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lNTRODUCCION 

El objetivo del presente trabajo es analizar desde el punto de 

visto experimental a nivel laboratorio los métodos de preparación del -

4-Nitrofenol reportados en la bibliograf!a como los de mayor rendimiento. 

El grupo funcional nitro, cuenta con una gran diversidad de a.s, 

cienes químicas y biológicas. Es un atrayente fuerte de electrones con 

habilidad de crear sitios localizados deficientes de electrones dentro 

de la mol~cula. 

Cuando compuestos con grupos nitro interactúan con sistemas V.! 
vos, éstos sitios electrof{licos pueden reaccionar con una gran vari~ -

dad de nucleófilos intra y extra celulares (proteinas, aminoácidos, iici 

dos nucleicos, enzimas, etc.), provocando cambios biológicos útiles o -

dañinos, dependiendo en cada caso del reactivo usado. 

A nivel molecular la interacci6n puede ser una adición nucleo­

f !lica o de desplazamiento, una transferencia de electrones que involu­

cre oxidación y reducción o una simple complcjación molecular, sin for­

mación de un enlace covalente formal. 

Los cambios biológicos pueden dar como resultado la supresión 

del organismo en conjunto, pero en muchos casos la citotoxicidad es S,!; 

lectiva, es decir, puede actuar como veneno de bacterias, parásitos, o 

en células tumorales sin perjuicio del organismo huesped o células no!. 

males. As1, la selectividad t6xica es la base de la quimioterapia. Exi.!. 

ten numerosos fármacos que ejercen su acción farmacológica primaria de­

bido a la presencia de un nitroaromlítico. 

Lo expuesto muestra la necesidad de profundizar en el estudio 

de €stos compuestos. El presente trabajo analiza los métodos de prepar~ 

ción del 4-Nitrofcnol por su amplia gama de usos, citando como los mús 

importantes: antioxidante, catalizador, inhibidor y barrera f!aica ant.! 

corrosiva, anlílisis¡: procesos industriales: electroplatinado, fotogr.!!_ -

f!a, plaguicida y com<:> materia prima en procesos de obtención de compue.!!. 

tos con actividad farmacéutica. 
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GENERALIDADES 

2.1 PROPIEDADES FISICAS, QUIHICAS Y CARACTERISTICAS DE 

REACTIVOS Y PRODUCTOs 2 • 3 

A continuaci6n se mencionan las principales propiedades f!sicas y 

qu{micas, así como otras características de los reactivos empleados y de -­

los productos obtenidos en las diversas técnicas experimentales aplicadas, 

en orden alfabético. 

2.1.l ACIDO NITRICO 

+ - ~ ll o-U=O 

H.H. • 63.02 gmol-l, 

p.e. • 120.50 •e (nl 68% en peso). 

d!º • l.41 (al 68% en peso). 

Calor de disoluci6n 

infinita 298.lºK • -7971 
-1 

cal gmol 

Toxicidad: Por ingcsti6n produce quemaduras en el tracto digest!­

vo, pérdida de le conciencia, hasta la muerte; por inhalaci6n o contacto -­

continuo con los vapores, genera bronquitis crónica y es probable la pneum.,2. 

nitis qu!mica. Las bases, por la reacci6n exotérmica con el ácido nltrico -

no se recomiendan como antídoto en el caso de ingestión. 

Precaución: Es un agente oxidante que reacciona violentamente con 

alcohol, turpentina, carbón y compuestos orgánicos. Al contacto con materi_!! 

les combustibles puede ocacionar fuertes incendios. 

Reacciones de alto riesgo: Reacciona violentamente en cinética i.!! 

contro18ble con compuestos como el ácido acético, anhl.drido acético, aceto­

na, acetonitrilo. alcoholes, ucrilonitrilo. amoniaco, aminas aromáticas, b~ 

tanotiol, celulos.::1.. dietiléter, hidrazinn, hidrocarburos, peróxido de hidr-ª. 

geno, materia orgánica, derivados de la fosfinn, etc. 
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2.1.2 ACIDO NITROSO 

tl.M. • 47.02 gmaC 1
• 

pl<a • 3.12 

Se conoce solo como espacie en fase gaseosa. a temperaturas muy 

bajas, o bien. en solución acuosa diluida. Estas disoluciones se prepa­

ran por reacción de nitritos alcalinos y ácidos fuertes. 

