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- Las para-nitroso~difenilhidroxilaminas

se obtienen por transposicidén dimerizadora de nitrosoben=-
cenos en acido sulfrico concentrado (E.Bamberger y otros,
B. 31, pégina 1513 (1898)). Puesto que el procedimiento
es fuertemente exotérmico, para la consecucién de un mez-~
clado suficiFnte y de la evacuacidn del calor tienen que
seriutilizadas cantidades comparativamente grandes de dci-
do sulférico concentrado. Para la separacion del producto
de reaccidén, la mezcla tiene que ser mezclada con hielo o
agua. Las grandes cantidades de 4cido sulflirico diluido
que resultan en tal caso son neutbtralizadas y 5 continua~
cibén eliminadas como agua residual, puesto quellé recupe-
racién de dcido sulfirico -~ entre otras causas por causa
de la impurificacién del mismo con material orgénico ni-
trOgehado - apenas entra en consgideracibén por razones eco=
némidas de costos. Por consiguiente, el procedimiento no
es adecuado para una preparaﬁi&n a escala técnica de para-
-nitroso-difenilhidroxilaminas;

Segln el procedimiento de la DT-0S
2 020 043, la transposicién dimerizadora de los nitroben-
cenos se lleva a cabo con un 4cido sulfirico de por lo
menos 50 por ciento en peso, de preferencia de por lo me-
nos 75 por ciento en peso; en presencia de un liquido or-
ghnico, por ejemplo en un hidrocarburo alifético, de un
hidrocarburo® halogenado 0 de un compuesto aromidtico nitra-
do, a temperaturas de 5 a 50eC, Puesto que el producto
de reaccidn se descompone mhy'répidamente a temperaturas
més altas en la solucidn fuertemente &cida, es necesario
eliminar répidamente el calor de reaceciény esta misién la

cumple el liquido organico. Sin embargo, también en este-




10

15

20

25

30

- procedimiento se emplea el &cido sulfirico en gran exce-

. 80, 8 saber en cantidades molares de hasta diez veces, de

"pia. Ademés de ello, el producto estd impurificado con de-
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preferencia de 2,5 a 6,5 veces, de la del nitrobenceno,
Por consiguiente, resultan también aqui los inconvenien-

, tes ya expuestos anteriormente del procedimiento segin
Bamberger y otrbs. Aparte de ello, el producto de reac-
cién es cualitativamente malo. Contiene cantidades consi-
derables de componentes alquitranosos, junto a productos
sulfonados en el nicleo. En el caso de empleo de cantida-
des éstequiométricas de 4cido sulflrico, la para-nitroso-

"~difenilhidroxilamina resulta en forma de su sulfato, co=-
mo masa viscosa, Oscura, técnicamente dificil de manipu-
lar, que asimismo contiene grandes proporciones dé alqui-
trédn junto a productos sulfonados en el nicleo.

En el caso del procedimiento de la memo-
ria dé patente al;mana 1 147 237, en lugar de &cido sulfi-
rico concentrado se emplea fluéruro de hidrdégeno como agen
te de dimerizacibn. ta reaccidén se realiza a temperaturas
entre ~20 y 50¢C, y éventuélmente en presencia de un di-
solvente orgénico inerte (véase K.Wiechert y otros, Z.
Chem. 15 (1955) pégina 21). También en este procedimiento

.se empleé en elevado exceso el agente de dimerizacidn, y
en esbe caso el fluoruro de ﬁidrégeno sirve no sblo como
catalizador, sino simulténeamente también como disolvente.
jSi'se afiade el fluoruro de hidrdgeno en cantidad estequio-

métrica, se obtiene un rendimiento de sblo 25% de la teo-

‘rivados fluorados en el nificleo., Después de la reaccién,
el Fluoruro de hidrbégeno se'separa por destilacién en va-

cio y puede sc¢r conducido al circuito. Sin embargo, el




10

15

20

25

20

— fluoruro de hidrégeno posee un punto de ebullicidn bajo,

-sa, que estd impurificada alin con aproximadamente 10 a

' nes necesarias para ello, los fluoruros de para-nitroso-

nica de las para-nitroso-difenilhidroxilaminas.,

ra formar para-nitroso-difenilhidroxilamina. A temperatu-
ras mis altas estd favorecida la formacién del nitroben-
" ceno, a temperaturas mis bajas lo estd.la formacidén de
4 .

la para-nitroso~difenilhidroxilamina. Zn el caso més favo-

es poco selectlvo e 1vualmente inapropiado para la prepa-

Hoja noun, 5

un olor extraordinariamente picante, y sus vapores actian
de modo fuertemente venenoso al ser respirados. Aparte de

ello, el producto deseado se obtiene como una maga viscow

20 % de fluoruro de hidrdgeno adherido. Este {iltimo no se

puede précticamente recuperar, puesto que en las condicio-

~difenilhidroxilamonio se descomponen para formar una ma-
sa de color negro parduzco, Por consiguienté,.también el
agua de lavado estéd impurificada con fluorurp.de hidrége-
no. Ademis de ello surgen problemas de corrosibdn. La rea-
lizacibn del procedimiento requiere por lo.tanto un ele-
vado gasto de aparatos, por lo gque tambiénleste procedi~

miento es poco -adecuado para la preparacibén a escala téce-

Ademés.es sabido que.la para~-nitroso~-dife-
nilhidroxilamina se forma junto a nitrobenceno en el tra-
tamiento de nitrosobenceno Eon dcido peroxitrifluoroacé-
tico (J.H. Boyer, J. Org. Chem. 24, 2038 (1959)). En es-
te caso, el &cido peroxitrifluoroacético oxida por uma
parte el nitrosobenceno para formar nitrobenceno, y por

otra parte cataliza la dimerizacidén del nitrosobenceno pa-

rable se obtiene 35 por ciento de la teoria de bara-nitro-

so-dlfenllhldroxllamlna, por consiguiente el procedlmlento
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| racidén a escala técnica de para-nitroso-difenilhidroxila-

minas,

Objeto de la presente invencién eé un pro-
cedimiento para la preparécién de para-nitroso;difenilhi-
drcxilaminas por reaccidn de un compuesto nitrosado de
la serie del benceno consigo mismo 0 éon otro compuesto
del mismo tipo, en presencia de un dcido como cataliza-
dor, que esté caracteriza@o porqﬁe, como catalizador, se
emplea un &cido sulfénico alifdtico, cicloalifético o aro-

médtico con un valor pKéél, &dcido perclérico o &cido tri-

- fluoroacético, en cantidades de al menos 0,5 moles por mol

del compuesto o compuestos nitrosados, y porque la reac-
cibn se lleva a cabo a temperaturas de -20 a + 602C.

