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* La invencién se refiere a un procedimiento -

mejorado para la obtencidén de derivados nitro de come-

pusstos arématicos de diffcil nitreoién,

Ya se conoce desds hace tiempo el cbiener de -

5 rivados nitro de compuestos arématicos de diffcil nie



10,

15-

20.

20.

D

tracidn mediante la nitracién de los ocorrespondientes compuestos dro-

mdticos, Generalmente se disuelve el compuesto arématico.en un 4eido

. mineral, preferentemente 4cido sulffrico, y se nitra mediante trata--

.miento con &cido nitrico o un agente nitrador, El aislamiento del de-

rivado nitro se efactfia entonces generalmente diluyendo lz mezola de

nitrdci6n con ague y separacién por filtracidén del derivado nitro -for

mado.

Una desventaja considerable del procedimiento ususal es, sin
embargo;‘él empleo de grandes cantidades de &cido mineral como disol-
vente que, después de la diluoién, se han de elaborar bajo slevados -

costos o -conducen a una correspondiente carga de las aguss residuales,

que ya hoy dfa y mucho mis en sl future, reprééenta el problems més - -

diffeil en los prooedimientos tdonicos. La soluoién del problema cone

. duciendo el 4cido mineral empleado en cirouito aporta, por olira mrte,

problemas nuévqs»en relacién con el desarrollo aparativo del proéedi—
miento, por ejemplo,.cdn respecto a la protecoién contra la corrosidn
y la seguridad de servicio. ' |

~ Por esta razén es deseabls efectuar la nitracién sin el em-
pleo de disolventes o bien bajo empleo de 1un &isolventa f&cilmeﬁt@ -
r;ouperable. V ] . .

Asimimmo se conoce el reslizar la nitracidn de derivados de
banceno en disolventes orgénicos, Sin embargo, en 105 disolyentea 0T
génicos inertes, por ejemplo, cloroformo, tetraclorometano y nitrome.
tano se presenta solo una ienizacidn reducida y hasta mu& reduoida ~e-
del 4dcido nftrico & iones nitroio, por lo que la nitracidén en disole
ventes orgénicos insrtes solamente se séleocionnré justamente ouando
no se hayan de tomar medidas enérgioss, y se haya de nitrar en forma
muy cuidadosa (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4% ediew
cién (1.971) Stuttgart, tomo X/1, pégina 484). Perorya para 1a nitrem

cién de benceno se necesita sin embargo una amplia ionizaoién o blen
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alta conoeptraéi&n de iones nitronio, tal y como estd pfosente, poOr -
ejemplo, en el &cido sulffrioo (loc. oi%. pégina 485).

Los sustijuyentes negativos en el nfioleo bono‘nioé, tales -~
como 1os grupos nitrilo, nitro, amida de &cids oarboxi;ioo,.éuter de
doido oarboxflico, &oido sulfénico, sulfdﬁam{da, sulfocloruro, el gru
po aldehfdo y &l grupo &cido oarboxﬂico, a8l como los grupos acilo,
tales como losigrupos oarbonilo ¥ sulfonilo sustifuidos por restos hi
droéarburo, difioultan considerablementeila nitracién dél nficleo ben-
oénico y exigen uas condioioﬁes'oohsiderabiemente misIBQVeras que el
mismo hencanb. Por ejemplo, paia la nitracidn de doidos oarboiilicdﬁ '
arom&ticos, tales como el &cido benzoioo y, sspecialmente, los 4oidos
bengoicos halégeno-sustituldos, se preciaan de conoentraciones cou$i~

dorahllmentc més altas de &oido sulffrieo-y/o 4cido nitrico, Yy tempc—'

'rzturns do roaociﬁn més altaa que pars la n1traoidn de - bcnoana ° halé

'gcno-benouno (Loo, oit. paginaa 619, 624). Por 1o tanto, 8l empleo do_‘

disolventes orginioos on la nitracldn de oompuaatos arématicon, qu. -

" estén sustltuidos negativamonto en el nﬂdlco; pareoo ser imponiblo

como minimo poco ventajoso.

Sorprandentomento se ha descubierto, ‘sin embargo; ‘qua se puo
don obtener, por nitracién, dorivadoa nitro de compuostos aromﬁtzoon,
da dfficil nltraoidn, en forma sencilla y con buenou rendimiontos, #i

los oompuostos arométicos oorr-spondzentoa se tratan, en proaenoia de.

_hidrocarburos alifiticos o cicloal1f£ticos, due esten une o varias vo

ces sustituidos por halégeno, .¢1 grupo nitro o un grupo alquilsulfoni
lo, con dcido nftrico o un agente nitrador y & oontinuaoidn se: aisla'

el derivado nitro formado.

Como compuestos arométioos‘de &ifiéii nitracién se entieﬂ-; -

den, ospoﬁialmente, el benoeno ¥ el naf%alono, aai oomo sus derivados
que ostﬁn sustituidos en el. nﬁoloo, como minimo, por un sustituyontu

negativn. Otros compuestos de dif;o;l nitregién en el sentido‘dol pro.
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asi como de sus derivados, sean mencionados, por ejemploj

.el grupo nitro (-N02)9 el grupo nitrile (-CN), el grupo aldehido (~CHO)

. antes mencionados pueden estar ulteriormente sustitnidos arbitraria-~

nitracién, Ios devivados bencénicos de férmula general-‘

cedimiento de la presente invencién son, por ejemplo, antraquincna, -
fanantrenquinonn, difenilepulfons, N~fxido de piridina, pirimidinz, qui
nolina, N=6xide de quinolina e iscquinolina, asf como sus derivados,

Como sustituyentes nega%ivos del benceno y del naftaleno, ~

el grupo carboxilo (~COOH), el grupo carbalooxi (-CO0-alquiln), el gru
po 4cido sulfénico, sulfooloruro y el grup6 sulfonamida, en caso dado '
wustituido por alqmilo (—503H o bien -SOZCL, -SOZNHZ’ o bien -SOZNH-
alquilo, 0 bien SoaN(alquilo(z) y los grupos acilo.

Naturalmente los compuestos aromdticos deé diffoil Aitracidn

mente por uno o varios sustituyentes inertes.bajo las condiciones de
nitracién, debiendo estar presente, naturalmenté, como minimo ademis
u 4tomo de'hiérdgeno sustituible,

Como sustituyentes inertes bajo las condiciones de nitrascién
entran en consideraciéns grupos alquilo, alcoxi, aciloxi, acilamino,
carbaleoxi y halégeno; los compuestos aromiéticos estdin aquf, por lo -
general, sustituidos por hasta dos,'preferentehente sin embargo uno -
de estos sustituyentes, pudiendo sin émbargo, en caso dado, estar tam
bién presentes mis de dos de esﬁoaraustitu&entes.

En una forma de ejecucién especial del proéedimianto de la

presenté invenoién se emplean como compuestos arématicos de diffoil -

(1)
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dohdoal‘uinnifica hidréyenc, ha16éano,'e1 grupo nitro o wn grups woile,
on oamo dado sumtituido, ‘ :
R signifiea hidrégena, hal6yeno, m grupo nlquilo, alooxi, oarbglo°~
xi, o acilamino, o el grupo

donde X tiene el signlficado indicado a oontznuaoién ya represonta -
mo de los nﬁmaros 146 2, pudiendo este grupo estar, ademés,en amE0 da
do sustituido por sustituyentes inertes bajo 1a8 condiciones de nitrg
cién, | V -
R3 ﬁighifica un grupo’ alguilo, ' ’
n repnsonta los nfmeros Oy 1 6 2, donde, cuando n representa el nﬁmo—
ro 2, los dos restos HB, ouando se encuentran en la posioién o entrc
sf, pueden formar juntos también un reaﬁo alquileno divalente, en ch
s0 dado sustituido, con 3 a 5 dtomoe de cirboﬂo Y
X significa el grupo nitro, el grupo nitrilo, el grupo aldehfdo, el 8
grupo oarboxilo, el gripo carbSnamida, el grupo aoido sulfénico o él
grupo cloruro sulfénice, un grupe sulfdnamida en oaso dado mono- o dia}
quil-sustituido, un grupo alooxi oarbonilo, un grupo aminooarbonilo -
en caso dado mono- o d;alqu11-sust1tuido o un grupo acilo.

