 4-nitrotolueno se disuelven en 80 00 d<¡ 

cloruro metilénico y 38,6 g (0,6 moles) de Acido nítrioo al 98% en-pe. 

so y* * temperatura de reflujo, se mezcla, bajo agitación, en el pla­
zo de 1 hora oon 40 g de Aoido sulfúrico al 100% en peso. Se sigue —  

agitando durante otras 2 horas bajo reflujo y, sin enfriar,, se separa 

la fase oloruo metiíénioá y se lava en oaliente 3 veces,* oada una con 

200 co de agua¿ Después de úna esmerada separaoión del agua de lavado 

se separa por destilación el cloruro metilénioo y se Obtienen así —  

90,2 g de dinitrotolueno con un oontenido de un 99% de 2,4-dinitroto- 
lueno (98% de la teoría).

c
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Ejemplo 11

68,6 g (0,5 moles) de 2-nitrotolueno se disuelven en 80 cc 

de oloruro metil&nioo y 38,6 g (u,6 molas) de Acido nítrico al 98% en 

peso y a temperatura de ebullioión se mezola bajo reflujo y agitación 

en el plazo de 1 hora con 40 g de Acido sulfúrico al 100%. Se agita - 

durante 2 horas bajo reflujo y entonces, sin enfriar, se separa la fa 
se cloruro metilénica y se lava en caliente 3 veces, cada una con 200 

cc de agua. Después de separar esmeradamente el agua de lavado, so se 

para por destilación el cloruro metilánico y se obtienen asi 89,9 6 - 

(98% de la teoría) de dinitrotolueno con un contenido de un 99% de —  

2,4- o bien 2,6-dinitrotolueno.

Ejemplo 12

150 g de 1,5-dinitronaftaleno industrial, con un contenido 

de un 95% de 1,5-dinitronaftaleno (resto! 1,8-dinitronaftaleño, trinji 
tronaftalenos y otras impurezas) se suspenden en 280 00 de cloruo me- 

tilénico. A 40°C se vierten, bajo agitación, 180 00 de áoido nítrioo 

al $8% en peso y se sigue agitando durante 15 minutos a esta tempera­

tura. Las partes insolubles se separan por filtración a 40°C y del fiJL 

trado se precipita la 1,5-dinitronaftaleno mediante introdución y agi 

taciÓn de unos 800 oc de agua a unos 20°C. El precipitado so separa - 

por succión, se lava primeramente con 100 00 de cloruro metilínico y 

a continuación neutro oon agua, y se seoa a 100^0. Se obtienen así —  

130 g de 1,5-dinitronaftaleno del punto de fusión 217°C.

Ejemplo 13

150 g de 1,8-dinitronaftaleno indutrial, oonun contenido - 
de un 93% de 1,8-dinitronaftaleno (resto: 1,5-dinitronaftaleno y otras 

impurezas) se suspéndan en 175 00 de cloruro metilánico y, a 40°C, na 

disuelve ampliamente mediante adioión da 75 eo de Aoido nítrico al 90%', 

Se separa por filtraoión de lo insoluble a 40° C y del filtrado se prje 

cipita la 1,8-dinitronaftaleno mediante introduooión y agitación de -



100 oo de Agua. El precipitado se sopara por succión, se lava primera­
mente con 100 oo de oloruro metilénioo y a continuación neutro oon agua

y se seoa a ÍOO^C. Se obtienen asi 115 g de 1,8-dinitronaftaleno del - 
opunto de fusión 169 C.

Ejemplo 14

Una solución de 281 g de Acido naftalensulfónico en bruto —  

(66,0% dé Acido naftalensulfónioo-(1), 0,9% de Acido naftalinsulf¿nioo- 
(2), 6,1% de Aoidos naftalendisulfónioos, 4,3% de dinaftalensulfona y 

11% de naftaleno; correspondiente a 0,9 moles de Aoidos naftalenmono—  

sulfónicos) en 380 oc de oloruro metilénico., se mezcla a 0 - 10° C du­

rante 1 hora oon una solución de 133 g de Acido nítrioo al 98% (l¿6 mo 

les) en 180 ce de cloruro metilénico. Después se sigue agitando duran­
te media hora a 0 - 10°C. A continuación se agita el preparado oon100 
oo de agua y la fase acuosa se separa esmeradamente. La fase acuosa - [ 

contiene 222 g de Aoidos nitronaftalensulfónico oon un contenido de un 

27% de Acido 5-RÍtronaftaleuaUlfónico-(l), (27% de la teoría) y 71% de 

Aoido 8-nitronaftaleneulfónico-(2) (70% de la teóriá).

' - - N O T A -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi co­
mo la manera de realizarlo en la prActica, debe hacerse oonstar que - 

las disposiciones anteriormente indicadas, son susoeptibles de modifi^ 

oaoiones de detallé en cuanto no alteren su prinoipio fundamental. —  

También se hace constar que el invento corresponde a una Solioitud de 

Patente,presentada en Alemania, con fecha 9 óe enero de 1.974) bajo - 

el número P 24 00 887.5) acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que oonsti 

tuye lá esencia del referido invento, y por lo que se solioita Paten­

te de Invención por 20 años en España, sobre! PROCEDIMIENTO PARA LA -



5.