El procedimiento segln la invencidn es es-
pecialmente adecuado para la preparacidn de para-nitroso-
-diféhilhidroxilahina.pof transposicién dimerizadora de
nitrosobenceno, Sin embargo, es asimismo adecuado para
la preparacibén de pérarnitroso~difénilhidroxilamina sus-
tituidas asimétricamente, éstas se obtienen por transposi-
cibén dimerizadora de nitrosobencenos sustituidos en posi-
ciones orto o meta, o por reaccién de un nitrosobenceno
sustituido en posicién para con un nitfosobenceno no sus-~
tituido en posicidn para. Como sﬁstancias de partida en-
tran en consideracibn todos los compuestos nitrosados de
la serie del benceno, cuyos sustituyentes se comportan de
un modo inerte frente al catalizador. Ejemplos de ellos

son los grupos nitro, alcoxi, halogenoalcohilo, alcohilo

' y carbalcoxi, Los compuestos nitrosados pueden estar sus-

tituidos una vez 0 también varias veces. De estos, se em-

plean de preferencia, como sustancias de partida, los si-
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guientes: orto-nitrosotolueno, orto-cloro-nitrosobenceno,
meta-cloro-nitrosobenceno, orto-metoxi-nitrosobenceno,
orto-nitro-nitrosobenceno, meta-trifluorometil-nitrosoben

ceno, 2,6-dicloro-nitrosobenceno, 2,6-dimetil-nitrosoben

2,5-dicloro-nitrosobenceno, meta-nitro-nitrosobenceno, y
éster metilico de 4cido 2-nitroso-benzoico. Evidentemen-
te se pueden emplear tambien mezclas de dos o varias de

las sustancias de partlda menclonadas.

" zadores excelentes, en 1o que se refiere a 1a:actividad ¥y
selectividad superan a todos los adcidos utilizgdos hasta
ahora en la preparacién de‘paré—nitroso-difeniihidroxila—
‘minas. Por razones de la mayor facilidad de'manipulacién,
del precio mds bajo, de sus buenas posibilidades de sepa-
raciéh y de regeneracién, de log &cidos citados son espe-

cialmente adecuados como catalizadores los Acidos sulfé~

sulfénico, trifluorometanosulfénico, etanosulfénico, ci-
clohexanosulfénico, bencenosulfénico y para-toluenosulféd-

nico, pero pueden entrar también en consideracién otros

mezclas técnicas de 4cidos sulfénlcos. ,

. La cantidad a utlllzar de catalizador de=-
pende sélo entre ciertos limites del tipo del &cido. Sin
embargo para la consecuciéﬂ de rendimientos elevados es
necesario en todos los casos emplear el catalizador al me
nos en proporcidn esteyﬁométrica,'es decir en cantidades

de al menos un mol por mol de compuesto nitrosado. El in

. ceno, meta-fllor-nitrosobenceno, orto-metil-nitrosobenceno

Los- 4cidos mencionados constituyen catali-

nicos. Acidos sulfénicos preferidos son los &cidos metang

écidos sulfénicos con un valor pK‘él, tales como por ejem-

plo los 4cidos xllenosulfénlco y cresolsulfénlco, asi como
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-tervalo general para la cantidad de catalizador es de 0,5
& 10 moles por mol de compuesto nitrosado. No obstante
una ventaja especial de los catalizadores a utilizar se-
gin la invencibén consiste en que pueden éer empleados en
cantidades menores que los acidos habituales, a saber de
preferencia en cantidades de 0,8 a 2 moles por mol de com=
puesto- nitrosado. Estoino sblo tiene venfajas econdmicas,
sino que también facilita ésencialmente el tratamiento de
la mezcla de reaccién.
" E1 procedimiento segin la invencibn puede

-ser llevado a cabo tanto en presencia como también en au-
sencia de un disolvente orgénico, en ambos casos transcu-
rre con rendimientos elevados y con una selectividad ele-
vada. Sin embargo, el empleo de un disolvente orginico
ofrecé una serie de ventajas en el tratamiento de la mez-
cla de reaccién. .
En el caso del'empléo de un disolvente or-
génico no es indispensablemente necesario trabajar en fa-
se homogénea, pero tanto el compuesto nitrosado como tam-
bién el catalizador tienen que ser al menos en parte so=-
" lubles en el disolvente, También es de desear que la sal
de para-nitroso-difenilhidroxilamina formada se disuelva
en el disolvente, pofque en estas circunstancias el pro-
ducto de reaccién se obtiene en forma muy pura. Disolvenw
tes adecuados son hidrocarburos éliféticos, cicloalifdti-
cos yaromdticos, que eventualmente pueden llevar uno o va-
rios grupos élcohilo, halégéné y/0 nitfo. Son preferidos
los disolventes nitrometano, nitrobenceno, cloruro de me-
tileno, cloroformo,A1,2-dicioroetano, 1,1,l-triclorometa~

no y 1,1,2,2-tetracloroetano,
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' - BEn lugar de un disolvente orginico, tam-
tién agente de dimerizacidn en exceso puede servir como

medio de reaccién. En estos casos, los 4cidos sulfénicos,

' percldrico o trifluorocacético se emplean en cantidades de

5 a 50 moles por mol de compuesto nitrosado.

i El procedimiento segin la invencidn se

1 lleva ‘a cabo a temperaturas desde ~20 hasta 1 602C, de .

preferencia entre O y 4520, La reaccibn transcurre de mo-
do fuertemente exotérmico, y por consiguiente hay que
procurar una cuidadosa refrigeracién de la mezcla de reac
cién. Esto es especialmente vdlido si se trabaja en ausen
cia de un disolvente. ) '
"' El tiempo de reaccibdn depende del tipo del
nitrosobenceno, de la presencia o ausencié de un disolven-~
te, ﬁ eventualmente de la cantidad de disolvente, del ti-
po y.cantidad de catalizador y de la temperatura de reac-
cién. Del modo mds intenso es afectado por la concentra-
¢i6n del nitrosobenceno en la mezcla de réaccién, y por
la cantidad de catalizador, Disminuye con concentraciones
crecientes de nitrosobenceno y con cantidades crecientes

de catalizador. De preferencia se parté de soluciones de

5 a 30 por ciento en peso del compuesto nitrosado en el

disolvente orgénico, en estos casos la duracidn de la

reaccibn es desdé 30 segundos hasta 2 horas. Tiempos de
reaccién muy cortos, desde %0 segundos hasta unos pocos
minutos, resuitan en el caéo del empieo de solﬁciones de
15 a 30 por cienté en peso‘de nitrosobenceno y de una

proporcién de nitrosobenceno/catalizador de al menos 1 :

-1,5., En el caso de nitrosobenceno/4cido metansulfénico,

en estas condiciones se dimeriza ya el 98 por ciento de
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- 1a sustancia de partida al cabo de 45 segundos. Los tiem=