Como grupos &oilo entran en consideracién los grupos alauil
carbonilo y alquilsulfoﬁilo, los grupos fenil~carbonilo y msﬁlfonilo,

as{ como los grupos
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nicos, de férmula

-

donde X y & tienen ol signilicalo antes indieado,
Por lo tanto, en wna ulterior formd de ojeoucidn especial del
procedimiento de la presente invencién se puedeén emplear come oompues

tos arombticos de diffocil nitracién especialmente los derivados bencg

10
R

r!

an la que Rl, R3 ¥ n tienen el signifiocado antes in&ioﬁdo, R7

slgnifi
ca hidrgeno, haldgeno, wn grupo alqﬁilo, alooxi, oarbalooxi o aoila~
mino, ' '

A Bignifica wn grupo carbonilo (-C0-) o sulfona (-50,~) RS signifiea

9

uno de los restos indicados para R3, R” significa uno de los. restos -

indicados para R7 ¥ Rlo significa uno de los resios indicados para Rl
0, en cada aaso, un resto R3 y R& siempre que gevanouenﬁren on posieidn
o con respecto a A, también pueden signifioar junfoé1nxeﬁ1uoe~simple
¥ m representa uno de 16s nvmeros 0, 1 § 2,

Como halégeno sean mencionados, flﬁor, oloro, bromo y yodo,
preferentementé cloro,. )

Como grupos alauilo sean mencionados los grupos alquilo de
cadena recta o ramifiocada ocon hasta 12, preferentemente hasta 6, e8py
cialmente con 1 a 4 4tomos de carbono, por ejemplo, metilo, etilo, -~
propilo, iaopfopilo, butilo, isobutilo, t-butilo, los grupes pentilo
¥y hexilo isémeros, A

El alcance del significado anteriormenie mencionado pars &l
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1iicarﬁonilo, alguilaminosulfonilo, dialqnilaminoaulfonilo, alguilami-

A v
LLALLEE

Quilo enira asiﬁiumo en consideracifn para los restos de alecoxi, alco

nocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, alauilcarbenilo y,alquiiéulfoniQ
10; antes mencionadoé.' ’ '

En wna ulterior forma de sjepucién preferente del prooedi--.
miento de la presenie invencién se obtienen ao;doa nitroébenoén@ooa -
de férmula general - Ty ' '

xo
R4 2
COOH } (11) .
R : '
6

.m

donds R4 signifiéa hidrégeno, halégenc; sl grupo ﬂitiq, u grupo fenil
carbonilo o fenilsulfonild, en caso dado sustituido eﬁ forma inerte ba
jo las condiciones de reaccibn, o un érupo acilo en oiso dado sustitui
do, R’
al@qxi, oarbalooxi o acilamine; y Rﬁ significa un resto alquilo yo -

signifioa hidrégeno, halégeno, hitrofenilo;_un grupo alauilo,

)

representa los nfmeros 0, 1 6 2, donde, cuando m repressnta el nfmero 7
los dos restos R6, cuando se encuentren en posicién o entfa si, juntos
pﬁeden formar tambien un rosﬁo alquileno divalente, en osso dado Bus—
tituido, con 3 a 5 &tomos de ocarbono, Bi &cidos benzoiocos de f6rmula

general

ré
R.

6o0H (111) -

donde R4, RS, R6 ¥ m tienen el significado arriba indiocado, se emplean
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como compuestos de partida, es decir, como compuestos arométicos de -

. diffeil nitraeién,

Como hidrocarburos gsustituidos, -que se pueden emplear en el

- progedimiento de la presente invencidn, sean mencionadoz los hidrooqg

buros alifiticos y alicfclicos con hasta 12, ppeferentemente hasta 6

. &tomos de carbono, que pueden eatar sustituidos uha o varias veces -

" por halégeno (fluor, 6loro, bromo, yodo), el grupo hitro o un grupo -

alquilsulfonilo. Como cuerpos b4sicos de tales hidrocarburos sustitui

dgs.seah mencionados, por ejemplo: metano, etano, propano, butané, pen

- taho, hexano, oiclopentano, y ciclohexanoj en esta enumeracién, en —-

Z forma de e¢jemplo, Se incluyen naturalmente, sdemés de los isémeros de

cadena recta, también los isémeros de dadena ramificada, asf como los

‘cicloaloanos alguil-sastituidos,

Preferentemente sean menoiﬁnad&s los hfdroﬁarbugos gustitui
dos}por cloro, por ejemplo, cloruro metilénioco, clor&formo, tetraoly
roearbono, l,l-diclorcetano, 1,2—&icloroetano, l;l,z—tricloroefano, -
1,1,2,2~tetracloroetano, pent#olorootanq, 1,2-dicloropropano, ¥y 1,3-
dicloropropano, 1,2,3—fbicloropr0pano, 1,1,2,3- y 1;1,3,3~tetracloro~
propano, 1,1,1,3,3-peﬁtaoloropr0panq, 1,1,1,2,3,3~ g 1,1,1,2,2,3~hexa
cloropropano, 1,1,1,2,2;3,3— y 1,1,i,2,3,3,3—heptaoloropropﬁno, 1,2-
¥y 1,4—di?10robutano. '

Como hidrocarburos sustifuidos por bromo sean menoionados,
por,ejemplo: bromuro metilénico, bromofermo, tetrabromometono, 1,2-di
bromoetano y l,2-~dibromopropanc,

En el procedimiento de la presente invencidn se puedan eme-
plear asimismo hidroocarburos que estén sustituidos simulténeamente por

ejemploy por fluor o por halépgenon diferentes, por ejemplo, fluortri-

clorometano, difluordiclorometano, difluordibromometanc, l,l,2-trifluer

152, 2=triclorostanc y perfluor-l,3—dime£iloiclohexano.

 h e De los hidrocarburos sustituidos por el grupo‘nitro-haan mop
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cionados, especialmente nltrom»tano y nltroetano.

) Como hldrocarburos sustituidos por un grupo alqu;laulfon1lo,
Bsean menclonados, preferentemente, dimetilsulfona y tetrametilensulfo
n, A '

En sl procedimiento de la nreaente invenclén se pueden oM
plear tamb1én moezclas de dos o de mds de los hldrocarburos sustituidon
antes mencionados, .

La cantidhd del, o de loam hidrocarburos sustituidos a emplean

seglin 1a presente invencidn puede variar entire amplios limites.

