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1 INTRODUCCION

El objetivo del presente trabajo es analizar desde el punto de
vista experimental a nh}el laboratorio los m&todos de preparacién del —
4-Nitrofenol reportados en la bibliografia como los de mayor rendimiento.

El grupo funcional nitro, cuenta con una gran diversidad de ac
ciones quimicas y bioldgicas, Es un atrayente fuerte de electrones con
habilidad de crear sitios localizados deficientes de electrones dentro

de la molécula.

Cuando compuestos con grupos nitro interactdan con sistemas vi
vos, &éstos sitios electrofflicos pueden reaccionar con una gran varie -
dad de nucleSfilos intra y extra celulares (proteinas, aminodcidos, ﬁ‘:i
dos nucleicos, enzimas, etc.), provocando cambios bloldgicos dtiles o -

dafiinos, dependiendo en cada caso del reactivo usado.

A nivel molecular la interaccidn puede ser una adicidn nucleo-
filica o de desplazamiento, una transferencia de electrones que involu-
cre oxidacifn y reduccidn o una simple complejacidn molecular, sin for-

macidn de un enlace covalente formal.

Los cambios biolSgicos pueden dar como resultade la supresidn
del organismo en conjunto, perc en muchos casos la citotoxicidad es se
lectiva, es decir, puede actuar como veneno de bacterias, pardsitos, o
en células tumorales sin perjuicio del organismo huesped o células nor
males. Asf, la selectividad téxica es la base de la quimloterapia, Exis
ten numerosos farmacos que ejercen su accién farmacoldgica primaria de-

bido-a la presencia de un nitroaromfitico.

Lo expuesto muestra la necesidad de profundizar en el estudio
de gstos compuestos, El presente trabajo analiza los métodos de prepara
¢idn del 4-Nitrofenol por su amplia gama de usos, cltando como los mis
importantes: antioxidante, catalizador, inhibidor y barrera ffsica anti
corrosiva, anfilisis; procesos industriales: electroplatinado, fotogra -
£1a, plaguicida y como materia prima en procesos de obtenciSn de compues

tos con actividad farmacéutica.



2 GENERALIDADES

2.1 PROPIEDADES FISICAS, QUIMICAS Y CARACTERISTICAS DE
REACTIVOS Y PRODUCT052'3

A continuacién se mencionan las principales propiedades fisicas y
quimicas, asf como otras caracteristicas de los reactivos empleados y de —-
los productos obtenidos en las diversas técnicas experimentales aplicadas,
en orden alfabético,

2.1.1 ACIDO NITRICO
MM, = 63.02 gmol”l,
p.e. = 120,50 °C (al 68% en peso).
it oo 20
mRE d‘,‘ = 1.41 (al 6B% en peso).
Calor de disolucibén
1

infinita 298,1°K = -7971 cal gmol .

Toxicidad: Por ingestidn produce quemaduras en el tracto digesti-
vo, pérdida de la conciencia, hasta la muerte; por inhalaci6n o contacto --
continuo con los vapores, genera bronquitis crénica y es probable la pneumo
nitis quimica, Las bases, por la reaccién exotérmica con el dcido nitrico -
no se recomiendan como antidoto en el caso de ingestién.

Precaucién: Es un agente oxidante que reaccilona violentamente con
aleohol, turpentina, carbén y compuestos orgfinicos. Al contacto con materia

les combustibles puede ocacionar fuertes incendios.

Reacciones de alto riesgo: Reacclona violentamente en cinética in
controlable con compuestos como el dcido acé&tico, anhldrido acético, aceto~
na, acetonitrilo, alcoholes, acrilonitrilo, amoniaco, aminas arométicas, bu
tanotiol, celulosa, dietiléter, hidrazina, hidrocarburos, perdxido.de hidrd
geno, materia orgdnica, derivados de la fosfina, etc.



2.1.2 ACIDO NITROSO
. - KM, = 47,02 gmal™l,
K (0=4-0) pka = 3.12
Se conoce solo como especie en fase gaseosa a temperaturas muy
bajas, o bien., en soluciéu acuosa diluida. Estas disoluciones se prepa-

ran por reaccidn de nitritos alcalinos y dcidos fuertes,
En disolucidn acuosa se encuentra en equilibrio con otras espe

cles tales como 6xido de nitrdgenoc (III) (anhfdrido del &cido nitroso).

ZHONG  amo=—i | 20 + NJO3

El dcide nitroso es un estade intermedio de oxidacidn del ni -

trdgens y se desproporciona en 6xido de nitrégeno (I1) y dcide nftrico:

3HONQ ~ ~~————» 2NO + HN03

La rapidez de esta reaccidn depende de la concentracin del 4-
cido nitroso; las temperaturas elevadas provocan la ripida descomposi -
cidn del Acido. En consecuencia las disoluciones del dcide nitroso se -
mantienen casi siempre frias, diluidas y se usan inmediastamente.

El agente de nitrosacidn es en realidad el Sxido de nitrSgenc
{I11).

i+ 3 i
1) HO-B=0 4+ H  ee=® g,0-H=0

2) B0 emmmex w0+ Fiet
3) [~0-H=0 e———» 0=K-07] A, HO-N=0

4) 0l + N > 0aN-0-N=D

Generalmente se usa en sintesls quimicas come agente de nltro-

sacidn.



2.1.3 ACIBO SULFURICO

MM, = 98.0 gmol™l,
HO\ 0 p.f. = 10.35 °C.
Q
uo’s\o p.e. = 290 a 340 °C.
15 -1

d(, = 1,8357 g em .

LD oral en ratas: 2.14 g Kg_l.

Toxicidad: Corrosivo de todos los tejidos corporales. lLa inhala
¢idn del vapor concentrado causa serios dafios pulmonares, El contacto con-—
los ojos puede ocasionar pérdida total de la vista. Su {ngestidn produce -
lesiones graves y la muerte. El contacto de la piel con soluciones dilui -

das causa dermatitis. TLV: | mg m—J.

Reacciones de alto riesgo: Muchas sustancilas reaccionan con Ec_i:
do sulfdrico concentrado (poderoso deshidratante) con un riesgo variable -
de violencia, como ejemplo citaremos: agua, acetona/dcido nitrico, cobre,
carburos y acetaldehidos metdlicos, para-nitrotoluenos, permanganatos, car
bonato de sodio y bases en general. Reacciona violenta y explosivamente -
cuando se combina con acetaldehido, alcohol bencIlico (180°C), compuestos
epSxicos, perdxido de hidrdgeno. En muchas de estas reacciones la deshidra

tacidn exotérmica se ve aumentada por la accln oxidante,

2.1.4 CARBON ACTIVADO

Tambi&n conocido como carbdn amorfo, carbdn negro, carbdn deco-

lorante. Sus pequefias mol@culas se presentan en forma casi grafftica.

Reacciones de alto riesgo: Es potencialmente flamable; su conta
minacidén con aceites derivados del petrfleo o agentes oxidantes puede pro-
ducir combustidn espontanea: numerosos oxidantes (oxIgeno, 6xidos, perdxi-
dos, halégenos, etc.) en contacto con carbdn activado pueden ocaclonar ig
nicién o explosidn, TLV: 3.5 mg m 3.
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2.1.5 1-CLORO~-4-NITROBENCENO
MM, = 157.56 gmol”l,
€1 p.f. = 82 a 84 °C.
p.e. = 242 °C,
dés = 1.520 g cm-a.
No,

Sinénimo: p-Nitroclorobenceno.

Toxicidad: La prolongada inhalacién de los vapores irrita el sis
tema respiratorio y ocasiona cianosis. El contacto con la piel puede ocasio
nar dermatitis y cianosis. Se considera veneno si ge ingiere. TLV: 1 mg m-3.

Precaucién; Se debe prevenir el contacto con ojos y piel y la in
halacién de vapores.

Reacciones de alto riesgo: Al agregarse a una solucidn de metdxi
do de sodioc en metanol, rcacciona violentamente.

2.1.7 DICLOROMETANO
MM, = 49.5 gmol™l.

1.1 p.e. = 41 °c.
H-C-C1 15 -3
& d4 1,337 g em ~,

Sinénimo: Cloruro de metileno.
Toxicidad: Sus vapores irritan los ojos, el sistema respiratorio
y pueden ser causa de cefalalgia y niuseas. En altas concentraciones produ-

ce cianosis y pérdida de conciencia. Se considera veneno por ingestidn,

Reacciones de alto riesgo., Disoluciones de pentGxido de dinitrd-~
geno en diclorometano, mezclas con litio/sodic, tetrdxido de dinitrdgeno, -
‘&cido nitrico y aluminio caliente producen reacciones violentas con posibi-
‘lidad de explosidn.