_pos de reaceibén cortos ofrecen también la ventaja, entre

" ejemplo .en el caso del Adcido para-toluenosulfénico, el

‘bo la reaccién en un disolvente de bajo punto de ebulli-

Hoja ntim. 8

otras, de que el produéto de reaccién resulta con una pu-
reza elevada, | _

La influencia de agua sobre la actividad
de;'catalizador es muy diversa segin el tipo del mismo.
Asi, por ejemplo, en ¢l caso del nitrosobenceno, con 4cido
percldédrico usual en el co@ercio al'70 por ciento en peso,
la reaccidn se puede llevar a cabo en nitrobenceno o clo-

roformo con rendimientos elevados. Por el contrario, por

elevado rendimiento de para—pitrosodifenilhidroxilamina
alcanéable en el caso de empleo de 4cido anhidro se redu~
ce muy fuertemente si en lugar de aquél se emplea un &ci-
do al 93,75 % (écido para~toluenosulfénico monohidratado).
Por ;onsiguiente; se recémienda emplear en lo posible los
dcidos en forma anhidra.o pobré}en'agua. La cantidad de
agua del catalizador tolerable para.laiconsecucién de un
rendimiento elevado, es por consiguiente muy diversa. Pue
de ser ficilmente calculada para cada €aso poOr ensayos
sencillos.

Para la realizacién del prbcedimiento S5e-
ghn la invencién se procede convenientemente disponiendo
previamente una solucién o una suspensidn ael compuesto
o compuestos nitrosados en el disolvente orgénico, yvmez;
clando ésta en porciones, con agitacibn vigorosa y en-

. . 1\ -
friamiento, con el catalizador. Es ventajoso- llevar a ca-

cibn, tal como cloruro de metileno, a reflujo, en este

caso el calor de reaccidn se elimina de un modo sencillo
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_ por enfriamiento debido a evaporacién.‘
'  En este caso se forma, répidamente o menog

répiaamente, segin el fipo ae disolvente y el tipo de ca-
talizador, uné solucibén transparente de una sél de la pa-~

.‘ra-nitroso;difenilhidroxilamina con el &cido catalizador.
Déspués de tertiinada la adicibén, la mezela de reaccién se
égita:aﬁn durante un cﬁrto tiempo para completar la reace-
cién. A continuacibén la solucién de reaccidn se incorpo-
ra con agitacién en agua, descomponiéndose la sal y pre-
cipitandp 1a para-nitroso-difenilhidroxilamina,-yse sepa-
ra el disolvente por evéporacién. El precipitado se lava
hasta neutralidad y finalmente se seca. Generalmente se
puede extraer del filtrado una segunda fracciéh del pro-
ducto de reaccibn. o

En el caso de la qusencia de un disoivqg
te orgénico, convenientemente se dispone previamente el
catalizador, y el compuesto o los compuestos nitrosados
sé agregan en porciones, con enfriamiento y con fuerte
agitacién. Los &cidos sulfénicos sbélidos se funden previa
mente. Las mezclas de reaccidn resultantes, después de
la eliminacién del catalizador.en exceso, se vierten con-
venientemente en hielo/agua, y después se tratan del mo-
do antes descrito. f _ »

El 4cido éatalizador puede ser recuperado
de un modo sencillo por concentracidén de las aguas ma-
dres y puede ser utilizado de nuevo. .

Fn el caso‘de empleo de las coﬁdiciones
preferidas del procedimiento, el procedimiento -segfin la
invencién transcurre con rendimientos pricticamente cuan~

titativos. Una forma de realizacibén especialmente adecua-
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. da del procedimiento seglin la invencién para la prepara-

cién a escala téenica de la para-nitroso-difenilhidroxi~

lamina consiste en llevar a cabo la dimerizacién con una
solucibén de aproximadamente 25 por ciento en peso de nif
trosobenceno y &cido metanosulfénico en.cloruro de meti-
leno a reflujo. En estas condiciones, la reaccibn es

i o
précticamente cuantitativa ya después de 1 a 15 minutos,

/ .
seglin la cantidad de éci@p utilizada.

El procedimiento sezin la invencién es
especialmente bien adecuado, a causa de los cortos tiem—
pos de reaccién alecanzables, para la preparacidn continua
de las para-nitroso-difenilhidroxilaminas. En tal caso,
por ejempio,‘la-solucién del nitrosobenceno o de.los ni-
trogobencenos en un disolvente orgénico se puede mezclar
intiﬁamente con el catalizador mediante una tobera de
mezciado, ya coﬁtindacién se puedén hacer reaccionar
completamente en el curéo de 1 a 5 minutos.

‘ -4 ILas nitroso-fenilhidroxilaminas resultan
ya con elevada pureza en éllcaso-del‘procedimiento segln
la invencién. En el casb de que sea necesario se pueden
purificar adidibnalmenté'de modo conocido, por ejemplo
por recristalizacibén o-por reprecipitacién, disolviendo
primero el productd bruto en un hidréxido acuosoc de un me
tal alcalinobo'alcalinoterreo o en sulfito -sbédico, y des-
puéé precipitando de .nuevo por adicidén de un acido mine~

ral,

SN

- Las nitroso-difenilhidroxilaminas repre-

sentan valiosos compuestos, pueden ser transformades pos=—

‘teriormente, por ejemplo, en antioxidantes, antiozonantes

y colorantes,.
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curso de 15 minutos y con agitacién vigorosa, 633 g (6,58

primeras gotas dé"écido_métanosulfénicb desaparecid el co-

Hojn nam. ll

En un matraz de tres bocas de 4 litros se suspendieron me-
diante agitacidn vigoroéa con un agitsdor KPG, 475 g (4,4
moles) de nitrosobenceno en 2 litros de‘cloruro de metile
no, Por la disolucién parcial del nitrosobenceno en clorurg
de metileno, §ste se enfrib desde éO a 102C, A la suspen-

sién verde oscura se afisdieron después gota a gota, en el
moles) de 4cido metanosulfénico. Ya con adicién de las

lor verde oséuro del nitroscbenceno y se formé una solu-
cién rojo intensa de meténosulfonato'de nitrosodifenilhi-
droxilamina, Puesto que la reaccidn és‘mu§ fueftemente exg
térmica, tuvo que ser enfriada. La temperatura interna se
mantuvo a 25 hasta 282C. Después de terminada la adicién
de écido metanosulfénico se agité vigorosamente durante

5 minutos mds a 302C, y la solﬁcién roja transparente re-
sultante se inyectd en el evaporador rotatorio en 1700 ml
de agua a 3520 bajo vacio de trompa'de agua, descomponién
dose l; sal en nitrosodifenilhidroxilamina ¥ separéndose
al mismo tiempo por destilacién el cloruro de metileno,
Con este modo de tratamiento la para-nitroso-difenilhidro-
xilamina resulté como polso amarillo fino, que pudo ser
separado muy fhcilmente por.filtracibén del &cido metano-
sulfénico diluido. Después de .que aquélla se hubo lavado
hasta neutralidad con un poco de hielo /agua, se secd a
6OQC/QO torr. Rendimiento 4&5,5 g = 95 % de la teoris,
Pof. : 143 - 442G, '