-Por lo general se encuentra entre 0,5 a 25, prefarentemente

entre 1 & 10 y eSpecialmcnte‘entra 2y5 partes'en volfmen por'parte -

en peso del compuesto aromético de dificil nitracién empleado.
Como &cidos benzolcos se pueden emplear en el prooed1m1ento,-

de 1la presentd invencién ocon prefereno1a, por ejemplo, los szguientes

-dompnoatos: dcido benzdicq, doido o-tolilico, Acido m=tolflico, 4cido

p-folilido, doido 2,3—dimotilbenzoioo, icido_2,4~dim§tilbenzoico, doi
do 2,5~dimetilbenzoico, 4cido 2,6-dimetilbenzoico, &oido p-isopropil-
benzoico, 4cido o-olorobenzoico, Loido m~olorobenzoico, Scido p-cloTo
benzoico, dcido o;brOmobenzoico, dcido m—hromobenzoico, dcido p-hromg'
benzoico, acido 2~oloro—p—tolilicd, dcido 2,4-diclorobenzoico, 4dcido

2,5=diclorobenzoico, #oido 2,6—diclorobenzoiéo, doido 3-nitro-benzoico,

. &cido 3~acetil-benzeico, 4cido 2-metoxibenzoico, 4cido 2—ctoxibénzoioo,

foido 4-metoxibenzoico, dcido 4~etoiibenzoioo,.écido 4*enitrodifenil-
oarﬁdxilioo—(4) doldo 2%, 4‘—din1tro-difeniloarboxilioo—(4), Soide
5.nitronafialincarboxflico~(1). _
Otros oompueuﬁoa sromiticos, que se pﬁeden emblear ep_ol_ﬁté
oedimiénto de ih nresente invencién mbmo productoe ée partida saﬁ, por
ejemplos dcido 2-benzoil~benzoico, éc;doA4—Bonzoilbeﬁzoico; §oido 3~
fenilsulfonilbenzoico, _iéidb 4~(4~piridil)—bt;nzoioo, dcido naftalin~

* carboxflico-(1), &oido naftalincarboxilico-(2), &cido 4-oloronaftalen
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oarboxilico-(1), &cido 5-cloronaftalencarboxilico-(1), anhidrido de —

40ido naftalin-l,8-dicarboxilico, naftamiday
4cido sntraquinoncarboxilico-(l), dcide antraquinonearboxflico-{2); -

‘2quf sntiran en considerscidn, ademds de lom dcidos carboxflicos libres

mencionados, tembién sus derivados, es decir, las correspondientes ami
das de &ocido carboxflico y ésteres de deido carboxilico, esi. como los
nifrilos basados en los 4cidos carboxi{licos libres,

Como compuestos arométicos, Yue se puodan emplear en el pro
cediﬁiento de la presente invencidn como productos de partida, sean!—
mencionados ademis, por ejemplo: benzaldehido, o-olorobeﬁzaldehido, M
clorobenzaldehido, p~clorobenzald:hido, 2,4—dic16robenzaldehido, 4~me
{tilbenzaldehido, S—bromonaftélen-aldehido—(l); Acstona, benzofenona,
4=metilacetofenona, 2-cloroacetofenona, 4~oloroncetofenona, f4=nitroben
zofenona, fenantrenduinona, l-cloroaniraquinona, 2-clorcaniraquinoya,
1,5~diemincantraquinona, 2-metilantraguinona, fluorenonas
metilfenilsulfone, clorometilfenileulfona, Qifenilsﬁlfona, J~-nitrodi-
fenilaﬁlfona, 4~clorodifenilsulfona, difénilehsulfona, J-ni%rodifenilen
sulfona, nitrohenoeﬁo, o-nitrotolueno, m-nitrotolueno, p-nitretolueno,
o-cloronitrobenceno, m~cloronitrobenceno, puciorOnitrobenceno, gullom
cloruro bencénico, sulfoclorurc p—toluénicd, sulfonamida, p~toluénicn,
§cido naftalensulfénico-(1), 4cido naftalensulfénioo ~(2), deido antra
quinonsulfénico~(1), decido antraguinonsulfénice-(2), doido 5=oloronaf
talensulfénico~(1), dcido 8-cloronaftalensulfénico-(1), dcido B-scety
midonaftalensuifénico-(1); 4cido naftalendisulfénico-(1,5), sulfoclom
ruro naftalenico-(1); sulfocloruro naftalenico-(2), duinolina, 2;d4-tli~
metilquinolina, N-dxido de piridina. )

Preferentemente se pueden obtener, segin el procedimiento =
de la presente invencidén, 4cidos nitrobenzoicosy ocomo ejemplor fewen =

mencionadoss

#oido 3-nitrobenzoico, 4cido 3,5-dinitrobenzoico, fcido 3=nitro=2wmt«
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tilbenzoioo,.ioido.5—nitro-2—motilbenzoigo, foido 3,5=-dinitrow=f-metil-
benzoico, &cido 2-nitro-3-metilbenzoico, &cido 2,6-dinitro-3-metilbei
zoigo, écido.3—nitro-4~metilﬁenzoiob, dcido 3,5»dinitro-4~metilbenzoicob
fcldo 4,6-dinitro~2,3-dimettilbendoico, &cide 3-nitro-2,4~dimetilbenzoi
co, dcido Senitro-2,4-dimetilbenzoico, &cido 3,5~dinitro-2,4-dimetil-
benzoico, doido 3,6-dinitro-2,5-dimetilbenzoico, 4cido 3,5-dinitro-2,6-
dimetilbenzdico, &cido 3-nitro~2-glorobenzoico, fcido 5~nitro-2¢blopg
benzoio;, foido 3,5-dinitro-2-olorobenzoico, &cido 6-nitro-3-cloroben
zoico, &cido 3wnitro-4-clorobenzoico, 4oido 3-nitro-2-bromobenzoico,
&cido 5—nitro~2-bpomobenzoico, fcido 3-nitro-4~bromebenzoico, &cido. 6~
nitro-3-bromobenzoico, 4oide 3-nitro-2-cloro-4-metilbenzoico, ﬂcido‘~
S=nitrom2w~cloro-4~metilbenzoico, &cido 5~nitro«2,4-dicloro~benzoico, -
dcido S-nitro-2,6-dicloro-benzoioo, cido 5-nitro-3-aostil-benzoico,
Soido 3,5-dinitro-2-metoxibenzoico, &oide-2,2*,4 ~trinitro-difeniloar
box{lico-(4). ' - ,

Ademds, segfn el procedimiento de la nresente invenoiéﬁ se
pusden obtener, por ejemplos _
80ido 2-(3-nitrobenzoil)-benzoico, 4oido 4-(nitrobenfoil)-benzoico, -
4cido 3-(3-nitrofenilsulfonil)-benzoico, &ocido 3-nitro-4(4‘~piridil)-
benzoicoy ' '
foido 5-nitronaftalincarboxflico-(1), doido B-nitronaftalinoocarboxfli
co={1)y 3-nitrobenzaldehido, 5-nitr9-2-oioroﬁonia1déhido, Gt t 103
olorobenzaldehido, 5~nitro—2,4~diclorobonzaldbhido, 3—nitro—4~motilbe§
zaldehido,*5-hromo~8~nitro—naffa1inaldohido-(1);
3-nitroacetofenona, 3—nitropropiofendna,'4fnitrobenzofenqna, 444°~3y
nitrobenzofenona, 3-nitro-~4-metilacetofenona, 5-nitre-2-oloroacetofeng
na, 3~nitro—4~cioroacetofenonn, 2-nitro-fenantrenquinona, 4-nitro=fe-
nantrenquinona, 4-nitro~l~clorcaniraquinona, l-nitro-2-cloroantraqui-
nons, 4,8—dinitro-l,5-dicloroantraquinona, 4-nitro~l-aminoantraguino-