2:.1.8 FENOL

MM, = 94.11 gmoll.

p.f. =  40.85 °C.
r(g' = 1.5425.

OH
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15
4

25°C

1.071 g a3,

= 10.00

d
pKa

Sindnimos: Acido fénico e Hidroxibenceno.

LD50 oral en ratas: 530 mg Kg-l.

Toxicidad: La ingestifn de una pequeiia cantidad ocasiona nfu -~
seas, vomito, colapso circulatorio, taquicardia, parilisis, convulsiones,
coma, necrésis de boca y del tracto gastrointestinal, muerte por paro res-
piratorio y algunas veces muerte por paro cardiaco. El promedic de la do -
8is fatal es de 15g, pero se han reportado muertes por ingestidn de 1g. El
envenenamiento mortal también puede ocurrir por absorcidn de la pilel. oca-
sionando dafios renales y hepiticos; é&sto puede ocurrir en un contacto in -
dustrial. TLV (piel): 19 mg m-J.

Precauciones: Se debe evitar respirar sus vapores y el contacto
del s86lido en piel y ojos.

Reacclones de alto riesgo: Reacclona violenta y explosivamente
con cloruro de aluminio, formaldehide, nitrato y nitrito de sodfo y dcido

trifluoroacético.

2.1.9  ULDROXIDO DE SODIO

MM, = 40.01 gmol™l,
p.f. = 318,40 °C
p.e. = 1388.00 °C

dzs = 2,13 g cm-3.

Na OH

Sinbnimos: Sosa cdustica e hidrato de sodio.
1 (10% en solucidn).

Toxicidad: Corrosive de todos los tejidos, Su ingestidn provoca
vémito, pérdida de la conciencia y colapso. La inhalacidén del polvo o vapo-

res concentrados dana las vias respiratorias. Sus disoluciones incluso en -

LD oral en conejos: 500 mg Kg_

.bajas concentraciones, daiian severamente los ojos. TLV: 2 mg m-J.
Precauciones: Evitar contactc con piel y ojos, en caso de inges

tidn no se debe provocar el vémito.
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Reacciones de alto riesgo: Con pequeciias cantidades de agua produ

ce reacciones dltamente exotérmicas, Con mezclas de cloroformo y metanol la

reaccién es muy vigorosa. Produce explosiones al ser calentado con zirconio.

2,1.10 NITRITO DE SODIO
MM, = 69 gmol—l.
p.£. = 271,00 °C.
4} =
p. desc.= 320 °C aprox.

Nd' (0—N =0y 217 g en .

Sindnimo: Erinitrito.
LDgq
Precaucidn: Se debe evitar el contacto con materiales combusti -

oral en ratas: 180 mg Kg—l.

bles o Acidos. Puede ocasionar combustidn y los vapores producidos son vene

nosos.

Reacciones de alto riesgo: Produce explosiones cuando es cnléntg_
do con sales de amonio, cianuros metdlicos, dcido ftdlico,amida de sodio.
Madera impregnada con disocluciones de nitrito de sodio por un largo periodo
pueden sufrir ignicién espontdnea. Explota con el fenol y los productos que

forma con los dienos son explosivos,

2.1.11 2-NITROFENOL

MM, = 139.11 gnol™l,

p.£. = 44 a 45 °C.

oit
o p.e. = 214,50 °C.
2 dzs = 1.2945 g cm >,
-8 -1
Kaygoq = 6.5 % 107° gaot 11,

Cv = 689.50 cal gmol ",

Sinbnimo: o-Nitrofenol.
Reacciones de alto riesgo: Los productos derivados de la reaccidn
entre el o-Nitrofenol y el &cido clorosulfdnico se descomponen violentamen-

te.
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2.1.12 4~NITROFENOL

M.M. = 139,11 gmol™l,

p.f. =113 a 114 °C,

OH p. dese.= 279,00 °C.

dzo = 1.479 g P

Ka = 6.5 x 1070 gno1 171,
0, Cp = 689.1 cal gmol™l,

Cv = 689.5 cal gmol™l,

Sinénimo: p-Nitrofenal.

Cristales prismiticos, inodoro. Soluble en agua (0.804g a 15°C,
1.6g a 25°C, 29.1g a 90°C , en 100 ml de agua), muy soluble en alcohol, &-
ter, cloroformo, soluciones bidsicas de hidréxidos y carbonatos; moderada -
mente soluble en agua fria. En medio alcalino reacciona con cloroformo, 1,

1,1-Tricloroetano o tetracloruro de carbono dando el correspondiente deri
vado alquilado.

Se conoce en dos formas:
o

~

Prismas incoloros obtenidos por cristalizacién de tolueno arriba
de 63°C. Metaestable (se puede transformar sin la accidén de ener

gfa externa) a temperatura ambiente. Estable a la luz.

~

f) Prismas amarillos por cristalizacién de tolueno abajo de 63°C,
Estable a temperatura ambiente. Se torna gradualmente rojo a la

luz.

Ordinariamente se encuentra bajo ambas formas (e yp).

LDSO oral en ratas y ratones: 467,616 mg Kg-l.

Toxicidad: Es permeable a la cuticula en citricos y por tanto -
debe tenerse cuidado al ser usado en &stos. Inhibe el crecimiento de las ~
plantas de trigo y cebada, Produce dafio en el DNA de las bacterias. Pravoca

1la mutacifn genftica de la Drosophila melanogaster (mosca de la fruta).

En humanos la inhalacifn excesiva de su polve, la absorcifn de
la piel o su ingestién puede ocasifonar irritacidn, dolor de cabeza, adorme

cimiento y clanosis; irrita los ojos. Sus efectos son acumulativos.



.14 -

2.1.13 4- NITROSOFENOL

MM, = 123.11 gmol™l,
oH p.f. = 126.00 °C.
p. desc.= 144,00 °C,
-7 -1
Kazs.,c = 3,3 x 10 "gmol .1.1 .
NO Cv = 715,50 cal gmol ~,

Sindnimos: Quinona oxima o monoxima quinona.

Reacciones de alto riesgo: Explota al contacto con dcido concen
trado, bases o fuego. En grado técnico explota espontdneamente después de
permanecer almacenado,

Presenta tautomerismo con la p-Benzoquinona monoxima:
OH o
NO
Toxicidad: Puede causar irritacién en la piel y aumentar su sen
sibilidad.

2,1.14 TOLUENO
MM, = 92.13 gmcrl_l.

p.e. = 110.60 °C.
Cit 20

3 2%« o0.066 ¢ em ™.
@ n lz)" = 1.4893.
Sindnimos: Metilbenceno y fenilmetano.

LD oral en ratas: 50 g Kg—l.

LD en aire para ratones: 6 000 ppm,

Toxlcidad: Puede ocaslonar anemia macrocitica (o megalobldstica,
ac produce por falta de dcido ftdlico y ocasiona un aumento de tamafio en —~
los glébulos rojos, lo que los hace poco funcionales y vulnerables) leve -
pero no leucopenia (disﬁinuci&n o destruccifn exagerada de leucocitos por

deficiente maduracifn de la lfnea leucocitaria a nivel de médula Ssea),
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Menos téxico que el benceno. Narcético en altas concentraciomes.

La inhalacién de sus vapores puede ocasionar disnea, cefalalgia
y confusidn mental. Como vapor y como lIiquido irrita los ojos y membranas
mucosas. La absorcidn por pilel y su ingestidn causan envenenamiento., Si el
tolueno contiene benceno como impureza, se presentan efectos crénicos. El
contacto prolongado y repetitivo ocasiona enfermedades en el torrente san-
gufneo. TLV: 375 mg m-a.

Precauciones: Altamente flamable.

Reacciones de alto riesgo: Reacciona violentamente con trifluo-
ruro de bromo a -80°C; el inadecuado control en la nitracidn de tolueno --
con mezcla dcida puede conducir a una reaccién explosiva.

Su reaccién con algunos oxidantes es violenta o explosiva, in -
cluyendo 1,3-Dicloro-5,5-dimetil-2,4~imidazolidin-2,4-diona, tetrdxido de
dinitrdgeno, dcido nitrico, tetranitrometano (explosidn extremadamente vio
lenta) y hexafluoruro de uranio.

NOTA:
LD : Dosis letal.