En disolución acuosa se encuentra en equilibrio con otras espE., 

cies tales como óxido de nitr6geno (Itl) (anhídrido del ácido nitroso). 

El ácido nitroso es un estado intermedio de oxidación del n! -

trógeno y se desproporciona en óxido de nitrógeno (11) y ácido nítrico: 

3HONQ 2NO + HN0
3 

La rapidez de cntn reacción depende de la concentración del á­

cido nitroso; las temperaturas elevadas provocan la rápida descompos.! -

ción del ácido. En consecuencia las disoluciones del iícido nitroso 

m.'.lntienen casi siempre frias, diluidas y se usan inmediatamente. 

El agente de nit:rosación es en realidad el óxido de nitrógeno 

(III). 

1) HO-N=O + t -- HzO°':.N•O 

2) ¡¡i':ii-o - "2º + +N•O: 

3) ¡-o-U·o -- o-N-o-¡ -1t- !!O-N•O 

4) O•Ñ-0- + +N..¡¡: - O•N-0-N•O 

Generalmente se usn en síntesis químicas como agente de nitro-

snción. 
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M.M. • 98.0 gmol-1• 

p.r. • 10,35 •c. 
p.o. • 290 a 340 •c. 
di5 • 1.8357 g cm-

1. 
LD oral en ratas: 2.14 g Kg- 1• 

Toxicidad: Corrosivo de todos los tejidos corporales. La inhal.!_ 

ci6n del vapor concentrado causa serios daños pulmonares. El contacto con­

los ojos puede ocasionar pérdida total de la vista. Su ingestión produce -

lesiones graves y la muerte. El contacto de la piel con soluciones dilu! -

das causa dermatitis. TLV: 1 mg m -
3

, 

Reacciones de alto riesgo: Muchas sustancias reaccionan con ác.! 

do sulfúrico concentrado (poderoso deshidratante) con un riesgo variable -

de violencia, como ejemplo citaremos: agua, acetona/ácido nítrico, cobre. 

carburos y acetaldehidos metálicos, para-nitrotoluenos, permzmganiltos, ca.!. 

bonato de sodio y bases en general. Reacciona violenta y explosivamente -

cuando se combina con acetaldehido, alcohol benc1lico (lBOºC) 1 compuestos 

ep6xicos 1 peróxido de hidrógeno. En muchas de estas reacciones la deshidr_! 

tación exotérmica se ve aumentada por la acci6n oxidante, 

2.1.4 CARBON ACTIVADO 

También conocido como carbón amorfo. carbón negro, carbón deco­

lorante. Sus pequeñas moléculas se presentan en forma casi graf!tica. 

Reacciones de alto riesgo: Es potencialmente flamable; su cont!_ 

minación con aceites derivados del petróleo o agentes oxid.'.lntes puede pro­

ducir combustión espontanea: numerosos oxidantes (ox!geno, óxidos 1 peróxi­

dos, halógenos, etc.) en contacto con C.'.ltbón activado pueden ocacionar !Ji. 

nición o explosión, TLV: J.5 mg m-J. 
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2.1.5 l-CLORD-4-NITROBENCENO 

ND
2 

M.M, = 157 ,56 gmol-l 

p.f. • 82 a 84 •c. 
p.e. = 242 •e, 

d!5 • 1.520 g cm-3 , 

Sinónimo: p-N'itroclorobenceno. 

Toxicidad: La prolongada inhalaci6n de los vapores irrita el si!!_ 

tema respiratorio y ocasiona cianosis. El contacto con la piel puede ocasio 

nar dermatitis y cianosis. Se considera veneno si se ingiere. TLV: l mg m -J 

Precaución: Se debe prevenir el contacto con ojos y piel y la i.!! 

halaci6n de vapores, 

Reacciones de alto riesgo: Al agregarse a una solución de metóx1 

do de sodio en metanol, reacciona violentamente. 