na, 4,8—dini€ro~1,B-diaminoantraquinona, l=nitro~2-metilantraquinona,
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metil-(3-nitrofenil)-sulfona, clorometil~(3-nitrofenil)sulfona, 3-ni-
$rodifenilsulfona, 3,3°~dinitrodifenilsulfona, 4—clorq-3‘-nitrodifenil
sulfona, 4—cloro-3,3’~dinitrodifanilsu1fona, 3~nitrodifenilensulfona,
3,3'-dinitrodifenilenéulfona, m-dinitrobenceno, 2,4-dinitrotoluenc, -
2,6~dinitrotolueno, 3,4-dinitrotoluenc, 3y5=dinitrotolueno, 2,5-dini-
$ro-tolueno, 2,4—dinitrpclorobencend, 3,5-dinitroclorobenceno; sulfo-
cloruro de 3-nitro-benceno, sulfocloruros de 3-nitro-p-teolueno, &ecido
5-nitro-naftalensulfénico-(1), 4cido 8—nitro—naftalinsu1f6nico;(1), -
4cido 8-nitro-5-cloro-naftalensulfénioo~(1), &cido 5—nitro;8-cloro— -
naftalensulfénico~(1), 4cido 3-nitre-naftalendisulfénico~(1,5)y éun.f_g
cloruro de S-nitronuffalsno-(l), Soido S-nitro-antraguinonsulfénico-
(1), gcido 8-nitro~antraquinonsulfénico-(1), dcido S-nitro-antraqui-
nénsulfénico-(?), goido B—nitro—antraquinonsulfdnico—(é), fcido 8-ni-
iro-S-oloro—nmftalénsulf&nico-(l), 4oido 5~nitro-8-ace%aminonaf£alen~
gulfénico~(1)3 -

5-nitroquinolina, 8-nitrogquinolina, 6-nitro-2,4-dimetil-quinolina, N-
Sxido de A-nitro-piridina,

El compuesto aromitico de diffeil nitracién,'qﬁeAae pueds -
empleaf en el procedimiento de la presente invencién, como ocompuesto
de prtida, se denominan a continuacibén, por razdneé de brevedad, sim-
plemente ocomo cdmpuestos arombticos,

' Por lo general se realiza el procedimiento de la presentoe in
vencidén presentando el compuesto aromético, que se emplea cémo prodqg
to de. partida, y el hidrocarburo sustituido ¥y realizando la rveaoidn
en la forma usuﬁl con 4dcido nitrico o un agente de nitrsoidn gue ocon~
tenga dcido nitrico.

Aquf no es necesario Que el compussto aromético, empleado
como producto de partida, se disuelva en el hidrocarbure sustituido
empleado; también puede ser ventajoso si el compuesto aromdtico emplups
do estd, parcial o totalmente, solo suspendido en el hidrocarburo sug

tituido, Esto puede, en casoc dado, ser ventajoso para lograr un mayor

-
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selectividad y/p tiempos de reaccibén més breves o bien_mayofes rendi-

mientos por volfimen-tiempo.

Como agéntea'de nitracién se emplean preferentemente &cido
nitrico o agentes nitradoraﬁ que, ademés de dcido nitrico, contengan
otros acidos minerales fuertes o &cidos de Lewis, por ejémplo, doido
sulfirico, oleum, tribxido de agufre, fcido fosférico, &cido foli?@g
férico, ponfﬁxido de fésforo, 4cido fluorhfdrico o 4cidos aloanosulfd
nicos, por ejemple, dcido metanonsulfbénico, éoido perfluormetansulfd
niico, &cido perfluorbutansulfénioco.

FPor lo genarai se omplean hasta 50, preferentemsnte haeta -

unos 15 y en. eapecial unos 1 a 2 moles de doido nitrico por mol de -

grupo nitro a 1ntroducir en el compuosto aromético. i el agente de
nitracién, ademéis de dczdo nitrico, contiene otros de los #cidos arp&
ba mencionados, entonces asoiende la proporoidén de los ﬁcidoa‘minaran
les o0 Loidos Lewis agregados, por lo general, hasia aproximadamente -
5 moles, preferentemente hasta unos 3 moles y espobialmentd unos 0,5 &
1,5 moles, calcoulddo sobre 1a cantidad molar de 4cido nftrico,

Por lo general se emplea &oido niftrice con un contenido ‘e
aproximadamente un 90 a 100% en peso deVHN03, pero también se pueds -

emplear foido nitrico diluido aon un 504 en neso de HNO, si el agonte

de nitracién contiene simultdneamente &cidos minerales i bien fcidos
de Lewie fuertés que mean capaces de ligar agua, tales como por ejem-
plo los antes mencionados. Asimismo pueden estar preseﬁtea‘meéclgs d;
estos 4cidos en el agente de niiracidn y el &oido niirico se puede sugy
tituir, en caso dado, total o parcialmente por nitratos, preferente-
mente nitrato aménico y nitratos alodlinos. '

A 1a mezcla de reaccién se le pueden agregar, ademds, agenw
tes que liguen ol agua introducida por el agente de nitracién y/o que

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

fcidos antes menoionadoa, wsf como sug mezolas,
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Esfos agentes pueden contener, a su ves, ya hastn un 20% en
peso, preferentemente, sin embargo, =zole hasta un 10% en peso do agua

ligada, Por lo general se agregan estos agentes junto con los agentes

‘de nitracién, en caso dado también en mezcla; a la mezola de reacoidn

o también antes o despuds. de la adioién dél agentd de nitracién, Algun
nos, por ejemplo, trifxide de azufre, se¢ pudden agregar también como
soluoién en ﬁno de los Adisolventes orgdnicos a omploar segin la presen
te invencidn,

Convenientemente se selecoionarsd 1# cantidad del agente -
aceptor de agua segin la cantidad de agente de nitracién empléada, ol
cohténido en aéua y la temperatura de la mezola de reaccifdn. _

Con prefefeﬁoia se'emplean hasta iO, espedalmente hasta 2 -
moles del agente aveptor de arma, referido a 1_m61 del grupo nitro a
introducir en el compuesto aromético. En el empldo preferente de 1 a

2 moles de 4cido nitrico por mol de grupo nitro a introduoir.en el -

- gcompuesto sromitico &2 por lo general necesaria la preéesencia de un ~

.agente aceptor de agua., Bajo circunstancias puede actuar el mismo com

pueat§ aromético a nitrar como agente acepitor de agua, por sjemplo, ~
fcidos sulfénicos arométicos, tales como &cido nafialensulfénico-(1).
Le temperatura de reactién se puede variar entre amplios 1i

mites, Por lo general se efectlia 1a reaceibn a temperaturas entre ~20

Yy + 125°C,.preferentehente entre 0 y 105°C ¥y especialmente on la zona

de ftemperaturas entrs 20y 9000.

El procerimiento de la presenie invenoidén, pero itambién so
realiza por lo general a presidn normal, nero también se puede traba-
jar a presién més reducida o més elevada. Al emplear disolventes de -
bajo punto de ebunllicién en el prdcedimiento de la prevente invenocifn,
pudiera ser, en caso dado, forzosamente necesario trabajar w presidn
més elevada para alcanzar la temperatura de reacdién seloocioneda. Por

lo general se realiza el procedimiehto de la presente invencién disel.




L

10.

15.

20,

25,

30,

’ N —15-

"viendo o bien suspendiendo el compuesté aromdtico en el disolvente -

orgénico empleado y adicibén del agente de nitracién empleado en wna -
sola gez, en cargas o en forma continua, y manteniendo la mezcla de - .
reaccién a la {emperatura de reaccidn seloooionddafhasté terminar la
roacoién. El agente aceptor de agua empleado se agregari antes, al mig
mo tiempo o bien en mezola con el agente de nitraoién, o daspuéa, asf
mismo en una sola wez, por cargas o en forma continua.