LDSO: Dosis letal en el 50X de los animales en que se realizd la prueba.
TLV : Valor limite de tolerancia.
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2.2 US0S DEL 4-NITROFENOL

AGENTE:

Antiflama para polinmidask.
Hidrofdbico para recubrimiento de compuestos con base ulquidicns.

Solubjlizador para acrIlicoss.

ANALISIS:
Fase movil y/o estacionaria en HPLC para ciclodextrinns7.

De plésticos por absorcifn en la industria farmacéuticna.

ANTIOXIDANTE:

Aceite de ballenasg.
Ciclohexenolo.
Clorutilnll.

Lubricanceslz’la.

Parafinnsla.

CATALIZADOR DE:
Acetdlisis del Z—B:omo—Z-metilpropﬂn015.
Cloracién del cloropropeno con clorutoal .
Mutarrotacién de la glucopiranoanl7.
Polimerizacién de olefinuala.
Polimerizacién del propilenolg.
Polimerizacidn de pépcldoazo.
Reaccién de acoplamiento del naftol con d1nzun10nﬂftolsulfcnnt021.
Reaccién de adicibn de mondxido de carbono en complejos del metilité%z.
Reaccidn de aminas con polfimeros del epdxido de hutudien023.

Reaccién de bromuro de metileno con viridinaza.

CORROSION (RECUBRIMIENTO PARA PREVENIR LA):

Acerozs.
Titanio en dcido sulfﬁricoZG.

Cauch027033.

CONSERVADOR :

De cuero y p1e183.86

, de madera(disperso en ugua)ss.
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CORROSION (INHIBIDOR DE LA): )
En aleaciones de aluminic en hidréxido de sodiou‘gs.

En aleaciones de aluminio-cobre en soluciones de hidréxido de sod1036.

Para aluminio en soluciones acuosas de hidrdxido de aod1037.

Para cobre en medio neur.ro38.

Para pentdxido de vanadio y acero en sistemas de tratamiento de la al-

calonamina” .

En recubrimientos alquidicosl‘o.

Para titanio en dcido sulfﬁticu“’bz.

43,44
Para zinc en soluciones acuosas neutras ' .

DEFOLIADOR:

Para maleza de hoja ancha“.

DEPOLARIZADOR:
46

De capacitores electroquimicos .

DETERMINACION DE:
Alquilfosfatasa por espectrome:ria“.
Enzimas en fluidos del cuerpo humunol‘a.
Enzimas y substratos de enzj.\xmsl‘9
Fluor por métodos fotométricoaso.
Y~Glutamiltranspeptidasa en suero humanOSI.
Nitrc‘:senosz.
p-Nnitrosodimetilanilina por polarografI553.
Superficie activa de alcanos y aminas por métodos polutogrﬁficoasa'ss.

Superficies especificas de fibras y s6lidos g!:'anuladoscs6

ELECTROPLATINADO EN:

Aleaciones en bafio acuoso; cobalto-cobre niqu2157'58

: plomo-estuﬁusg.
Aleaciones de acabado brillante cobre-estafioc en medio acuasosg.

Aleaciones de acabado brillante: cnbalto-cobre-niquelsa' cobrc-n!que157

H
Yy estaﬁo-plomoeo.

Aleaciones de acabado brillante de estnﬁnso.

Cadmio, con relacién al potencial de ionizacidn y polarizaciﬁnﬂ.
Dep&sito.de aleaciones hierro-zinc en ldminas de acero usadas en la in

dustria uutomotriz6l .
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FOTOGRAFIA:
65

En evaluacidn fotométrica de alta resolucién ~,

FARMACO:

En el tratamiento de la infeccién causada por el Trichomonas vaginaugz.

FOTOQUIMICOS:
En la sintesis de fotuquimicosm.

INDUSTRIA AGROQUIMICA:
Control de la fitoftorosis en la planta de la papass.

INHIBIDOR:

De cultivos de estreptococos Grnm—69.
De la germinacidn de esporas del Bacillus subt1111870.

De la oxicocima“.

De la quimotripsina72 .

INDICADOR:
En la deteccidn de la fosfatasan.
En el incremento de la funcidn &cida en el lecho micelur“.
De humedad en gas natural”.
Para oscilopolarograffa enh titulaciones écido-bnse76.

De pH en 0.1% de solucién ulcohélicn77'78.

De pH en determinaciones espectrométricas de 1idocuina79.

De pH en sensores de fibras Opticas para la determinacidn de amoniucgo.

En tiras veactivas para andlisis de orinasl'az.

MATERIA PRIMA EN LA SINTESIS DE:
Parat16n2°6n2°8.
lnsecticidnslsx.

PROTECTOR:

6
Contra efectos surfactantes en pint:m‘as8 .

POLIMERIZACION (INHIBIDOR):

Del acetato v1n111c087390.

Del esth'eno91 .

Del metacrilato de dieci].nminoecilugz.
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Inhibidor de la polmerlzncl&ngs.

Del metacrilato de met11094396.

PLAGUICIDA:
97

Alguicida”™,

Bacteric 1da988 100.

Bactericida de micobacterias 101.

Desinfectante de cueroloz.

Fungicidawa' 104.

Fungicida de dematofitasws.

Fungicida especifico de la Neurospora e;i.:ophilam6 .
Fungicida del moho pelusilla en pepim)l;107

Fungicida para el PVCi‘::.

111,113

Fungicida para pieles

Fungicida en textiles

Fungicida de la superficie del hule y cuerol09s 111,113 “4.

llerhicidul 13, 116,

Insecticidal”alw.
120

Insecticida en el cultivo de ciruelas y ciruelas pasas

" REMOVEDOR:

Para gel de poliamida en el procesamiento de equiposul.

En tratamiento de aguaslzzulzs.

De trazas de metales en tratamiento de aguasuﬁ.

RECUBRIMIENTO:
127

Del dnodo de aluminio “°,

De polimeros como protector nnticontaminantelza.



- 20 -

2.3 USOS DEL 2~-NITROFENOL

ANTIOXIDANTE:
*
Clorofs1all,
* ) 13
Lubricantes ~.

Trementina 29

CATALIZADOR:
*
En la sintesis de 2-Bromo-2—metilpropanols,

CORROSION (INHIBIDOR DE LA):
130

De aluminio en solucfones de hidrdxido de sodio .
De uncicongelantesul.
De cobre”.

De tttuniomz.
*

De zlncl'u' 134‘

CORROSION (RECUBRIMIENTO PARA PREVENIR T.A)
*

Acerous.

Titanio en dcido sulfﬁrlcolaG.
ELECTROPLATINADO:
De acabado brillante para estaﬁo6o.
De aleaciones de acabado brillante de ea:aﬁo—plomnﬁo.
FARM;CO:
En el tratamiento contra la infeccién causada por la Trichomonas vagi
nalis62.
INHIBIDOR:
*

De la germinacidn de esporas del Bacillus sub:uis7o’137.

INDICADOR:
Para la basicidad en aminnslaa.
En la determinaciSén de acidos fuertes en la superficie de gel de sild

CEIJ .
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PLAGUICIDA:

* 97

Alguicida®™ .
Bactericida”.
Bactericida de mil:obacteriaslm.
Fungicidsu'onlu.
Fungicida especifico de la Neurospora sitophila
Fungicida del moho pelusilla en pepinosun.
Herbicidaus’uﬁ.

144

Larvicida de la lamprea

106

* X * _* _»

POLIMERIZACION (INHIBIDOR DE LA):

Del iaoprenous.

Del metacrilato de mel:i.la“'("“'7

Del 1 ,3-Pentnd1cno“‘8.

REMOVEDOR:

*
En tratamiento de agua5122,123,1lo9.150'

(*) Usos comunes de los isSmeros orto y para del nitrofenol.
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2.4 METODOS GENERALES DE NITRACION DE COMPUESTOS
AROMATICOS'S28167,

SUSTITUCION AROMATICA:

La adicién del dcido nitrico al enlace doble alquidico va acom
pafiada de cierto grado de oxidacién, sin embargo el benceno es bastante -
estable en presencia de la mayoria de los agentes oxidantes y su reaccidn
con dcido nitrico constituye un mecanismo orgdnico inusual, El reactivo -
de nitracidn que se emplea normalmente es una mezcla de Acido nitrico y -

sulfirico concentrados.

2.4.1 NITRACION POR MEDIO DE SUSTITUCION ELECTROFILICA
AROMATICA (S.E.A.). REACTIVOS NITRANTES,

Para simplificar la escritura de las reacciones se empleard la

aiguiente notacidn; concentrado = c¢; exceso = e; fumante = f; dilvido = d.