Ejemplo 2 '

91 g de nitrosobenceno (0,476 moles) se suspendieron en
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200 ml de cloruro de metileno y se mezclaron de modo and-
logo al del ejemplo 1, con agitacién vigorosa y a 22C,
con 78,5 g (0,71 moles) de 4cido etanosulfénico. En este
caso el 4cido etanosulfénlco se afiadibé gota a gota tan

. répidamente como fue posible sin que la temperatura inter
na sobrepasara de 3000. Al cabo de 15 minutos se habia
anadldo gota a gota completamente el écldo sulfénico, y
& partir de la suspen516n¢1nlclalmente verde de nitroso-
benceno -en cloruro de metileno sé habia formado una solu-
cién roja transparente. E1 tratamiento ée realizd de modo

- andlogo al dei ejemplo 1, y despuéé del secado, se obtu-
vieron por filtracibn 49,5 g de para—ﬁitroso.difenilhidro—
xilamina = 96 % de la teoria. ‘ . -

A pért&r del filtrado (écido metanosul-
fénico dlluido) se obtuv1eron alin otros 1,75 g (3,4 % de
la teoria) de para—nltroso»dlfenllhldroxilamlna por extrac
cibén durante 5 horas con cloruro de metileno. Por congi~
guiente, el rendmmlento total fue de 99 1% de la teoria.
Ejemplo 3 ' ' .

28,1 g de nitrosobenceno (0,262 moles) se disolvieron a

la temperatura ambiente en 200 ml de cloruro de metileno,
y a continuaéién se mezclaron, con agitacién vigorosa a
una temperatura de 5 a 202C con ehfriamientorexterior, con
63,2 & (0,385 moles)'de dcido éiciohexanosulfénico, dilui
do con 50 ml de cloruro dé metileno. Después de terminada
la adicién gota a gota, se continué agitando atn durante

'l hora a 209C para la'reacckén posterior, y a continua-
cién la solucidén rojo intensa, trénsparente, se tratd de
modo andlogo al del ejemplo'l. Después de filtracién y se

cado, se obtuvo la para-nitroso~difenilhidroxilamina en
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L. un rendimiento de 26,3 g = 93,5 % de la teoria, como pol-

,benceno (O 191 moles) en 330 ml de cloroformo, y & con-

tinuacién la solucidn verde, transparente, se enfrid a

co sblo se disuelve moderadamente en cloroformo, la reag

hidroxilamina, contenia alin trazas de cloroformo. Esta
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vo fino de color pardo claro., El rendimiento de nitroso-
Penceno fue cuantitativo,

Ejemplo 4

En un matraz de tres bocas de un litro; provisto con embu-|
do de goteo,.agitador KPG y refrigerante de reflujo, se

d1solv1eron a la temperatura ambiente 20,5 g de nitroso-

una temperatura de 0. a 2°C, Después se afiadieron en por-
ciones, en el curso de 5 minutos, 60,5 g (0,382 moles)

de 4cido bencénqsulfénico cristalino 6"para sintesis" =
97 parciento'més 3 por ciento de agua). Mediante enfria-
miento externo se cuidd de que la témperatura interna no

sobrepasara de 259C. Puesto que el 4cido bencenosulféni-

cién transcurre de un modo heterogéneo, y s6lo en el cur—
36 de la reaccién se disuelve_completamenté el 4cido ben-
cenosulfénico, puesto que la sal de écido.bencenosulféni-
co de ﬁara-nitroso—difenilhidroxilamina formada es bien
soluble en cloroformo. Al cabo de 1 hora- el nitrosobenceno
habia reaccionado cuantltatlvamente, b4 el cloroformo se
separ6 por destllaclén baao vacio a '10eC, Quedé una masa
viscosa, que junto a &cido bencenosulfénlco en exceso y
la sal de &cido bencenosulfdnico de para-ﬁitroso»difenil~
. v
mezcla se disolvid después a la temperatura ambiente en
150 ml de metanol, y la solucién rojo OScura, transparen-

te, se vertid con agitocidén vigorosa en 500 ml de hielo/

agua. Se separd inmediatamente un precipitado de color
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_ pardo claro, que se separd por filtracién; se lavd hasta
neutralidad con hielo/agua y se secbd a 402C en vacio, El
rendimiento fﬁe de 19,8 g = 96,8 % de la teoria. La de-
terminacidn de la bupeia se realiz6, ademés de por andli-

sis elemental, por valoracibén potenciométrica con NaOH pa
fa formar la sal sédica de la difenilhidroxilamina.
Ejempio 5

.
(%

5,1 g (47,5 milimqles) de nitfosobenceno se suspendieron
mediante agitacibn vigorosa.con un agitador magnético, en
. un matraz de dos bocas de 50 ml, a 02C, en 20 ml de clo~
ﬁﬁro dé metileno, A esta éuspensién,se afiadieron gota a
éota, en el curso de 5 minutos, 12,15 g (70,56 milimoles)
de 4cido para~toluenosulfénico anhidro (preparado a partir
de 4cido para-toluenosulfénico monohidratasdo por calenta-
miento a 25090/1’tor£)_como solucién en 15 ml de cloruro
de metileno, subiendo la tempefaturg interior a 402C. Des
pués de terminada la adicién se continué agitando durante
1/2 hora a la temperatura‘ambiente, para completar la
reaccién, El tratamiento se realizé por inyeccién en agua
caliente & 30 - 402C, en vacio, de modo andlogo al del

' ejemplo 1. Como ya se ha indicado alli més detalladamente,
se filtrd, se lavd a neutralidad y se secd en vacio a
509C, El rendimiento de'para—nitrdso-difenilhidroxilamina

fue de 4,78 g, 1o que corresponde a 93,8 % de la teoria,

Ejemplo 6 N
De modo anélogo'al del ejemplo 5, 5,0073 (46,75 milimoles)

de nitrosobenceno se disolvieron en 30 ml de cloruro de

metileno, y después del enfriamiento a 22C, se mezclaron
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- gota a gota eh el curso de 5 minutos con 10,52 g (70,1 mi

“limoles) de &cido trifluorometanosulfénico (al 98 por cien

to). En tal caso la temperatura de reaccién subid a 459C.