’ Puodelecr ventajoso interrumpir la nitracién del oompueatb -
arématico, empleado segfin el'proood@ﬁienﬁd de la presente-invenoidn,
ooﬂ una transformecibén de apfoximddamente7un 50 hadta aproximadamente

un 90% en peso de la oantidad'emﬁleéda y separar ol derivado nitro, -

. formado del ocompuesto hroméﬁoo, como proéuotd de reaccién por lo ge~

neral de dificil sdlﬁbilidadi:Ventajosaménte se aeleo§idn? paia esta

‘ variante del procedimiente un hidrocéfburq’sua%ituido en el.qﬁefel de

rivado nitro formado mem correspondientementé de diffoil solubilidad

. ¥y el compuésto aromdtico oorrespondienteAemplhadb como érodudtd [

portida lo més fﬁoilmento soluble, La 155;5 madre que comtisne el oom
puistordrométiqo 51nvrqaocionar se puede emplear entonc;a, despuds de
sgréger una oantidad do;respondiénte‘mﬁs reducida del compuesto aroms
tico eﬁploado, de riueve como soluci§h o bien suspensién de pertida en
81 proocedimiento de la nresente invencién. En caso dado, esta varian-

te del ﬂrooudimiento puedo ser eapeoialmente ventajoaa para la reali-

. zaoién oontinua del’ procedlmicnto de la praaente invenoidn.

' Proferentemente se ofsctfa sin embargo el procedimiento de
la ptenent? invenoidén con wna trénéformaoién'prﬁoticamenté total del
compuesto aréﬁétiéO‘empleado. Agui se fncilith@ por Ia.falta de produg
to de partida gin -reacoionar en el produoto de reacoién, por 10 Qon e~
ral la olaboracién de la mezola de raacoién.

“Terminada la reaoaién-ge puede aiflar en distintas formas -

ol produéto de reacci&n, portlo general de diffcil sdlﬁhilidud.
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Por ejemplo, la mezcla de reaccién se puede mezclar con arma

. geparar la fase orgénica, o separar poi destilacidn el disolvente orw

ginico y aislar de la fase acuosa un producto de reacoién de diffoil

" solubilidad en ague por ejemplo, por filtracién o centrifugeolidn. El

disolvente separado por destilaecién o bien la fase orginioca, se pueds

volver 2 emplear o conducir en oircuito, en caso dado bajo intércons—

" xién de, por ejemplo, una elaboracién destilativa de la fase orgfnica,

Las medidas para ello necesarias son ey sf conocidas,

Sin embargo, el producto de reaccién, por lo general de dj-
ficil solubilidad, se puede aislar una vez terminada la reaccién en ~
forma directa, por ejemplo, bor filtracidn o centrifugacién, lavar con
wmo de los hidrocarburos sustituidos mencionados, preferentemente con
el empleado en la nitracién, en caaofdado junto oon poco doido nitrico

altamente concentrade y/o apua, y secar a continuacién. Aﬁui pnede ser

ventajoss la adicién de poco 4cido nitrico altamente concentrado al

disbivente orginioco especialmente para 1ogra§ un produoto de reacoidn
més puro., Esto se puede efectuar al disolvente orgidnico empleado ocomo
agente de lavado, pero ventajosamente se égregaré & la mezola de reac
c¢ién una vez terminada la nitracién y antes de la separacién. En ipual
forma se puaden empledr prra esta finalidad ya un exceso correspondien
te de 4oido nitrioce elitamente odnoentradoe parald nitracién,

Por lo generai se emplea como dcido nftrico altamente concen

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

50% en voltmen, don especial ventaja hasta in 40, y muy especizlmen~
te con hasta un 20% en volfmen del disolvente orgénice existente.

Le adicién de fcido nitrico altamente concentrado al hidro~
oarburo sustituido produce, por lo generdl, un aumento oconsideralile -

de la. solubilidad del compuesto aromético y/o de su derivado nitre o

“bien derivado® nitro en el hidrocerburo sustituido,

Bl aumento de la solubilidad puede ascender, an comparacidn

con el hidrocarbure sustituido puro, hasta 100 veces, -Aumentn sepln -

Y
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- decrece el contenido de agus en la mezola de hidrocarburo sustituido
*4cido nitrico altamente concentrado, Aquf es_espmoialmente sosprenden

e que, en la mezcla, la solubilidad del compuesto aromdtico o bien -

_péroiales on los distintos comﬁonehtos de la mezcla, »i no que se pre

“sente un efecto sinergistico, de mansra que la sblubilidad,cn 1a mez~
*Jubilidades en los ‘distintos compocncﬁtos. Por lo general, la solubili

‘& la del mismo, pero entre una mezola dé.oompﬁasto aromdtico y su o biepn
. sum derivados ‘nitro se disuelve prpforen%omonta el oompueato.aiomatico,
.micnﬁras 61 o los derivados. nitro se’manti?neﬁ sin dﬁsolVeb; en forma co
érrdépondiente Be preoipitén de la solucidn; en caso dado efeciunada, em

" pecialmente ol o los derividos nitro del compuesto aromético,

.ncrél, en un rendimiento mayor o praot;oamentc ouantxtativo ¥y éeta -
reacoionar,

-nitrico altamente conoentrado al hidrocarburg sustituido, debiro al -
general, los productos sooundarios nitrados de- la reacoién son mds -
i fécilmente: solubles que el producto de reaccién deseado y se mantie—
j nen, por lo tanto, on la lejia madre, mientras el compuesto de ‘reso~
oibn deseado se preoiplta como compuesto de dificil Bolubzlidad oM -

|- forma especialmente pura y se puede eoparar..

' bilidad antes desorito gs emplean, por lo general, 1a20 moles, pra

de sus derivados nitro no sea igual a la ahmé de las solubilidades -

ola, por lo gonerél, es considerablemente superior a la suma de la 80

dad del o de los derivados nitro del compuesto aromético es aqui superibr

-Asf se pusden separar el, o 103 derivados nitro, por lo ge-
8010 POGO © préctloamente sin 1mpur1ficar or, material de partida sin
Ventajosamente se puede, modiante'li adicién de poco dride

efecto sinergfstico del aumento en la solubilidad, obtener freouente-

mente iambien por lo general un producto de roaooiGn nis puros por lo

‘Para mantener el efecto sincrgishioo del aumento de la solu

forantomente 2al0 moles de HNO3 por mol de oompuesta aromético & -
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disolver o de su o bien de sus derivados nitro,
El procedimiento, antes descrito, vnaralla separacién de com-

puestos aromdticos de sus derivados niiro, o bien para'}apurificacidén

. de derivados nitro de compuestos aromiticos de isdmercs mediante tratp

miento con mezcla de los hidrocarburos sustituidos mencionados y doi-
do nftrico de alto pbrgentaje, es independiente del procédimiento de
la presente invenoién en su conjunto y se puede emplear asimismo en ~
6ompuestos aromdticos y sus derivados nitro que no ss obtuvieron se-
gln el procedimiento de la presente invencidn, es decir, por4nitraoi6n
en forma en si conobida,ain la presencia de hidrooéiburoa sustituidés.
Con preferencia se emﬁlsa gin embargo, en la totalidad del procediwm
miento dé la presente invencién y répresenta una forme de ejecuoibn
preferante del procedimiento de 1la presente invehoidn.