2,4,1.1 ACIDO NITRICO:

OH oH on
02N
o2
30a402 3z

2.4,1.2 ACIDO NITRICO Y ACIDO SULFURICO:

N()2
H,80,¢ + H,0
@ 11130331‘50?0 2
OH H
02N 02
o
1,80, 100°g
HNO. 902 ac. pfcrico.

3 ND2
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OCHJ
HNO,, 145°C
H bO
671

No, No, No, No,
0 N
0.£11,50, + +
NO
2
Yo,
93.2% 6.4% 0.3%
1y cH ch,y cH,
o,
BNO,,, H_SO .
m. O .
2
622 33¢ 5%

2.4.1.3 ACIDO NITRICO EN ANHIDRIDO ACETI1CO:

N0,
iy H, HNO.E,20°C 4G CHy
(CH; co) 0
Hy ci,
74a76%

2.4.1.4 ACIDO NITROSO, ACIDO NITRICO:

oH OH oH
Q"
NaNo +
Hel, (f'(.2
oH 15 1
ol oft
NaNO BNO, d
MZSOI‘, ;nB c 3
NO

80%
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2,4.1.5 NITRATO DE LANTANOlsB;

Generalmente predomins la ortonitracidn. Los hidrocarburos aro
mfticos no son nitrados en &stas condiciones.
O

NO
NaNO. ete:/H 1]
HCle.éa(NDJ)a.GH )

2.4.2 NITRACION POR MEDIO DE S.E.A.. SUSTRATOS:

2.4.2.1 AMINAS AROMATICAS TERCIARIAS:

Se debe aclarar que la nitracién de aminas primarias no es en
general una reaccién dtil, debido a que el Acido n{trico es un agente oxi
dante y las aminas son sensibles a la oxidacién. La nitraci6n de las ami-
nas aromiticas terciarias se logra de un modo conveniente y con buenos re

sultados.,
HaC_ Cily "3C~NIC"3 u3c\N,c1|3 #,C i
. NO2 NOz
Ci1,C00H + +
HNO3
N, 1.2 N
2.4.2.2 AMIDAS AROMATICAS:
Nlll.‘m:ll:i NHCOCH
. 3
NO,
) 03.(‘.“3000
45°
00113 OClij
75a79%
NHCOCH3 NHC(‘)‘:‘.’ZJ NllCOCHJ
(902 +
s 20°C @ @
NO

232 7%
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NHCOCH NHCOCH NHCOCH
3 3 3
O,
HNO, Ac,Q .
T o
%o,
68% 30%

2.4.3  NITRACION DEL ACIDO DIFENIL-2-CARBOXILIC®?

Con pentéxido de dinitrdgeno se realiza la nitracién en la posi

¢idn 4' finicamente. En cambio con dcido nitrico se lleva a cabo en 2'y 4'.
NO2

o O
cozn acror cozn

_ Mo,
: HNO : 0,
: co,i F—— co,n . coa

2.4.4  NITRACION DE AZULENG’O:

2.4.5 NITRACION DE TOLUENOS‘”:

Con nitrato de benzoilo en un rango amplio de temperaturas se -
obtiene una distribucién de isdmeros muy similar a la observada con el ion
nitronio (NO;), involucrado en la nitracién electrofilica aromitica. A al
tas temperaturas o en presencia de perbxidos se forman &-Nitrotoluenos o ~
nitratos de bencilo,
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cH, @ﬁ U No, y iy
C-NO, + +
20a60°C 0,
No,
62% 4z 34

2.4.6 MONONITRACION DE POLIMETILBENCENOS”Z:

Con fluoruro de boro como catalizador el rendimiento en &stos
compuestos aumenta de manera considerable, debido a que los catalizadores
de tricloruro de aluminio y tetracloruro de titanio dan una gran cantidad

de derivados nitroclorados.

CH 0
3 2
1 i cH.
3 3 W
H,C Dy n cu
3 BFy 3 3
cu,
i 0
3 2
HSC CHJ o H3 Cll3
H,C cH 34 H,C cH
3 3 3 3 Hy 3

2.4.7  NLTRACION DE ALQUILFENOLES ®:
Con tetréxido de dinitrdgeno:

H H
0,N NO.

§,0,/cH CN

25a30°C, 66X
0113

2,4.8 NITRACION DE TIROSINA Y RESIDUOS TIROSILO DE PROTEINAS‘?I‘.

# NO,
+ c@o,) 20°C . +  cwo)T + at
2y BL 23
pHs
HCO H HCO,_H
A {60,
i, NK,
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2.4.9  MONO Y DINITRACIONES DE ARILNITRILos!’>*176;.

Con tetrafluoroborato de nitronio la reacciSn se realizé f&cil-

mente, en especial las dinitraciones que por métodos convencionales no se -
producen,

CN N CN

H. + .- i} +o -
3NO, BF, , 30°C 3 __NO_ BF 3
T o Yrarsx o o

2.4,10 NITRACION DE METANITROBENCENG Y ToLueNol77*178;

Con tetrafluoroborato de nitronio o trifluorometansulfonato de

nitronio.

N02 NOZ

-
wo. N0 BE[ /FsOM @
2 ON NO, Grada analfticamente
puro.

CH3 Cll3

ot cr so”
Mo, CF,80,

NG,
2 Producto Principal,

Se sugiere que el trifluorometansulfonato de nitronio bajo con-
diciones heterogéneas (1,2-Dicloroetanc) es mis efectivo que el tetrafluorg
borato de nitronio; pero bajo condiciones homogéneas (sulfolano y 1,2—Dic1§
roetano) sucede lo contrario {datos experimentales).

2.4,11 NITRACION DE AROMATICOS POLISUSTITULDOS,

ANULENOS Y
AROMATICOS POLICICLICO 5”9‘1183:

Con nitrato cdprico, anhidride acético:

0,CH, 0,CH,
(NO.,}.,, Ac.,O N0,
Cu c.
Gy ooty “50a60c, 678 cu ocH
Chi 3 H, 3
3
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Cu(NO,) » Ac)0 O

-78a25°C, 63%

H
Cu(NO,) » Ac,0
25%

30%

Con fosfato de trimetilo y nitrito de sodio conteniendo penté-

xido de Eﬁsforow[‘ H

0,
SUCIPTNCGYS
NaN0,

nx
OO‘ = @O‘
NaNO,
cit
N
anx

CH3
2

2.4.12 NITRACION CON ALQUENILBENCENOS 178,184, l85:

Con triflucruro de metansulfonato de nitronio los arenos son -
fdcilmente nitrados dando rendimientos arriba del 98%. El lapso de tempera

turas es de ~-110 a -30°C,

La experiencia sugiere que el trifluorometansulfonato es mis e

fectivo que el tetrafluoroborato de nitronio bajo condiciones heterogéneas
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{1,2-Dicloroetano). La nitracién también puede llevarse a cabo -
con trimetilfosfato y nitrito de sodio.

cH, . cu, o, Hy
@ + - @
NOTBE. S0 +
“110a-130°C, 557
0,
2.5 SUSTITUCION NUCLEFILICA AROMATICA (S.N.A.);

Son reacciones de segundo orden, la velocidad de la reaccién de

pende de las concentraciones del haluro de arilo y del nucledfilo.

c1 "
1) NaNO, , 1,0
160°¢
HU0F
3 NO
2
o,
c1 H
NO NO
2 1) Na,C0.. 4.0 2
] “35:,—-3—2——
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2.6 N1TROFENOLES 1362158
En los nitrofenoles se observa una marcada diferencia de color
entre las formas orto (amarillo fuerte); las para y meta {amarillo claro
o incoleras). Dicha variacién se atribuye a la contribucidn relativa de -~

las varias posibles estructuras resonantes que se ilustran a continuacldn:

n *on ,«H..g + )L?-
N 4o
oM oy

(la) (1) (za) (2b)

En ambos ejemplos existen estructuras canjugadas coloridas, pe-
ro la formacién de un puente de hidrégeno intramolecular en el compuesto =~
orto estabiliza la formacibén (2b), incrementando as® la coleracidn de di -
cho sblido. Bsta delocalizacién de electrones en la estructura (ib) del i~
sbmero para no es tan estable y en parte la interaccisn de los grupo nitro
e hidroxilo no permite un incremento significativo en la contribucién de la
farma (1b).