10.

15.

20.

25.

OBTENCION BE DERIVADOS NITRO DE COMPUESTOS AROMATICOS DE DIFICIL NI-r-- 
TRACION; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obtención de derivados nitro de - 

compuestos aromáticos de difícil nitración, caracterizado porque los - 

compuestos aromáticos correspondientes se tratan, en presencia da hi—  

drocarburos alifáticos o ciloalifátioos, que pueden estar sustituidos 

una o varias veces por halógenos, el grupo nitro o un grupo alquilil—  

sulfonilo, con ácido nítrico o un agente de nitración y a continuación 

se aísla el derivado nitro formado.

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado 

porque como compuesto aromático de difícil nitraoión se emplean bence­

no y naftaleno, asi como sus derivados, que están como mínimo sustituí 

dos en el núcleo por un sustituyante negativo.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, caractje 

rizadas porque como compuestos aromáticos se nitran los de fórmula:

1
donde R significa hidrógeno, halógeno, el grupo nitro o un grupo aci-

2lo en caso dado, sustituido, R significa hidr'ogeno, halógeno, un gru 

 ̂ po alquilo, alcoxi, carbalcoxi o acilamino, o el grupo

30
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donde X tiene el significado indicado más abajo y a representa uno de 

los números 1 6 2 ,  pudiendo este grupo estar además, en oaso dado, ana 

tituidos por sustituyentes inertes bajo las condiciones de nitracidn; 

R^ significa un grupo alquilo; n representa los números 0, 1 6 2, don- 

dep cuando n significa el número 2 los dos restos R^, cuando se encuen 

tran en posición o entre-si, puéden formar juntos también un restó al- 

quileno divalente, en oaso dado también sustituido, oon 3 a 5 átomos - 

de carbono; y X significa un grupo nitro, grupo nitrilo, grupo aldehi­

do, grupo carboxilo, grupo oarbonamida, grupo áoido sulfónioo o grupo 
sulfooloruro, un grupo sulfónamida, en caso dado mono-o di-alquilCuati, 

tuido, un grupo alooxioarbonilo, un grupo aminooarbonilo, en oaso dado 

mono- o di-alquil-sustituido, o un grupo aoilo.

4".- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4? carac­

terizadas porque como compuestos aromáticos sé nitran los de fórmula

R*

1 3  ' 7donde R , R y n tienen el significado antes indioado; R significa -

hidrógeno, halógeno, un grupo alquilo, alcoxi, carbalcoxi o acilamino,
8A signlfioa un grupo oarbonilo (-C0-) o sulfóna (80 -);- R significa -

. 3 9 ^uno de los restos indicados para R ; R significa uno de los restos in

dicados para R^; y R ^  significa uno de los restos indioados para R^,
3 8 -o en oada caso un resto R y R , siempre que se enouentrenden la pos¿ 

oión ¿  oon relación a A, tambieú pueden significar juntos un enlace - 

senoillo; y m representa uno de los números 0 ,,1  6 2.

5".- Procedimiento según la reivindioaóión 1, caracterizado 
porque oomo oompuésto aromátioo de difícil nitraóión se emplea antra-

i
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quinona, fenantraquinona, difenilensulfona, M-óxido de piridina, piri- 

midina, quinolina, N-óxido de quinolina e isoquinolina y sus derivados.

6o.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, caracte 

rizado porque se trabaja en presencia de cloruro metilénico, 1,2-diclo^ 

roetano o 1,2-diolopropano.
70.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, caracte 

rizado porque por cada parte en peso de compuesto aromático de difícil 

nitraoión se emplean 2 a 5 partes en volúmen de hidrocarburo sustitui­

do.

80.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 7) caraotja 

rizado porque el derivado nitro formado, en caso dado después de aísla 

miento intermedio, se trata con hidrocarburos alifáticos o cBLoalifáti 

oos que están sustituidos una o varias veces por halógeno, el grupo ni 

tro o un grupo mlquilsulfonilo, en caso dado bajo adición de pooo áci­

do nítrico altamente conoentrado.

9^.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 8, caracte 

rizado porque el áoido nítrico altamente conoentrado oontiene un 85 - 

100% en peso de HNO^.

10".- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 9, carac­

terizado porque la adición del áoido nítrico altamente conoentrado as­

ciende hasta un 20% en volúmen de loB.hidrocarburos alifátieos o oído* 

lifáticos.

11".- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 10, carac 
terizado porque se emplean 1 a 20 moles de HNO^ por mol de producto se_ 

cundario indeseado.

12".- Procedimiento para la obtención de derivados nitro de 

compuestos aromátioos de difícil nitraoión, tal y oomo queda sustan—  

cialmanta descrito en la presente Memoria.

Esta memoria consta de 28 hojas, escritas a máquina por una
sola cara.
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