El procedimiento. de la presente invenocién se puede realigzar

en forma discontinua, por ejemplo, en wuna caldeda de agltacidn o tam~

bién en forms continua, por ejemplo, en una cascada de onlderas, o ~
en un tubo de intervalos, en una instalacién de oircuito o aparatos
similares,

" En comparacién con los procedimientos del aectual estado de
la técnica ofrece el proéedimiento deihmpreéente invenoién oonsiddrg

bles ventajas., Asi, el hidrocarburo sustituido empleado en el preson

“te procedimiento se puede volver & emplear, bien directamente 0, en

osso dado, después de elaboracibén, por ejemplo, por destilaciémj tem
bién la fase &cido que contiene agua, que prictlioamente eatd libre -
de productos secundarios disueltos, se puede volver & concentirar me-
diante adiocién de los agentes aoceptores, de agus arriba mencionados,
oy por ejemplo, anhidridos de &cido correspondientes y ser rediolado,

Asimismé se pueden aislar segin el prooedimiento de 1la prg
mente invencién directamente los derivados mitro précticamente purosn,

pudiéndose preéscindir de uwna purificacidn en otro caso ocomplicads y
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~ Ante todo se prescinde totalmente, en el procedimiento de
la presante 1nvenci&n, gel empleo de dcidos minerales oomo diluyentesn
] disolventes. ‘Esto implica, en comparacién con el actual estado de

la feonzoa, no shlo un a&horro ‘disminuidor en costes de dcido mineral,

8i no que rosuelve simultdneamente los problemas que van ligados con

la elaboracién o eliminacién de tales canfidadea de doido, Emte ﬁlti
mo punto es de eapaclal importancia con roapecto 5 las crecientes exi
genoias relacionadas oon la protecoién ambiental ¥y ya por sf solo Jus

tifica el progreso del procedimiento de la presonte ‘invenoidn én com |

paracién con los de 1a actusl estado de la técnioa.

Los derivados nitro de los compuestos arométicos de dificil

nitracién son valiosos'productos intermedios para la obtenci&n ds co

lorantes, por sjemplo, se'transforman, por rednéciGn, en los corres-

pondientes compuestos aminos que sox de eapecial‘impbrtancia como.—

'componentes de copulacién para la obtenecién de ooloranton agoicos,

En los sjemplos a oont1nuaoi6n se. rofieron los poroentajoa
a % en peao, giempre que no se ind;que ‘otra cosa., Las indioaciones -
de contenido de los dcidos mgnerales e reTieren a % en peso, el res
%o no menoionado es agua, ”

Ejemplo 1

78 25 g (0 5 moles) de éoido 4-clorobcnzoico se suspenden

“en 200 cc de cloruro metilénico Y, & temnerntura ambienta, se mezcla,b

bajo agitaoibn, oon 35,5 g (0455 moles) de &oido nitrico al 98%, Bajo
agitacién se calienta # temperntﬁra de ebullicién y a esta temperatn
ra se gotean 63,5 érdefiéido gﬁlfﬁriod al 100% en ;1 p;azﬁ de 1 hora,
se enfria @-4200 y aefargue aéiténdo duresnte 2 hordaiafqata tompera~
turs, o o - '

: La mezola d§ reaocidn se vierte en 300 oo do'agugly a. conti

‘nuacién. se separa por-déstilagidn ol oloruro motildpiod. Le susperi—

sién residusl se filtra, el residuo e lava con agug'y'be BOOR & =
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9000. Se obtienen asi 98,4 g (97,3% de la teorfa) de 4cido 4-tloro-3-
nitro-benzoico del punto de fusibén 182,9 a 184,0°C con una pureza del

99,5%; ¢l contenido en #cico 4-cloro~benzoico sin reaccionar asciende

. solo aproximadamente a 0y 1%s

Ejemplo 2
78,25 ¢ de 4cido 4-cloro-benzoico se susponden en 400 oc de

1,2-dicloroetanc. A 40°C se gotean bajo agitacién, en el transcurso de
3 horas, 99,0 g de un &éido mixto con un contenido de wn 35,2% deo -
4cido nftrico y 64,2% de 4cido sulffirico, se apite durante 2 horas a
esta femperatura y la mezcla de reaccién se vierte entonces sobre ——
300 cc de aguna. A continuacién se separa por destilaecién el 1,2~dioclo
roeténo y de la suspensién acuosa residual-se separa el producto de —
reaccién por Tiltracidén, se lava con agua y se seca a 90°C.

Se obtienen asi 97,8 g (96,8% de 1a teorfa) de 4Acido 4-clo-
ro-3-nitrobenzoico del. punto de fusién 182,9 a 184,900 con una pureza
del 99,5%; el contenido en 4cido 4~cloro-bensoico sin reaccionar as-
ciende solo a aproximadamente un 0,1%,

Ejemplo 3

78,25 g de 4cido 2-cloro-benzoico se suspenden en 400 cc de
1,2-diclorometano y, a temperatura ambiente, se mezcla, bajo agita——
oién, con 35,5 & de 4oido nitrico dl 98%. Se calienta a 60°C y conti-
nuando la agitacién se potean 63,5 g de 4cido sulfﬁric& al 100% en ol
plazo de 1 hora y se sigue agitando éﬁn durante 3 horas a 6000. A con
tinuacién se vierte la mezcla de réaociﬁn en 300 oo de aguay el 1,2-di
cloroetano se separa por destilacién., La suspensidn acuosa residual -
se separa por filtracién, el residuo se lava con apur y se seca o ——
9000. Se obtienen asi 97,5 g (96,3% de la teofia) de una mezcla de un
87,5% de &cido 2-cloro-S5-nitro-benzoico y 12% de 4oido 2-010r0m3-ni-

trobenzoico,

Ejemplo 4




- 5..

10.

15.

20.

30,

g

h !]N’ i 3
p:ﬁlns !ﬁ

51 & de dcido benzoicd se suspenden en 200 oo ds 1, 2-diolo~

roetano. Se agregan 38,6 g (0, 60 moles) de doido nftrico al 98% y se

'calientc & 40 C. A esta tumneratura ge gotean - entonces 63,5 g de doi-

do sulfﬁrioo al 100% en el tranaourso de 2 horas y se sigue egitsndo
durante otras 3 horas. A continnaoidn se anfria a.20%¢ y el precipita

do se separa por filtraoién. El residuo de filtra016n ne - lava 4 veces,

‘oada una con 25 cer'de 1, 2-d1cloroetano ¥ & continuacifn con agua y me

WOoR & 90 C. Se olitienen asi-32,6 g (39% de 1a taoria) de 4oido 3-ni-

tro-banzoioo.

La lejia madre do 1, 2~dioloroetano se agita con 200 oc de -

agua y el precipitado cristalizado 8e separa por filtraoién. La fase

| acuosa del filtrado se separa y se doshecha, ia fase. orgﬁnioa se eva-

pora hasta gsequedad, En total se- obtienen asi 33,5 g (32% de la teo—
ria) de &cido dinxtrobenzoioo. ' ' '

Ejemple.5 - , ]
' 61 g de fcido benzoico sé suspenden en 200 oo de 1,2-diclo=
roetano y se mezcla con 82 5 € (1,3 mélcu) de foido nitrico al 99%. -

Dospués se oalientd a 50 Cy bajo agitaoian se gotean 110 g de oleun

.'al 20% en el transourso de 3 horas, y se sigus -agitando durante 2 ho-

ras a.SO-C, y durante otras 2 horas a 70 c. A,cont:nuaoian se vierte
1a mezqla de reacoién en 600 oo de agua, el 1,é-dio;ootano 86 BeDars.
por destilaoidn’y de 1a suspensién scuosa Be aisla el material sélido
por f11tracidn. El rendimiento aaoiende &' 96,5 g (91% as 1a teoria) -~
de icido dinitrobenzoioo. '

degglo 6 . ', _
18,25 ¢ de icido z-clorobenzoioo 8o 1ntroduoon en unk mczola
de 400 co de 1,2—dioloropropano y¥9a& (0,61 moleu) de” &oido nitrioo
al 98%. Bajo. agitacién se calienta a 60°Cy % esta’ temperatura se gotean,
en el transourso de 1 hora, 62,5 g de oleufn &l io%—y'ao giguo-ugﬂnndo

durante 4 horas a igual temmeratura, A continuaocién se vierte la mezo
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de reaccién en 600 oq'de agua, el 1,2-dicloropropano Be separa por -
destilacidén y de la é?snensién acuosa residual se isla el material aé
lido por filtracién..§e obtienen 96,3 g del producto de reaocién que
contiene un 86,3% de;gcido 2-cloro=5-nitro~benzoico (83% de la teorfa)
De y 12% de 4cido 2-cloro-3-nitro-benzoico (11% de la teorfa),

Ejemplo T " .