La forma (1b) es capaz de impartir un color amarille a solucio~
ues acugsas de p-Nitrofenol; &ste color se intensifica en bases por la for
macidn del anidn colerido mAs estable (3b):

o
(3a) (3b)

£a la estructura (3b) el Atomo de oxigeno es mucho mejor elec ~
trodonader que el grupo hidroxilo formade en solucifn &clda (1b) y brinda
un mayor grado de delocalizacién de electrones, facilitando la estabiliza

ci6n de los enlaces en la estructura conjugada.
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El puente de hidrdgeno intramolecular del orto-nitrofenol, per-
mite un marcado incremento en sus diferencias con los isfmeros meta y pa-
ra., Debido al puente de hidrégeno del isdmero orto, no se presenta en &1
la asoclacién normal expuesta por los isdmeros meta y para, como resulta-
do de &sto, el punto de fusién del orto-nitrofenol es mucho menor que el
de sus isdmeros; orto-nitrofenol 44°C; meta-nitrofenol 96°C; para-nitrofe
nol 114°C.

El orto-nitrofenol puede scpararse por destilacién por arrastre
de vapor y es relativamente soluble en disolventes poco polares (como el
benceno), en comparacidn cl meta y para nitrofenoles quedan como residuo
en la destilacidn por arrastre de vapor y son muy solubles en disolventes
poco polares,

2.6.1 PREPARACION

El fenol, debido a su grupo hidroxilo, puede ser fdcilmente ni-

trado, pero también puede ser fdcllmente oxidado.

La nitracidn directa para obtener los isdmeros orto y para nitro
fenoles se puede hacer con dcido nitrico diluido, pero las pérdidas econd
micas en forma de dcido oxdlico y resinas formadas durante la reaccidn =
son altamente significativas. En contraste, la nitracidn normal de hidro-
carburos aromiticos, requieren de dcidos concentrados y un alto contenido
de iones nitronio.

La nitraci8n del fenol también se reallza con mezcla sulfonitri
ca; este proceso e lleva a cabo en dos etapas, las cuales abarcan la sul
fonacidn del fenol y la subsecuente nitracién. Pese a que este proceso no
presenta pérdidas sensibles por oxidacién, la alta solubilidad en agua de

los compuestos sulfonados reduce el rendimiento del métoedo.

La técnica comercial mis usada para la preparacién de nitrofeno
les es la hidrdlisis del correspondiente nitroclorobenceno con dlcali di-
luido; posteriormente se utiliza en la preparacidn de nitrofeniléteres. La
hidrélisis del nitroclorobenceno se reallza normalmente usando hidréxido

de sodio a temperaturas elevadas y con largos tiempos de reaccidn,
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En casi todas las reacciones de nitracién para obtencién de or-
to y para nitrofenoles se forman ambas y posteriormente se separan por des
tilacidn por arrastre de vapor, obteniendose ortonitrofenol y quedando co-~
mo residuo el paranitrofenol, el cual se recristaliza en dcido diluido. El
rendimiento del metanitrofenol obtenido por nitracidn directa es insignifi

cante, por ésto se obtiene por métodos indirectos.

Otro método empleado para la nitracién del fenol consiste en la
obtencidn de los isdmeros orto y para mezclando fenol liquido con una mez-
cla de nitrito de sodio y dcido clorhidrico a menos de 20,0189. Los mismos
productos pueden ser obtenidos por la reaccién de fenol con NO2 en bence~
no, La oxidacién de los nitrosofenoles con perdxido de hidrégeno o dcido -
nitrico, y la hidrdlisis de las orto y para nitroanilinas es usada para la
preparacidn del correspondiente nitrofenol, especialmente cuando se desea

un producto putalgo.

Los nitrofenoles se usan principalmente en la industrias de co-~

lorantes y explosivos.

2,6.2 ANALISIS

El extracto de nitrofenoles en &ter dietilico/benceno, tratado
con una solucidn bencénica saturada con Rodamina B y una gota de solucidn
de acetato de uranile al 1%, produce un color rojo rosado; dicha solucidn

bencénica roja fluoreasce en anaranjado a la luz ultravinletalgl.

Las técnicas colorimétricas se usan para la estimacidn cuantita
tiva de nitrofenoles y de otros compuestos nitroaromaticos que puedan ser
extraidoslgz. En todos los procedimientos colorimétricos se deben tratar

las muestras para evitar interferencias con otros compuestos nitroaromiti

cos.

Otros .ceactivos mds precisos para el andlisis de estos compues
tos son la espectrometrfa del infrarrojo (alteracién cuantificable en sus
efectos, de la energfa vibracional molecular por energia infrarroja), reso
nancia magnética nuclear (cuantificacién de la cnergia absorbida por un a-

tomo de ondas de radiofrecuencia, necesaria para provocar la transiciSn de
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los niicleos de baja a alta frecuencla y ocasionar resonancia entre ambos),
espectrometria de masas (bombardeo de moléculas por energia rica enelectro
nes, procedente de una ldmpara incandescente de wolframio-renlo, para obte
ner lones cuya carga serd detectada por un campo electromagnético) y croma
tografia liquida a altas presiones (afinidad de polaridades entre muestra,

fase mévil y fase estacionaria).

2.6.3 RIESGOS Y TOXICIDAD

Los nitrofenoles, con excepcién de los trinitroderivados, se --
clasifican como ligeramente flamables y moderadamente explosivos, El trini
trobenceno y muchos derivados polinitrados son extremadamente explosivos -

cuando se exponen al calor o a la flama.

Los nitrofenoles son compuestos muy tdxicos, no solo cuando se
ingleren, sinc también cuando se inhalan o se absorben a través de la piel,
Numercsos venenos letales han sido fabricados, a través de los aiios, a par
tir de nitrofenoles. Los efectos caracteristicos de los venenos de nitrofe
noles son: aceleramiento del metabolismo con incremento de la temperatura
corporal, dolor de cabeza, sudoracién excesiva, sed, fatiga y un repentino

aumento de la temperatura corporal antes de la muerte,

En la industria la mixima concentracién permitida de nitrofeno~
les a la que se puede estar expuesto es de 4 mg m_3 de aire; se deben te -
ner las debidas precauciones para winimizar la exposicidn a &stos compues-

tos.
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3.0 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 NITRACION DE FENOL COK ACIDO NITRICO QUIMISORBIDO EN
GEL DE SIL[CE‘Q{

ol H "
@ HNO 3 /s 0, + +
No,

3.1.1 SUSTANCIAS

30.00 g Sfiice (Merck 70 a 230 mesh).
70.00 ml Acido nitrico concentrado,
100.00 ml Hidréxido de sodio en solucidn 0.1N.

50.00 ml Solucidn de fenol (5 a 10 mmol 1_1) en cloruro de me-
tileno.
0.68 g Gel de sflice preparada con dcido nitrico.
100.00 ml Tolueno.
100.00 ml Cloruro de metileno.
0.10 g Carbén activado,

3.1.2 PROCEDIMIENTO

PREPARACICN DE LA GEL DE SILICE:

Adicionar la sflice al dcido nftrico, agitar la mezcla durante -
dos horas a temperatura ambiente, filtrar, secar al aire y guardar en un re

cipiente sellado.

NITRACION:

Agregar a la gel de sflice la solucidn de fenol y agitar. Fil -

trar, lavar el s6lido con cloruro de metileno y separar la mezcla de isdme



- 35 -

ros (orto y para nitrofenoles) mediante destilacién por arrastre de vapor,

purificar el residuo com carbén activadoy recristalizar.

3.2 NITROSACION Y OXIDACION DEL FENoLl94:195,
N H +on
mo; NaHSO, + W0 +
Yo -0-H
1 H
.
+  2mo, 40°C + W0, + wo
0,

3.2.1 SUSTANCIAS

1.50 g Penol.

0.65 g Hidréxido de sodio.

1.65 g Nitrito de sodio.

25.00 ml Agua.

5.00 ml Solucién de &cido sulfdrico al 27% en peso.

5.00 ml Acido nfitrico en soluciones al 23, 27, 33% en peso.
100.00 ml Tolueno.

0.10 g Carbén activado.

3.2.2 PROCEDIMIENTO

Se mezclan fenol, hidr6xidoe de sodio, nitrito de sodio y 25 ml
de agua en un vaso de precipitados, manteniendolo en bafio de hielo con agi
tacifn constante. Se agrega la solucidn de dcido sulfirico y se culda que
la temperatura permanezca entre 7 y 9°C.