Para completar la reaccién se continué agitendo aln duran-

%e 1/2 hora a la temperatura ambiente, y a continuacién
la suspensién_pardo rojiia oscura se inyeété en agua ca-
1ieﬁte en véciq, como ya se ha descrito en el ejemplo 1.
Deépués del 1évado a ﬁeutralidad y del secado se obtuvie=-
ron 4,8 g (95 % de la teorfa) de para-nitroso-difenilhi=
droxilamina como poivé pardo claro., A parfir del filtrado
se pudieron aislar nediante extraceién dﬁranﬁe 5 horas
coﬁ cloruro de metileno,. otros 0,5 g de para-nitroso-dife-
nilhidroxilamina como polvo pardo, con lo que'con una con
versién de 100 por ciénto se habia logrado un rendimien=-

:

-1
to cuantitativo.
Ejemplo ?

26,5 g (6,Eﬂ moleé) de nitrosobenceno ée'diéolvieronven
340 ml de clorofbrmo, ya 1a.tempe:atupa ambiente se meg-
claron'gota a gota con agitacién vigoroéa; en el curso de
10 minutos, con 54,7 g de 4cido perci6rico.a1 70 por cien
to (0,381 moles). Ya al efectuar la adicién de las prime-
ras gotas de écido perolééico se‘formafon dos faées, re-
sultando una fase cloroférmica de color rojo claro j una
fase en &cido perclérico, acuosa, de = color pardd rojizo
oscuro. Por ello,.para una co@versién prééticamente cuan~
tifativa es necesario un mézclado intenso. Este se lggré
por una agitacibn vigorosa durante 1 hora a 202C. Después
de que ya no se podia @gteétar més nitrosobenceno, el clo-

roformo se separd por destilacién en vacio, y el residuo
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- viscoso, de color parde rojizo oscuro, se disolvid en

Ejemplo 8

. 5,33% g de nitrosobenceno (50 milimoles) se disolvieron en

Hoja ntim. 16

100 ml de metanol. De este modo se formd una solucién

transparente, que luego se vertid sobre 500 ml de hiélo/
agua. De este modo fesultaron 17,2 g (= 84 % de la teoria)
de nitroso-difenilhidroxilamina como pol&o bardo oscuro.
Se logra una purificacién pdr medio de transformacibn en
la sal sbédica con lejia de sosa diluida y precipitacidn

subsiguiente con Acidos minérales diluidos, api=5 -6,

37'g de nitrobenceno, se enfriaron a 109C y a continua-
c¢ibén se mezclaron en el curso de 10 minutos con 11,36 g
(7,62 ml) de 4cido trifluoroacético. ﬁa solucién verde
oscuro se colored de pardo rojizo en elléasb de adicién
de dcido trifluoroacético, y la temperatura subid a 309C.
Después de que se hubo continuado la agitéci6h durante
otros BO.minutos a la temperatura ambiente, el exceso de
écidb trifluoroacético se separd por destilacién en vacio
a la temperatura ambiente. Esto se'ldgré s6lo en parte,

y quedd un producto pardo viscoso, El tratamiento se rea-
1izd como se ha descrito en el ejemplo 7, disolviéndose
el jarabe en metanol y precipitando la para—nitfoso-dife-
nilhidroxilamina por vertido en 100 ml de agua helada.
Después de lavado a neutralidad y de secado, se obtuvieron
3,5 & (=65,6 % de la teoria) de para-nitroso-difenilhidro
xilamina como polvo pardo, 'con una convérsién de 96 por
ciento de nitrosobenceno.

Ejemplo 9

60 ml de &cido metanosulfénico (al 98 por ciento, corres-
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- pondientes a 0,922 moles) se dispusieron previamente en
un matraz de dos boéas de 100 ml, y se mezclaron en porcig
nes, a 209G, con 30,8 g (0,288 mdles) de nitrosobenceno.
A causa de la fuerte exotermia de 1arreacci6n, hubo que
agitar muy fuertemente ¥ adgmés hubo que cuidar por en~
friamiento externo de que la temperatura interior no Su-
biera por encima de 402C, A; cabo de 45'minutos estaba
aiiadido todo el nitrosobenceno, y se habia formado una
solucién nuy viscoéa‘de color rojo oscuro intenso. Para
completar la reaccién se continué agitando afin durante
1 hora a lé témperatura ambieﬁte} ¥y a continbacibn se
precipité la para-nitroso-difenilhi@roxilamina por verti-
do de la mezcla de reaccién en 1 litro de hieio/agua. Deg
pués del lavado a neutralidad y del secadb en vacfo resul
taron 26,9 g (87,4 % de la tgoria) de pafa-nifroso-dife-'
-nilhidroxilamina c¢como polvo pardo oscuro,

A partir del filtrado acudso’se pudie-

“ron aislar por extraccién durante cuatro horas cén clbpg
ro de metileno otros 2;75 g (8,92 %), por lo que el ren-
dimiento total de para-nitrosoedifenilhidroxilamina- bru-~

ta fue de 96,4 % de la teoris.

Fn un matraz de fondo redondo de 100 ml, 50 ml de &cido

trifluoroacético (aproximadamente 0,65 moles) enfriados

a 02C se mezclarop-en porciones, ‘con agitacibén vigorosa
¥ en el curso de 15 minutoé, con 5,35 g (50 milimoles)

de nitrosobeﬁdeno, La dosificacién del nitrosobenceno se

midié de forma que -la températura interior no subiera por

encima de 182C, Después de terminada la adiciédn se conti-
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. nllo agitando durante otros 20 minutos a la temperatura
ambiente, A continuacidn se elimind en vaéio en el mayor
grado posible de 4cido trifluoroacético en exceso, y el
residuo viscoso se mezclélcon 150 ml'de hielo/agua. Des-
pués de filtracibn y secado se obtuvo un producto bruta
pardo oscuro, 8 partir del que se pudieron obpener 4,65 g
(21,7 milimoles = 87 % de la teoria) deipara-nitrosondifl_
fenilhidroxilamina por rq@risﬁalizécién en clorufo de me-~
tilgno, ‘ ‘
Ejemplo 11
En un matraz de fondo redondo de 100 ml se :uﬁdieron 19,44
g (0,113 moles) de &cido para-tqlhenosulf6nico anhidro
para dar un liquido siruposo transparente, y a égte se
afiadieron en el curso'@é 10 minutos en porciones, 3,405 g
(31,8 milimoles) de nitrosobenceno, A coﬁtinuacién se de-
Jé reaccionar totalmente durante 1 hora mis a 452C. Des~-
pués de ello, la mézcla de rea;cién'liquida viscosa se
vertié con agitacién vigorosa sobre 200 ml dé hielo/agua.
Se separb inmediatamente un precipitado pardo oscuro, fi-
namente cristalino. Por recristalizacién en cloruro de
metileno se pudieron obtener a partir de;él 2,95 g = 86,7%
de la teoria, de para-nitroso-difenilhidroxilamina. Por ex
traccidn con cloruro de metileno del filtrado en &cido me-
tanosulfénico, se pudieron‘aislar atin otros 0,5 g de para-
~-nitroso-difenilhidroxilamina bruta.
Ejemplo-l2
De modo anélogo-él dei ejeﬁplo 9,. en un matraz de Qondo
redondo de 100 ml se dispusieron previamente 8,9 g de
" 4cido metanosulfénico (92 milimoles) a 20°C, y con agita=
cibén vigorosa se afladieron en porciones en el curso de