104 g (0,4§%molos) dm difenilensulfona se introducen en wna
mezcla de 200 cc de é}oruronﬂ&ilénioo y 33,2 g (0,52 moles) de Acido
nfirico al 984 en peéé, bajo agitacién y 4 temperatura ambimnte, A -
10, 4200 se gotean en el plazo de 3 horas 55,5 g de &cido sulffrioco al -
100% en peso, se éigqa agitando durante otra hora a igual temperatura
y la mezcla de reaccién ns vierte entonces en 500 ec de aguay el olo-
ruro metilénico se mepara por destilacién y de la suspensién acuosa -~
residurl se aisla el.producto de reaccién por filtracién. Se obtienen
15. 124,2 g (914 de la teoria) de 3-nitro-difenilensulfona con una pureza
de un 92%, :

Ejemplo &

' 104 g (0,4§ moles) de difenilensulfona se suspenden en 300
ce if cloruro metilénioco y se disuelve con 75,5 g (1,17 moles) de deci
20. do nftrico al 98% en peso. A 1a iemperatura de ebullicién de la solu-
cién se potean, bajo reflujo y agitaoién, en el plazo de 3 horas, ——-
148 g de &cido sulfurico al 10% en peso y se agita atn durante otra -
hora a la miema temperatura. Después de enfriar a 20°C se separa por

filtracién -el produoto de reaccién precipitado, se lava dos veoes con

25mer ¥ 100 cc de cloruro metilénico y después con agua y se feca o 100°C. Se
:"-. obtienen 138 g de dinitro-difonilenaulfona ocon un contenido de un 935
LA de 3,3¥~dinitro-difenilensulfona (87% de 1la teorfa).

104 g (0,48 moles) de difenilsnsulfona se suspenden en 160

oc de cloruro netiléhico y 86 Jisuelve ampliaments mediante adicidn -

i | POOR.
- | QUALITY
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de 39,3 g (0,61 moles) de 4oide nfirico al 98% en peso. Después 8e g0

. tean en el transourso de 3 horas, bajo agitacién, a temperatura de —

ebullicién, 38,9 g de 4oido sulffirico al 100% en peso, comenzando des

-pués de la adicién de aproximadamente 1/3 de la cantidad total de doi

do. sulfdrioco, d_cristalizar la 3-nitrodifenilensulfonsa formada. A oon
tihuaoién se agregan ptrés 140 oo de oloruro.mefilénico, ge aglitan du
rante 1/2 hors 2 42°%¢ y & continuaoién se enfria a 20°c.vE1 preoipitg
do obtenido se separa por sucoidn y se lava prihéramcnte oon 100 bc_-
de cloruro metilénico, después noutfg con‘agua ¥ se seca & 100°C; Se

_obtiopen,asir93,4 g (134 de la teoxrfs) de 3~difenilensu1fona con una

pureza de un 98%; oomo impureia estd solamente presente dinitrodife-—
nilonqulfona. A .

De la 1031& madre se azslan, deapués de agrogar 200 ac-de ~
aguay aeparaoian por destilacién del oloruro motilén:oo y filtraoién
de la auapensién.quc.allf queda, otros_32,5 € de una mezola de difé—w
ﬁilensuifona, 3-nitro~difenilensulfona y 3,3’-dinitrodifenilsulfona -
Junto con restos de ulteriores prodictos seoundarios; esta mezola Be
puede oﬁpl‘ar v?ntﬂjosaﬁenf% como producto &o.pﬂ:tid&_par*la nitra—e—

oién @ 3;3%-dinitrodifenilensulféna, snflogo’ sl ejémpla 8.

68,6 g (0,5 moles) de 4—nitrotolueno ‘se disuelven en 80 co dg

‘olorure metilénioo ¥ 38,6 g (0,6 molcg) de foido nftrice al 98% en pe

80 y,,l'témporatura_di reflujo, &e'mgzola;,ﬁadp,agitacién,’eﬁ el pla~
30 de..1 hora ocon 40 g de &cido sulfrice al'ldo% on peso. Se siéu. -
ﬂaiffndo durante otras 2 horas bajo reflujo ¥y ‘#in- enfriar, se separa
la fase cloruo metilénios y se lava en caliente 3 veces, cada una aocn
200 oo de agua. Después de una esmerada soparacién del agua.do lavado
88 .Benara por dostzlaci6n el oloruro mctil‘nioo Yy e obtioncn ‘ABY
9092 g de dinitrotoluono con un oontonido de un 99% de 2 4~dinitroto-
lueno (98% de 1a teorfa),
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Ejemplo 11
68,6 g (0,5 moles) de 2-nitrotolueno ss disuslven en 80 cc

de olorurc metilénico y 38,6 g (L,6 molss) de dcido nftrico al 984 en

‘péso ¥y o temperatura de ebullioién se mezola bejo reflujo y agitacién

en el plazo de 1 hora con 40 g de dcido sulffirico al 100%. Se arita -

durante 2 horas bajo reflujo y entonces, sin enfriar, se separa la fa

se cloruro metilénica y ss lava en caliente 3} veces, cada una con 200

cc de agua. Después de sepzrar esmeraqwmente el agua de lavado, so sg
para por destilacién el cloruro metilénico y se obtienen asf 89,9 g ~
(98% de la teorfia) de dinitrotoluenc con un contenido de wn 99% de —
244~ 0 Dbien 2,6~dinitrotoluenc.
Ejemplo 12 ' '

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

de un 957 de 1,5-dinitronaftaleno (resto: 1,8-dinitronaftaleno, trini

tronaftalenos y otras impurezas) se suspenden en 280 oo de cloruc me~
) 1

tilénico. A 40°C se vierten, bejo azitacién, 180 oo de &oido nftrice
al 98% en peso y se sigge agitando durante 15 minutos a esta tempera-
tura.vLas partes insolubles se separan por filiracién a 4000 y del fil
trado se precipita la 1,5~dinitronafialeno mediante introducién y agi
tacién de umos 800 co de agua a unos 20°C. B1 precipitado se separs -
por succibn, se laéa'primeramente con 100 oc de cloruro metilénico ¥
a continuacidn neutro ocon agua, y se seca a 10000. Se obtienen agl -
130 g de 1,5~dinitronaftaleno del punto ¢ce fusiéﬁ 21700.
Ejemplo 13