Posteriormente se agita durante 90 minutos. Se filtra y lava el
precipitado y se agrega el acido nitrico. Se purifica con carbdn activadoy

serecristaliza de tolueno.
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3.3 NITRACION DE FENOL CON AcIDo NITRIc?6:197,
H Oo” H
o, dt1. +
0y

3.3.1 SUSTANCIAS

6.00 ml Acido nitrico.
4.50 g Fenol.
0.20 g Carbdn activado,
20.00 ml Agua.
25,00 ml Agua.
100,00 ml Tolueno.

3.3.2 PROCEDIMIENTO

Colocar en un matraz Erlen Meyer 20 ml de agua y agregar poco a
poco el &cido nitrico, agitando suavemente, Enfriar en bafio de hielo.

En un vaso de precipitados fundir el femol con bafio de agua y a
dicionar gota a gota la solucidn de Acido nftrico, agitando durante 15 mi-
nutos. Agregar 25 ml de agua. Separar la fase orgénica de la acuosa en un
embudo de separacidn.

Destilar la fase orgéinica por arrastre de vapor (el isfmero orto
es el que se obtiene). El residuo se trata con carbdn activado y se recris
taliza con tolueno, obtenilendo asf el isSmero para.

3.4 OBTENCION DE 4~NITROFENOL A PARTIR DE L~CLORO-4-NITRO
BENCENO.

Se realizaron tres procedimientos,
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3.4.1 PRIMER FROCEDIMIENTO
1 H

+ W0, + NaOK ~—» + W0 + Nacl

3.4.1.1 SUSTANCIAS

20,00 ml Agua.
1,00 g Hidréxido de sodie,
1.00 g 1~Cloro-4-nitrobenrceno.
14.00 ml Perdxido de hidrégeno.
25,00 mi Metanol.
50.00 ml Eter.

3.4.1.2 PROCEDIMIENTO

A 10 wl de agua adicionar hidréxido de sodio, disclver y agregar
1~Cloro-4-nitrobenceno, posteriormente agregar gota a gota 7 ml de perdxi-
do de hidrdgeno.

Disolver la materia prima que no reacclond y agregar la solucidn
de hidrdxido de sodio/peréxido de hidrdgeno, en las cantidades que se agre-
garon inicilalmente. Se pone a refluje durante 15 horas, se extrae con &ter

y se purifica,

3.4.2 SEGUNDO PROCEDIMIENTO

1 H
+ “202 +  NaOH ————» + H20 + NaCl
NO2

3.4.2,1 SUSTANCIAS

10.00 ml Agua.
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14.00 ml Peréxido de hidrégeno.
1.00 g Hidréxido de sodio.
1,00 g 1-Cloro-4-nitrobenceno.
25.00 wl Metanol.
50.00 ml Eter.
50.00 ml Tolueno.
0.10 g Carbén activado.

3.4.2.2 PROCEDIMIENTO

Se disuelve lg de 1-Cloro-4-nitrobenceno en 25 ml de metanol,
se calienta y se agrega gota a gota una mezcla de 7 ml de perdxido de hi
drdgeno y 11 ml de solucidn de hidrdxido de sodio al 9%, Se deja areflujo
durante B horas., Se extrae con éter y se purifica con tolueno y carbbn ag
tivado.

3.4.3 TERCER PROCEDIMIENTO

1 H
Cu, HaOH (15%) + NaCl
160°C
0z O2

3.4.3.1 SUSTANCIAS

25.00 ml Agua.

25.00 ml Solucién de hidréxido de sodio al 15%.
0.30 g Cobre,

5.00 g l-Cloro-4-nitrobenceno.

50.00 ml Tolueno.

0.20 g CErbﬁp activado,

3.4.3.2 PROCEDIMIENTO'E8:198

En un reactor de hidrogenacidn a alta presidn, se coloca 1-Clo

ro~4-nitrobenceno, cobre (catalizador) y la solucifn de hidrdxido de sodio,
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Se eleva 1a temperatura a 160°C a volumen constante durante 4
horas. Se extrae el producto con tolueno en un reactor de extraccidn con-

tinua y se purifica.
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4.0 RESULTADOS

4.1 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO QUIMISORBIDO EN

GEL DE SILICE

CONDICIONES DE REACCION RENDIMIENTO
PRODUCTOS 2z

Proporciones equimoleculares de 40.0

éf
fenol y dcido nftrico. H
Tiempo de reaccifn: 24 horas. 42.0
0y
é(
H

1 mol de fenol por 1.1 mol de & 26.0

cido nitrico.

Tiempo de reaccién: 2 haras.

21.0
0,
H

N0y .

2 mol de fenol por 1 mol de Gci 7.6
do nitrico. i

Tiempo de reaccidn: 24 horas, 7.4
0,

Rendimiento informado en la bibljografia para
4-Nitrofenol s 42%

r.f.

0.34

44-45

112-114

4445

109-111

44-45

110-113
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4.2 NITROSACION Y OXIDACION DE FENOL
CONDICIONES DE REACCION RENDIMIENTO r.f,
DE LA OXIDACION PRODUCTOS X
H
o
Acido nitrico al 23%, 40°C. 55.6 0.10
Tiempo de reaccién: 1% horas.
NO
2
H
o
Acido nlc;ico al 27%, 20°C. 56.8 0.10
Tiempo de reaccidn: 6 dias,
0
2
H
o
Acido nitrico al 38%, 20°C. 73.0 0.10
Tiempo de reaccifn: 6 dias.
0
2
Rendimiento informado en la bibliografla para
4-Nitrofenol 1 72-80%
4.3 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO
CONDICIONES DE REACCION RENDIMIENTO r.f,
PRODUCTOS 2
H
0
2 30.2 0.34
Son las establecidas en el desa 0
rrollo experimental.
12.7 0.10
No2

Rendimiento informado en la bibliograffa para
4-Nitrofenol ’ 1132

111-113

111-113

109-111

44-44.7

110-113
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4.4 OBTENCION DE 4-NITROFENOL A PARTIR DE

BENCENO
CONDICIONES DE REACCION RENDIMIENTO
PRODUCTOS x

1-Cloro-4~nitrobencenc disuelto
en metanol, PerSxido de hidrdgeno.
Reflujo: 15 horas.

:z
-
Y

NO2
1~Cloro~4~-nitrohenceno disuelto i
en metanol. Perdxido de hidrégenos. 1.8
Rreflujo; 8 horas,
9
Reaccibn a alca presién. 5X cata B
lizador de cobre. 1 mol de exceso de| 54.0
hidréxido de asodio en solucién. 0
2
Reaccifn a alta presifn. 3% cata H
lizador de cobre. 50 ml de agua. 69,0
802

Rendimiento informado en la bibliografla para

1~CLORD-4~NITROQ

0.10

g.10

4-Nitrofenol + 65-75%

109-112

109-112

111-112

112-114
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5.0 DISCUSION

5.1 JUSTIFICACION DE LOS METODOS EMPLEADOS

5.1.1 NITRACION DE FENOL EN PRESENCIA DE ACIDO NITRICO

QUIMISORBIDO EN GEL DE sinice!®?

La reaccifn se realiza bajo condiciones leves, los productos -
gon fdcilmente aislados, el rendimiento total de la reaccién (4~Nitrofenol

y 2-Nitrofenol), es alte y‘se evitan pérdidas dmicas por productos no

deseados (polfmeros).

Rendimiento informado en la
bibliograffa para 4-Nitrofenol: 42%

Rendimiento total : 82%

5.1.2 NITROSACION Y OXIDACION DE FENOngl"lgS

En ésta reaccidn la pureza.del producto obtenido compensa el -

rendimiento total (nitrosacisn y oxidacidn) relativamente bajo.

Rendimiento informado en la
bibliografia para 4-Nitrosofenol : 72-80%

Rendimiento informado en la
bibliograffa para 4-Nitrofenol: 40-49%

5.1.3 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO 196,197

Estareaccidn se realiza en el laboratorio de Quimica Orgénica
II para ilustrar la orientaci6n y reactividad de los anillos bencénicos -

monosustituldos en la sustituci6n electrofilica aromitica.

En éste trabajo la referenciamos y efectuamos para obtener un
testigo en la determinacidn cualitativa de los isémeros orto y para dél
nitrofenol.
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Rendimiento informado en la
bibliografia para 4-Nitrofemol:  13%

Rendimiento total informado
en la bibliograffa para 2 y 4 Nitrofenoles:43-53%

5.1.6  4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLORO-4-NITROBENGENO :88:198

Generalmente &ste proceso es el usado en 1a industria en la ob
tencién del A-Nitrofenél. el.producto principal es é&ste, el rendimiento -
es alto y el proceso de separacidn no requiere destilacién por arrastre -
de vapor.