7 minutos, 3,08 g (28,75 milimoles) de nitrosobenceno di-
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- sueltos en 20 ml de nitrobenceno subiendo la temperatura

de reaccidn a 352C., La solucién rojo oscura, transparente,
se tratd de modo andlogo al del ejemplo 9, ¥y después de
recristalizacién se obtuvieron 2,93 g (95,1 % de la teo-

ria) de pafa-nitrosoudifenilhidroxilamina;
Ejemplo 13

19,7 g de nitrosobenceno (0,184 moles) se disolvieron con
agitacién vigorosa en 300 ml de 1,1,2,2-Yetracloroetano

a 159C, y a la solucidn verde intenso se le afiadieron a
continuacidn, gota a gota y en ei.curso de 10 ninutos,
26,5 g-(0,276 moles) de 4cido metanosulfénico. Se formé
inmediatamente el color réjo oscuro-intenso de la sal de

dcido metanosulfénico. La temperatura de reaccidn se man-

. tuvo por debajo de 202C por enfriamiento externo. Después

de que todo el-&cido habia sido afiadido gbta a gota, se
continud agitando durante 1.hofa més a la temperatura am-
biente, N é continuacidn la solucién rojo oscuro intensa
ge vertid con agitacidn vigorosé sobre 500 ml de hielo/agu
Puestoique tuvo lugar una mala separacidén de fases,'la mez|
cla de reaccidén se agité vigorosamente cinco veces, cada
vez con 50 ml de lejia de sosa al 10 por ciento, y las
fases acuoso-alcalinas Séisepararon de la fase orgénica.

A continuacién-;a fase acuosaAalcélina, coloreada de ro-
Jjo oscuro (sal sédica de para-nitroso-difenilhidroxilami-
na) se.neutralizé con 4cido clorhidrico diluido. De este
modo se obtuvieron 18,3 g t; 92,5 % de la teoria) de para-
-nitroso-difenilhidroxilamina como polvo amarillo fino.
Ejemplo 14 | . -

En 50 ml de nitrometano se disolvieron a la temperatura

o

*
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—ambiente 6,3 g (59 milimoles) de nitrosobenceno, y a con-
tinuacidn se enfriaron a.lOQG. Después se aiiadieron gota
a gota, con agitacidn vigorosa y enfriamiento externo (tem
peratura interior no superior a 229C), en el curso de 5
minutos, 11,3 g (118 milimoles) de 4cido métanosuifénico;
La solucién pardo rojiza oscura se agité durante 1/2 hora
més a la temberatura ambiente para la reaccién posterior,
y a continuacibén se mezch:con iOO ml de hiélo/agua ¥ se
extrajo varias veces por agitéci6n’vigoro§aAcon lejia de
sosa dilufda, de modo andlogo al del.ejémplo 13. La fase
“acuosa alcalina se separd de la fase orgénica, y después
de la acidificacién con fcido clorhidrico diluido resul-
taron 5,56 g (88,9 % de la teoria) de para-nitrosbedifenil

hidroxilamina como polvo amarillo fino,
|

‘Ejemplo 15 .

En 100 ml de 1,1,l1~tricloroetano, que habia sido enfriado
a 5¢C, se suspendiéron con agitacién vigorosa 11,75 g
(0,110 moles) de nitrosobenceno. A continuacién se afiadig
ron cuidédosamenté, gota a gota y en éi curso dg 35 minu-
tos, 11,6 g (120 milimoles).de 4cido metanosulfénico, no
sobrepasando la temperatura interna de 252C. Después de
terminads la adicién de} 4cido se agitd durante 1 hora més
a la temperatura ambiente, con el fin de completar la re-
sccidn, y a continuacién la solucidn rojo oscura se inyec-
t6 en un evaporador rotatorio sobre 50 ml de aéua, a 50eC
¥y presién reducida, precipiéando la para-nitroso-difenil-
hidroxilamina y eliminéndose al mismo tiempo el:-1,l,l-tri
cloroetano, Después de filtracién y secado, resultaron

9,3 g (78,5 % de la teoria) dé parawhitroso—difenilhidro-
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- xilamina en forma de cristales finos, de color psrdo cla-

To.
‘Ejemplo 16
5 . En un matraz de dos bocas de 250 ml, provisto de agitadof

KPG y embudo de goteo,'se suspendieron 10,09 g (94,2 mili
moles) de nitrosobenceno en 150 ml de 1,2-dicloroetano a
- la temperatura ambieﬁte. A causa de la solubilidad rela-
tivamente pequefia del nitrosobenceno en 1,2-dicloroceta-
10 - no, ia'réaccién se 1llevé a cabo a 502C, éara ello, primera
se disolvié la mayor parte del nitrosbbencenb en el 1,2«
~dieloroetano por calentamiento a_6090, Y a contipuaci6ﬁ,
@espués del enfriamiento a 302C, se aﬁadieron'gota a go-
ta 13,58 g (0,141 moles) de &cido metanosﬁlfénico faﬁ Th~
15 pldamente que la temperatufa de la mezcla de reaccién os~

1laba entre 45 y 55¢C. Puesto que tamblén el dcido me-
, ‘tanosulfénico es sblo moderadamente soluble en 1,2-diclo
foetanp, se forman dos fases, y para una conversién sa-
tisfactoria es indispensablemente necesario procurar un
20 mezélado'muy inéimo. Al csbo de unos 30 minutos se habia
alcanzado una conversidn cuantitétiva. Se habian formado
dos fases rojo oscuras. La fase superior conténia 1z can-
tidad principal del disoivente, asi como una gran parte
“de la sal de écidg metanosulfédnico. La fase inferior con-
25 tenia una pequeﬁé cantidad de para-nitroso-difenilhidro-
' xllamlna, asi como la parte prlnclpal de &cido metanosul
'fénlco. %l tratamiento se reallzo entonces por inyeccibn
de la mezcla de reaccidn en agua caliente en un evapora-

dor rotatorio, con eliminacién simulténea en vacio del

30 l,2-dicioroetano. Después de filtracibn y secado de modo
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— anilogo al del ejemplo 1, se pudieron obtener de este

- tracibn y de 98,2 % de la ‘teoria en total, después de
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modo 9,66 g (95,7 por ciento de la teoria) de para-nitro
so-difenilhidroxilamiha en forma de un polvo pardo fina-

mente cristalino.