150 g de 1,8-dinitronaftaleno indutrial, con.un coatenide -
de un 93% de 1,8-dinitronaftaleno (restot 1,5-dinitronaftnleno y otras
impurezas) se cuspenden en 175 cc de cloruro metilénico y, & 4000, Y
disuelve ampliamente mediante adicién de T5 oo de feido nftrico al 90%.
Se separa por filtracién de lo insoluble a 40°C y del-filtrado se pra

cipita la 1,8-dinitronaftaleno mediante introducoién y apitacién de -
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100.00 de agua, El precipitado #e separa por suoccifn, me lava priﬁora—
mente ocon loq co de ocloruro metilénice y = aonﬁinuacién néutro oon aguL
¥y se seca a 100°¢. Se obtienen asi 115 g de l,B—ﬁinitronnfﬁaleno del ~
punto de fusién 169°C. '
Ejemplo 14

Una solucién de 281 g de 4cido‘naftalansulf6nico en bruto —
(66,0% de soido naftalensulfénico-(1), 0,9% de dcido naftalinsulfdnico-
(2), 6,14 de 4oidon naftalandiéulfdnicos; 4,3% de dinaftalensulfona y
11% de nafialenocy correspondiente a 0,9 moles de Socidos naftalenmono--
sulfénicos) en 380 oc de olorufo metilénico, se mezola a O — 10°C du~
rante 1 hora oon una solucién de 133 g de 4cido nitrico al 984 (1;6 mo-
les) en 180 ce de -cloruro metilénico. Déspués se sigue agitando -duran-
te media hors & O ;'1000. A cpntinuacidh se agi%a el preparado oon 100
oc de agua y la fase acuosy se separa esmeradamentg; La fase acuosa -
contiene 222 g de heidos nitronaftalensul fénico con un contenido de wn
27% de &cido 5-nitron¢fta_1imsﬂf&xiic&-;(1), izm de 1a teorfa) y T1if de
dcido B-nitrpnaftalensnlfdnico—(éj (70% de 1a teéria).

. «NOTA-

—————

Descrita sufioientemento la naturaleze del invento, asi co-
mo la maners d§ realizarlo en la prdctica, debe hacerse constar que -
las disposiciones anteriormente indicadas, son susoeptibles d& modifi
oaciones de detallé en cuaﬁto no alteren su prindipiO’fundaMental. o
También =e hace coﬁétar qus el invento oorré#pbnde R uns Solipitud de
Paﬁente,presentada en.Alemania, con'feohm'9‘deV6ndr5 de 1.974, bajo -

ol nfimero P 24 00,887.5; aodgiondose por lo tanto a los benefioios que

tuye 1a esencia del referido invento, y por 1o que se molioits Paten~
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OBTENCION TE DERIVADOS NITRO DE COMPUESTOS AROMATICOS DE DIFICIL NI-w—
TRACION; caracterizandose por lo siguienter

12,- Procedimiento para la obiencidén de derivados nitro de -

compuestos aromdticos de dificil nitracién, caracterizado porque losm -

compuestos arométicos correspondientes se tratan, en presencia de hi--

drocarburos alifdticos o ciloalifdticos, que pueden estar sustituldos

‘una o varias veces por halégenos, el grupo nitro o un grupo 2lquilil—

sulfonilo, con #Zcido nitrico o un agente de nitracidn y a continuacién

ge aigla el derivado nitro formado.

22.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado
porque como compuesto aromitico de diffcil nitraocién se emplean bence-
no y naftaleno, asi como sus derivados, que estén ocomo minimo eustitui
dos en el nficleo por un sustituyente negative.

3e,- érooedimianto seglin las reivindicaciones 1 y 2, caracte

rigadas porque como compuestos aromiticos se nitran los de férmulas

X (1)

donde Rl significa hidrégeno, halégeno, el grupo nitro o un grupo aci-

lo en caso dado, sustituido, R2 significa hidr’ogeno, haldégeno, un sru

‘' po alquilo, alcoxi, carbalcoxi o acilamino, o 8l grupo
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donde X tiens el significado indiocado mds sbajo y & repregentia wo de
los nfmeros 1 § 2, pudiendo este grupo ssiar gdeméa, en 0aso dado, sugi
tituidos por sustltuyentes 1nertes baJo las oondiciones de nitracidng
3
R

de; cuando n significa el nﬁmero 2 los Jos restos R3, cuando se snouen |

szgnif;oa un grupo alquilos n repreaenta los nfmeros 0, 1 6 2, don-

tran en posicién o entre 51, puéden formar juntos también un resto al-
gduileno divalente, en oago dada también sustituido, con 3} a 5 dtomos -
de carbonoj y X sign:fioa un grupo nitro, grupo nitrilo, &rupo aldehi~
do, grupo oarboxilo, grupe oarbonamzda, grupo ioido sulfdnloo 0 grupo

" sulfocloruro, un grupo sulfénamida, en caso dado MORO=0 di-alquilsusti

tuidoy un grupo alooxicarboniloe, un grﬁpo aminocarbonilo, en 6&50 dado

mono- o di-alquii-spstituido,_o un gruﬁo aoilo,

- 4%,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 4, carao-

terizadas porque como compuestos aromiticos se nitran los de férmwla

>

donde RY, 8% y n tian&n el significado antes indioaidos R signifios -
hidrégeno, hnldgcno, un grupo slauilo, alcoxi, carbalcoxi o acilamino,
A nignifioa un grupo carhonilo (=C0=) -0 sulf&nt o -); RB significa -

uno de 108 restos indicados para R3; R9 significa wo de 1oa restos in

7; y Rl signifiga mo dg }Qs~restos indioados poTa Rl,
o en oada 0ago un resto R° y.385 aiem§rc que me encuentrenven 1a posi
oién g con relacisn a'A, tamﬁidh'puddon'signifioér'juntﬁs un enlace —
senoilloj y m representa uno de los nﬁmerou 0,1 16 2 |

59.- Prooedimiento sogﬁn 1a reivindiozoién 1, earactcrizado

porque oomo compuasto aromético de dificil 4itraqi6n Be emplna antra~
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rizado porque por cada parte en peso de compuesto aromético de diffcil
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guinona, fenantraquinona, difenilensulfona, N-8xido de piridina, pirie
midina, quinolina, N-éxido de gquinolina e isoquinoline y sus derivados.|

62.,~ Prooedimiento segfin las reivindicaciones 1 a 5, caracte

rostanc o 1,2-diclopropanoc,

T%.- Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 a 6, caracts
nitracién se emplean 2 2 5 partes en volfmen de hidrooarburoe sustitui~-

82,- Procedimiento segfin 1as reivindicaciones 1 a 14 caracts
rizado porque el deriv;do nitro formado, en caso dado después de aisla
miento intermedio, se trata con hidrocarburos alifdéticos o cidoaliféii
cos que estén sustituidos una o varias veces por halégeno,. el gfupo ni
tro o un grupo alquilsulfonilo, en caso dado bajo adicién de pooo &ci-
do nitficb altamente concentrado.

92, Prodedimiento segfin las reivindicacionss 1 = 8, caracte
rizado porque el &cido nftrico altemente concentrado contiene un 85 -
100% en peso de HNO3.

102,~ Procedimiento segtn las reivindicaciones 1 & 9, carac-
terizado porgue la adicidén del fdcido nftrico altamente concentrado as-
ciende hasta un 20% en volfmen de los,hidrbcarburos alifdticos o oiflowu
liféticos.,

1l¢,~ Procedimiento megfin las reivindicaciones 1 a-lO, carac
terizado porque se emplean 1 a 20 moles de HNO3 por mel de produsto se
cundario indessado,

122, Procedimiento para la obtencidn de derivados nitro de
compuestos aromidtioos de diffcil nitracidn, tal y ocomo queda sustane-
cialmente descrito en la presente Memoria,

Esta memoria consta de 28 hojas, esoritas a mfquina por una

sola cara,

Madrid, .3 §07, 1975

BAYER AKTIENCESELL T,

ACERD Y MDBET
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