Rendimiento informado en la
bibliografia para 4-Nitrofenols 65-75%



5.2

5.2,1

PRODUCTO

2-Nitrofenol

A-Niérafenol

ESPECTROS DE LA BIBLIOGRAFIA

BANDAS DE
AROMATICIDAD

3130

1590,1620,1530
*

745

Entre 3070-3080
1590,1610
1500,1520

aso”

— 45 -

INTERPRETACICN DE LOS ESPECTROS DE

199,200

BANDAS DEL
GRUPO HIDROXILO

Alrededor de 3250
1180
665

Alrededor de 3330
1210
625

INFRA-RQJO

BANDAS DEL
GRUPO NITRO

1480,1320

Kk
1500 ,1320
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5.2.2 ESPECTROS PRACTICOS DEL 4-NITROFENOL
DISPERSO EN BROMURO DE POTASIO

5.2,2.1 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO QUIMISORBIDO
EN GEL DE SILICE

CONDICIONES DE
REACCION

Proporciones equimclecu
lares de fenol y HNO
Tiempo de reaccifn:

24 horas.

1 mol de fenol por 1,1
mol de HNOa.
Tiempo de reaccién:

2 horas.

2 mol de fenol por 1 -
mol de HNO3.
Tiempo de reaccidn:

24 horas.

BANDAS DE
AROMATICIDAD

3080
1600, 1620
1500-1520
84s”

3080
1595, 1610
1495-1510

840"

3100
1610 a 1620
1500 a 1530
860"

BANDAS DEL
GRUPO RIDROXILO

3330 a 3340
1220
620

3350
1200
620

3350
1210 a 1220
640

BANDAS DEL
GRUPO RITRO

Alrededor de
ok

1500

1340

Alrededor de
Kk

1500

1330 a 1340

Alrededor de
*h

1500

1340 a 1360
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5.2.2.2 NITROSACION Y OXIDACION DE FENOL

CONDICIONES DE BANDAS DE BANDAS DEL BANDAS DEL
REACCION AROMATICIDAD GRUPO HIDROXILO GRUPO NITRO

Acido nftrico al 23X; 3080 3370 Alrededor de
40°C. 1600, 1620 1205 1500"‘
Tiempo de reaccidn: 1500 a 1520 630 1340
1% horas. 840.
Acido mnftrico al 27Z; 3080 3300 a 3400 Alrededor de
20°c. 1600, 1620 1200 a 1220 1500"
Tiempo de reaccidn: 1500 a 1510 620 1320 a 1350
6 dias. 8s0"
Acido nftrico al 38% 3100 3350 a 3400 Alrededor de
20°c. 1605, 1625 1210 1500"*
Tiempo de reaccidn: . 1500 a 1520 640 1330 a 1350
6 dias. 850"

5.2.2.3 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO

CONDICIONES DE BANDAS DE BANDAS DEL BANDAS DEL
REACCION AROMATICIDAD GRUPO HRIDROXILO GRUPO NITRO
Son las establecidas 3080 3350 Alrededor de
*
en el desarrollo ex- 1600 a 1620 1200 1500 *
perimental. 1495 a 1515 620 1340

840
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5.2,2.3 4-NITROFENOL A PARTIR DE 1~CLORO-4-NITROBENCENO

CONDICIONES DE
REACCION
1-Cloro-4-nitrobenceno
disuelto en metanol.
Peréxido de hidrdgeno.
Reflujo: 15 horas.

1-Cloro~4-nitrobenceno
disuelto en metanol.
Perdxido de hidrdgeno.
Reflujo: 8 horas.

Reaccisn a alta pre -
si6n, 5% de cobre co-
mo catalizador, 1 mol
de exceso de RaOH en

disolucidn,

Reaccién a alta pre -
8i6n, 3% de cobre co
mo catalizador. 50 mli

de agua.

BANDAS DE
AROMATICIDAD
3070 a 3080
1590, 1610
Alrededor de

1500
*

840

3080

1600, 1620
1490, 1510
840

3a70

1585, 1610
1490 a 1510
840"

3090

1600, 1620
Alrededor de
1500

840"

BANDAS DEL
GRUPO HIDROXILO
3320 a 3360
1200 a 1210
640

3360
1205

3290 a 3340
Alrededor de
1200

620

3340 a 3360
1205
630

BANDAS DEL
GRUPO NITRO
Alrededor de

*k

1500

1320 a 1330

Alrededor de
*k

1500

1336

Alrededor de
1500™"
1320 a 1340

Alrededor de
L]

1500

1330 a 1350
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5.2.3 ESPECTROS DEL 4-NITROFENOL DISPERSO EN NUJOL.
4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLORO-4-NITROBENCENO

CONDICIONES DE BANDAS DE BANDAS DEL BANDAS DEL
REACCION AROMATICIDAD GRUPO HIDROXILO GRUPO NITRO
Reaccifna alta pre -  3077.3 3330.5 1497.8"
8ién, 3% de cobre co- 1590.3, 1612.4 1204.0 1333.5
mo catalizador. 50 ml  1497.8 629.4
de agua. 846.7*

EN ESTE ESPECTRO SE APRECIAN LAS BANDAS DEL NUJOL (MEDIO DISPERSANTE).

Reaccidn a alta pre - 3077.5 3330.5 1497.7**
sidn, 3% de cobre co- 1590.3, 1612.4 1204.9 1333.4
mo catalizador. 50 ml 1497 629.4

de agua, Bh6.7*

5.2.4 ESPECTRO DEL 2-NITROFENOL DISPERSO EN BROMURO DE

POTASTIO
PRODUCTO BANDAS DE BANDAS . DEL BANDAS DEL
AROMATICIDAD GRUPO HIDROXILO GRUPO NLTRO
3130 3250 a 3300 1480, 1320
1590, 1620 1180
2-Nitrofenol 1530 665
*
745

NOTA:
(*) Presentan sobretonos entre 1750 y 1950,
(**) Se sobrepone con las bandas de aromaticidad.

Las denominadas bandas esiin expresadas en em~l,



5.3 INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
5.3.1 ESPECTRO REPORTADO EN LA BIBLIOGRAFIA DEL 4~NITROFENOL

oH DESPLAZAMIENTO QUIMICO TEORICO:

Ja: 7.27 + 0.17(—N02) - 0.50(-0R) = 6.94

NOZ Jb: 7.27 4+ 0.95(—N02) - 0.14(-OH) = 8,08
SOLVENTE MULTIPLICIDAD CONSTANTE DE INTEGRACION DESPLAZAMIENTO
SERAL ACOPLAMIENTO SERAL CUADROS H QUIMICO
(ppm) TEORICO PRACTICO
Acetona 9,32 singulete (De  Jab orto: 7 Hz 9.32 9.0 1 8.08 8.00
saparece con agua Jab para: 0 a 1 Hz 8,00 17.5 2 6.94 6.84
deuterada, hay un 6.84 17.0 2
heterodtomo)

8.00 doblete doble

teado,

- 05 ~



5.3.2 ESPECTROS PRACTICOS DEL 4~NITROFENOL

MUESTRA

Primera  s{ntesis
a partir de. 1-Clo

ro-4-nitrofenol

Segunda sintesis
apartir de 1-Clo
ro-4-nitrofenol.

Cuarta sintesis
a partir de 1~Clo

ro-4-nitrofenol.

Cuarta sintesis
a partir de 1-Clo

ro-4-nitrofenol.

SOLVENTE

CDCl3

€bpCl

DMSO

cbCl
+
DMSO

3

MULTIPLICIDAD
SERNAL
(ppm)
8.30 doblete dobleteado
7.00 doblete dobleteado
5.86 singulete (desapa-
rece con DZO' hay un he

terodtomo) .

8.20 doblete dobleteado
6.94 doblete dobleteado
6.15 singulete (desapa-
rececon DZD’ hay un he
teroftomo).

10.96 singulete desapa-
rece con DZO. hay un he
terodtomo) .