Ejemplo 17

5,06% g (47,3 milimoles) de nitrosobenceno se disolvieron
a la temperatura ambienté en 50 ml de cloruro de metile~
no, y se mezclaron en el curso de 1 minuto con 6,72 g

(70 milimoles) de 4cido metanosulfénico al 98 %. La solu-
c¢ibén transparente rojo oscura se agitd durante 30 minutos
nds a la temperatura ambiente.para completar la reaccidn,
vy a continuacidn se tratbd por inyeccidn en agua caliente
en vaciq, y por eliminacibén del disolvente. De este modo
resultaron 4,83 g (=95, 33 % de la teorié).de para-nitro
so-difenilhidroiilamina por filtracién, y otros 0,165 g
pudieron}ser obtenidos a partir del dcido metancsulfdnico
diluido coh agua hasta 4 por ciento en peso, por extrac-
cién con cloruro de metileno, El rendimiento total de pa
ra~nitroso-difenilhidroxilamina fue de 98,6 % de la teo-
ria, A partir del Acido metanosulfénico diluido, por se-
paracién del agua por destilacién (etapa final : 13VeC/11
torr) se prepard deAnuevo un 4cido metanosulfénico con- ‘
ceﬁtrado a 98,9 %. Este se emple6 sin purificacién adicig
nal para la experiencia siguiente, en condiciones por lo
demds iguales., El rendimiento de para-nitroso-difenilhi-

droxilamina fue entonces de 95,4% de la teoria péf fil-

filtracibn y extraccién.

En el caso de un nuevo empleo del 4cido
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- metansulfénico scuoso resultante en tal caso, por concen
‘nilhidroxilamina fue dé-99 % de la teoria. En el empleo

un nuevo empleo fue de 98,8 %, y finalmente en la 63 ex-

Ejemplo 18

) inyecté bajo vacio en agua a 302C, separdndose simulté-

" de metiléno”(secado sobre GaCla) y se mezclaron en el

eurso de 5 minutos con 5,76 g (60 milimoles) de &cido me-

temperatura interior del recipiente de reaccidén no sobrepg
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tracién a 98%, el rendimiento total de para-nitroso-dife
ulterior el rendiniento total fue de 95 %. En el caso de

periencia fue de 97,5 % de la teoria.
! ‘ ,

4,982 g de nitrosotolueno al 97 por ciento (41,12 milimo-
les) se disolvieron a la temperatura ambiente en 20 ml de
cloruro de metileno, y se mezclaron eﬂ el cuféo de 2 minu-
tos con 5,93 g de 4cido metanosulfénico al 98 por ciento
(61,7 milimoles = proporcidén moldr 1 : 1,5). ée continud
agitando durante 1/2 hora més a 1la fempératura ambiente,

| .
7 & continuacién la solucidén transparente pardo oscura se

neamente por destilacién el cioruro de metileno. Por fil-
tracién se pudieron obtener 4,85 g = 97, % de la teoria,
de N-(2~metilfenil)=N-(3=-metil-4-nitrosofenil)-hidroxila-

mina en forma de un polvo amarillo claro.

Ejemplo 19

5,0 g (40 milimoles) de @eta—fiuoroﬁitrésobenceno se di-

solvieron a la’temperétura ambiente en 15 ml de cloruro
. - ) .

tanosulfénico, cuiddndose mediante enfriamiento que la

sara de 259C, Después de qﬁe se habia afiadido toda la

cantidad de 4cido metanosulfénico, se continud agitando
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—durante ptros'45 minutos a la temperatura ambiente para

" simulténeamente por destilaciébn el cloruro de metileno,

-puesto dimero y éste funde entonces a 131 - 1332C para dar

‘dieron en porcionés y con agitacidén vigorosa a 10°C, a 60

| una sustancia cristalina parda, que por andlisis elemen-
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completar la reaccidn, y a continuacibén la solucidn rojo

oscura se inyecté bajo vacio en agua a 252C, separandose

Por filtracibén se pudieron aislar 1, 82 g
(72,5 % de la teoria) de N-(3-fluorofen11)-N—(2—f1uor-4—.
-nltrosofenml)-hldrox1lam1na como compuesto amarillo cana-
rloL Por disolucién en Ca(OH)2 y precipitacién sub51gu1en-
te con &cido sulflrico dilufdo de la sal célecica coloreada

de rojo oscuro, soluble en agua se puede purificar el com-

un liquido rojo oscuro.

Ejemplo 20

}
15,2 g (100 milimoles) de 2-nitro-nitrogobenceno se afia-

ml de éciqo metanosulfdnico (ai 98 por ciento, correspon—
dientes a 0,922 moles), elimindndose el calor de reaccién
por enfriamiento. Al cabo de 15 miputos estaba terdinada
la adicidn del compuesto nitrosado, j se agitd durante 1
hora més a la temperatufa ambiente para completar la reac-
cién, A

Después de ello, la éolucién rojo oscura
se vertié sobre 250 g de hielo, y el precipitado se sepa-
ré por filtracidn. Después de un cuidadoso lavado a neu-
trelidad con solucidn de bicarbonato sbdico, y de su seca-

) €
do, se pudieron aislar 10,2 g (= 67 # de la teoria) de

tal, valoracién (de los grupos N—O-H-)‘y espectros, se ca

racterizé como N-(2-nitro-fenil)-N-(3-nitro-4-nitrosofe-
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| nil)~hidroxilamina.

P.F. 130 - 1332C (con descomposicibn).
Bijemplo 21

De modo andlogo al dellejemplb 22, se hizo reaccionar me-
ta-nitro-nitrosobenceno en 4cido metanosulfénico (anélo-
gas condiciones de reaceidn, iguales Canﬁidades molares., |
igual tratamientd.

, ”De'este mod.o se‘pﬁ&ieron obtener 11,7 g
(2 77 % de la teoria) de N-(5—ni€rofenil)-N—(a—nitrof4-
nitrosofenil)-hidroxilamina como compueéto pardo claro
~p.f¢ 135 - 2402C (con descomposicidén). Se realizé una pu
rificacién por disolucidén en lejia de sosa al 10 por cien
to (o N32303 al 10 por ciento) y précipitécién con acido

clorhidrico diluido.

Ejemplo 22

8,2 g (SO.milimoles) de éster metilico de &cido 2-nitro-
so-benzoico se disolvieron en 50 ml de cldruro de metile-
no, y #e mezclaron a 02C con 7,2 é7(75'milimoles) de 4ci-
do metanosulfénico. La soluciSn verde se colored de 10j0
oscuro en el caso de adicién de Acido metanosulfénico.