8.10 doblete dobleteado
6.94 doblete dobleteado

10.55 singulete (desapa

rece con D,0, hay hete-

2
rodtomo) .
8.28 doblete dobleteado

7.06 doblete dobleteado

CONSTANTE DE
ACOPLAMIENTO

Jab
Jab

Jab
Jab

Jab
Jab

Jab
Jab

orto:

para:

orto!

paral

orto:

para:

orto:

para:

7 Hz
0alHz

7 Hz
Oalil

7 Hz
0alHz

7 Hz
0alHz

SERAL

8.30
7.00
5.86

8.20
6.94
6.15

10.96
8.10
6.94

10,55
8.28
7.06

CUADROS H

20
42
44

26
55
55

DESPLAZAMIENTO
QUIMICO

TEORICO PRACTICO
8.08 8.30
6.94 7.00
8.08 8.20
6.94 6.94
8.08 8.10
6.94 6.94
8.08 8.28
6,94 7.06

< 1¢ -
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5.4 DISCUSION DE LOS ESPECTROS DPE INFRA-ROJO
Y RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

En los espectros de infra-rojo se observa que es el mismo pro-
ducto, Las impurezas coloridas y la humedad provocan en algunos espectros
de infra-rojo,un corrimiento en la longitud de onda en un rango de * 15 -

et :y un ensanchamiento en las bandas de absorcién.

En los espectros de resonancia magnética nuclear (en concordan
cia a los espectros de infra-rojo), se ve que el anillo es l,4~disustitui
do, debido a sus constantes de acoplamiento y multiplicidad; el agua deu
terada confirma la presencia de un heteroitomo (-OH) y la semejanza de los
desplazamientos quimicos tedricos y pridcticos permiten afirmar que dichos

sustituyentes son grupos hidroxilo y nitro.

Se abserva que la presencia de algunas impurezas y que la pola

ridad del disolvente influyen sobre el desplazamiento del hetero&tomo,

Lo anterior se refiere a las grdficas de los espectros de in -
fra-rojo y resonancia magnética nuclear de los versiculos 5.6, 5.7 y 5.9,
en comparacién a las del versfculo 5.5, que es la representacién reporta-
da en la bibliograffa.
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GRAFICA DE ESPECTROS DE INFRA-ROJO Y RESONANCIA

MAGNETICA NUCLEAR REPORTADOS EN LA BIBLIOGRAFIA

DEL 4-NITROFENOL Y DEL 2-NITROFENOL®*200

Espectro de Infra-Rojo del 2-Nitrofenol.
Espectro de Infra-Rojo del 4-Nitrofenol.

Espectro de Resonancia Magnética Nuclear del 4-Nitrofenol,
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ESPECTRO5S PRACTICOS DE INFRA-ROJO DEL 4~NITROFENOL

NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO QUIMISORBIDO EN

GEL DE SILICE

Proporciones equimoleculares de fenol y dcido nitrico.

Tiempo de reaccidn: 24 horas.

Una mol de fenol por 1.1 mol de Acido nftrico.

Tiempo de reaccidn: 2 horas,

Dos mol de fenol por ! mol de dcido nitrico.

Tiempo de reaccidn: 24 horas.
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5.6.2 NITROSACION Y OXIDACION DE

5.6.2,1 Acido nftrico al 23%, 40°C.

Tiempo de reacciSn: 1% horas,

5.6.2.2 Acido nitrico al 27%, 20°C.
Tiempo de reaccidn: 6 dias.

5.6.2,3 Acido nitrico al 38%, 20°C.
Tiempo de reaccidén: 6 dias.

FENOL
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5.6.3 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO
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5.6.4 4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLORO-4-NITROBENCENO
5.6,4.1 1-Cloro-4-nitrobencenc disuelto en metanol, Perbxido de hidrdge
no. Reflujo: 15 horas.

5.6.4.2 1-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanol. Perdxido de hidrége

no. Reflujo: 8 horas.

5.6.,4.3 Reaccifn a alta presidn; 5% de catalizador de cobre.
Una mol de exceso de hidrdxido de sodio en disolucién.

5,6.4.4 Reacclén a alta presién; 3% de catalizador de cobre.
50 ml de agua.
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5.6.4.1

{=Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanol. perdxido de hidrégeno, Reflujo: 15 horas,
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WACMINAR )

5.6.4.2 1-Cloro~4-nitrofenol disuelto en metanol. Perdxido de hidrdgenc. Reflujo: B horas.
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ESPECTROS PRACTICOS DE INFRA-ROJO DEL 4-NITROFENOL
DISPERSO EN NUJOL

4~-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLORO-4-NITROBENCENO

Reaccién a alta presidn; 3% de catalizador de cobre.
50 ml de agua.
No se inhiben las bandas del medlo dispersante (nujol).

Reaccifn a alta presién; 3% de catalizador de cobre.
50 ml de agua.
Se inhiben las bandas del medio dispersante (nujol).
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ESPECTRO DE INFRA-ROJO DEL 2-NITROFENOL
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ESPECTROS PRACTICO‘S DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
REPORTADOS EN LA BIBLIOGRAFIA

4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLORO-4-NITROBENCENO

1-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanol, Peréxido de hidrége
no. Reflujo: 15 horas,

1-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanol. Peréxido de hidrdge
no. Reflujo: 8 horas.

Reaceifn a alta presidn; 3¥ de cobre como catalizador.
50 ml de agua.
La muestra se disolvid en DMSO.

Reacci6n a alta presidn; 3% de cobre como catalizador.
50 ml de agua.
La nmuestra se disolvid en CDCIJIDMSO.
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6.0 ASPECTOS ECONOMICOS

Los presentes datos fueron tomados de las referencias (201 y -
205), donde se encuentran informados en délares de Estados Unidos de Nor
teamérica, Son transcritos al tipo de cambio del dia 28 de Agosto de —
1990 ($2,902,00 pesos 00/100 M.N. por dolar a la venta).

6.1 PRECIOS DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS (CONSIDERADOS
EN ENERO 19 DE 1990).

$/kg
ACIDO NITR1CO 2 688
ACIDO SULFURICO 512
CARBON ACTIVADO 6 078
CLORURO DE METILENO 1 856
1-CLORO-4-NTTROBENCENO 2 175
COBRE, 22 MESH, 99% 5 054
FENOL 2 688
SILICE, 200 MESH 24 248
HIDROXIDG DE SODIO 7 549
NITRITO DE SODIO 4 799
TOLUENO 956
2-NITROFENOL 7 679

4-NITROFENOL 8 957
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6.2 COSTO APROXIMADO DE LAS MATERIAS PRIMAS USADAS
EN LAS DIVERSAS SINTESIS PARA OBTENER 10g DE PRODUCTO

6.2.1 NITRACION DE FENOL EN PRESENCIA DE ACIDO NITRICO
QUIMISORBIDO EN GEL DE SILICE:

FENOL 0.0159 Kg § 42,72
CLORURC DE METILENO 0.4573 848.68
ACIDO NITRICO 0.05%0 158.56
SILICE, 200 MESH 3.49 E-04 8.46
CARBON ACTIVADO 3.42 E-03 19.87
TOLUENO 1.47 E-04 0.14

$1 079.36

6.2.2 NITROSACION Y OXIDACION DEL FENOL

FENOL 0.0118 Kg $ 31.70
HIDROXIDO DE SODIO 0.0064 48.24
NITRITO DE SODIO 0.0127 54.67
ACIDO SULFURICO 0.0136 6.96
ACIDO NITRICO 0.0127 34.14
CARBON ACTIVADO 3.42 E-03 19.87
TOLUENC 1.47 E-04 0.14
$187.95

6.2.3 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO

FENOL 0.0531 $ 142,63
ACIDO NITRICO 0.0998 268.20
CARBON ACTIVADO 3.42 E-03 20.79
TOLUENO 1.47 E-04 0.14

$431.75
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6.2.4 4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLORO-4-NITROBENCENO

1-CLORO-4~NITROBENCENOQ 0.0163 Kg § 35.50
COBRE 1.81 E-04 0.92
HIDROXIDO DE SODIO 0.0041 31.01
CARBON ACTIVADO 3.42 E-03 20.79
TOLUENO 1.47 E-04 0.14
$88.37

No se incluye costos fijos (energfa, luz, gas, recursos huma -

nos, etc.), ni los demis servicios generales.

Para considerar la presente investigacién como proyecto de in-
versidn inicial de un laboratorio, debersn estimarse los costos fijos, -
dependiendo de la zona geogrifica, en relacidn con los servicios y res -
tricciones ecoldgicas.
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7.0 CONCLUSIONES

De los métodos analizados, el que parte de 1-Cloro-4-nitroben-
ceno f{a alta presidén y con 3% de cobre como catalizador) como materia
primnl, es el que ofrece las mejores perspectivas en relacidn al objeti

" vo planteado.

Si bien el rendimiento es 5.6% menor en comparaciSn con la ni
trosacién y oxidacidn con dcido nftrico al 3B%, el tiempo de reaccidn

es 97.3%menor, lo cual disminuye notablemente su costo.

"POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU "
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