La temperatura de la mezcia de reacciéﬂ no sqbrepasé de
ldQG por toda la duracién de la resccidn. Al cabo de 1 ho
ra (como se ha descrito exactamente en los ejemplos ante-.
riores) la solucidn se inyectd en vacio sobre agua, y en
tal caso se eliminé‘simultéheaménte el cloruro de metile~
no., Pudieron ser obtenidos por filtracién 3,6 g- (44 % de
la teoria) de N-(2-carbometbxifeni1);N-(B-carbometoxi-4-qi

' trosofenil)-hidroxiiamina como polvo de color beige (des~
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- composicidén a partir de 852C), cuya identidad se compro-
bé por analisis_elemental, valoracibén y espectros (reso-
nancia maegnética nuclear, ultravioleta, infrarrojo).

Otra parte del compuesto se pudo obtener
a partir del filtrado aduoéo-éci@o,'coloreado'de rojo (neu
tralizacibn y eitraccién con cloruro de ﬁetileno).

El compuesto se puede purificar asimismo

por reprecipitacidn con cg(Ho)2 y HC1 diluido.

Ejemplo 23

- En 50 ml de cloruro de metileno se disolvieron a 102C 5,0
g de para-nitrosotolueno al 97 por ciento (41,2 milimoles)
; y'4,75 g (44 milimoles) de nitrosobenceno. A continuacién
la mezcla se mezcld a 02C y con agiﬁacién vigorosa, en un
‘intervalo de 5 minutos, con 12,7 g (132 milimoles) de 4ci-
do metanosulfénico. _ '

Después de realizada la adicién, la mezcla
de reacci6n coloreada-de rojo oseuro se agité durante
otros 10 minutos mis a la témperatura ambiente, y a conti-~
nuacién se inyectd en vacio en agua a 209C, evaporindose
el cloruro de metileno y precipitando simulténeamente un
precipitado amarillo - pardo. ‘

. Después de la filtracién, el producto se
disolvié en una solucidén de hidréxido cdlcico, se separd
por filtracibén de algo @e material insoluble, alquitrano-
50, y después se precipitd por adicibén de Acido mineral
diluido (hasta pH = 2). '

'De este mod6 resultafon 7,36 8" (= 75 %h

de la teoria) de una’meécla'de.productos coloreada de ama-

rillo-verde, de N-(4-nitrosofenil)-N-fenilhidroxilamina y
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LN (4=t01id ) =N~ (4-nitrosofenil )=hidroxilamina.

Ejemplo 24

Una solucién 1,5 molar de nitrosoﬁencend en cloruro de me-
.tileno a 109C se mezcld intimamente, a través de una tobe-
ra de mezclado, con 4cido metanosuliénico a 590, dosifi-
céndose el &cido metanosulfbnico a una velocidad tal que
se ajustara una proporci§n molar de nitrosobenceno : &ci-
do metanosulfénico = 1:1,5. Despuéé, la meécla de reaccidn
se bombed a un serpentin tubular, que estaba enfriado por
el exterior con una mezela de hielo/sal comfin, y cuya lon
gitud estaba medida de modo que, comenzando con el encuen-
tro de los participantes en la reaccién_en la.fobera de
mezclado hasta la éalidé del produéto de feaccién, trans-
currieran en el serpentin tubglar[en total 45 ségundo;.'
Desde ei serpentin tubular,ila mezcla de reaccidn se intro
dujo directamente en un colectér con agua caliente a 202C
y-en vacié,‘De este modo se evapord el disolvente y simul
téneamente precipitd el dimero deseado, como ﬁolvo'amari—
llo. o ; _ ‘

. Esta disposicién de ensayo se hizo fun-
cionar de modo continuo, y didé un rendimiento de dimeros .

-de 96 - 98 %, referido ai‘nitrosobenceno utilizado,’




10

15

20

25

30

Hoja nam, 28

o REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solieitud

-
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son .

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
P . A

12,- Procedimiento para la preparacibn

de para-nitroso-difenilhidroxilaminas por reaccién de un .

. compuesto nitrosado de la serie del benceno consigo mismo

o con otro compuesto del mismo tipo, en presencia de un
&cido como catalizador, caracterizado porgue como catali-
zador se emplea un 4cido sulfénico alifdtico o aromitico

1 2 . .
c¢on un valor pKaggl, 4dcido perclérico o &cido trifluoro-

) écetico, en cantidadéé dé al menos 0,5 moles por mol del

compuesto o compuestoé nitrosados, ¥y porque la reaccidn se
lleva a cabo a temperaturas de .20 a + 6090. »
'23,- Procedimiento segfn la reivindice-
¢ién 12, caracterizado porque se emplea 4cido metanosul-
fénico, trifluorometanosulfénico; etanosulfénico; ciclo-
hexanosulfénico, bencenosulfénico o para-toluenosulftnico.
. 32,- Procedimiento segﬁn_las reivindicae-
ciones 12 y'2§, caracterizado porque el catalizador se
emplea en cantidades de,O,é a 10 moles, de preferencia
en cantidades de 0,8 a 2 moles, por'mol,del compuesto o
compuestos nitrosados.
48, Procedimtento segfn 1lssreivindica-
ciones 12 a 3&, caracterizado porque la reaccibén se lle-

va a cabo en presencia de un disolvente orgénico.
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- 52,- Procedimiento segin la reivindica-
cibén 42, caracterizado porque se emplea un'hidrocarburo
alifético, cicloalifético o aromdtico, eventualmente sus-
tituido una o varias veces con grupos alcohilo, halégeno
5 o nitro, - ‘

| ,62.-’Procédimien£o segin las reivindica-
ciones 48 y 53, caracterizado porque se emplea nitrometa~-
no anhidro, nitrobenceno, cloruro de metileno, clorofor-
mo, l,2-dicloroetano, 1,l,i-triclorometano, 0 i,l,z,eete-
10 tracloroetano, .

72,- Procedimiento segﬁn las reivindica-
ciones 12 a 62, caracterizado porque se parte de nitroso-
benceno, orto-nitrosotolueno, orto-cloro-nitroéobenceno,'
meta=-cloro-nitrosobenceno, orto-metdxifnifrosobenceno,

15 orto-nitro~-nitrosobenceno, meta-trifluorometil-nitrosoben
ceno; 2,6-didlor6-nitrosobenceno, 2,6=dimetil-nitrosoben-
ceno, meta-flfior-nitrosobenceno, orto-metil-nitrosobence-
no, 2,5-dicloro-nitrosobenceno, neta-nitro-nitrosobenceno
y/o éster metilico de &cido 2—nitrosobenzoico.

20 . 82, "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
- DE PARA-NITROSO-DIFENILHIDROXILAHINAS“

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especificado.




10

15

20

25

30
4,1.78
JMH/

fromse

tioja nam, 30

Esta Memoria consta de treinta hojas es~

critas a maquina por una sola cara.

Madrid.;] 1ENC 1978

P.A.

Oscar
Por P
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