2.1. 7 DICLOROMETAND 

I! 
11-é-c1 

i:r 

M,M, • 49.5 gmol- 1• 

p.e. "" 41 ªc. 
d!5 • 1.337 g cm-3 , 

Sinónimo: Cloruro de metileno. 

Toxicidad: Sus vapores irritan los ojos, el sistema respiratorio 

y pueden ser causa de cefalalgia y náuseas. En altas concentraciones produ­

ce cianosis y pérdida de conciencia. Se considera veneno por ingesti6n. 

Reacciones de alto riesgo, Disoluciones de pcnt6xido de dinitró­

geno en diclorometnno, mezclas con litio/sodio, tetróxido de dinitr6gcno, -

ácido nítrico y aluminio caliente producen reacciones violentas con posibi­

lidad de explosión, 

2.1.8 FENOL 

H.M. • 94.11 gmol 
-1 

011 
40.85 •c. 

6 
p. f •• 

l~I • 1.5425 • 
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d!5 • 1.071 g cm-
3 

pKa250c• 10.00 

Sinónimos: Acido fénico e Hidroxibenceno. 

LD
50 

oral en ratas: 530 mg Kg-l 

Toxicidad: La ingestión de una pequeña cantidad ocasiona n4.!!_ -­

seas, vómito, colapso circulatorio, taquicardia 1 parálisis, convulsiones, 

coma, necrósis de boca y del tracto gastrointestinal, muerte por paro res­

piratorio y algunas veces muerte por paro catdiaco. El promedio de la dE_ -

sis fatal es de 15g, pero se han reportado muertes por ingestión de lg. El 

envenenamiento mortal también puede ocurrir por absorción de la piel. oca­

sionando daños renales y hepáticos¡ ésto puede ocurrir en un contacto iE. -

dustrial. TLV (piel): 19 mg m-3 , 

Precauciones: Se debe evitar respirar sus vapores y el contacto 

del sólido en piel y ojos, 

Reacciones de alto riesgo: Reacciona violenta y explosivamente 

con cloruro de aluminio, formaldehido, nitrato y nitrito de sodio y ácido 

trifluoroacético. 

2.1.9 UIDROXIDO DE SODIO 

M.M. - 40.01 gmol-l 

p.f. . 318.40 •e 
Na OH -1388 .oo •e p.e. 

di5 - 2.13 
-3 

g cm 

Sinónimos: Sosa cáustica e hidrato de sodio. 

LD oral en conejos: 500 mg Kg-l (10% en solución). 

Toxicidad: Corrosivo de todos 1 os tejidos, Su ingestión provoca 

vómito, pérdida de la conciencia y colapso. La inhalación del polvo o vapo­

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

bajas concentraciones, dañan severamente los ojos. TLV: 2 mg m-J 

Precauciones: Evitar contacto con piel y ojos, en caso de inge.! 

tión no se debe provocar el vómito. 
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Reacciones de alto riesgo: Con pequeñas cantidades de agua prod.,!! 

ce reacciones li.ltamente exotérmicas. Con mezclas de cloroformo y metano! la 

reacci6n es muy vigorosa. Produce explosiones al ser calentado con zirconio. 

2.1.10 NITRITO DE SODIO 

N: (O-N-Of 

Sinónimo: Erinitrito. 

69 gmol-1• 

211.00 •c. 
2.17 g cm-3 • 

p. dese.= 320 ºe aprox. 

L0
50 

oral en ratas: 180 mg Kg-l 

Precaución: Se debe evitar el contacto con materiales combust! -

bles o ácidos. Puede ocasionar combustión y los vapores producidos son ven.!!, 

nasos. 

Reacciones de alto riesgo: Produce explosiones cuando es calent!!_ 

do con sales de amonio, cianuros metálicos, ácido ftálico.amidn de sodio. 

Madera impregnada con disoluciones de nitrito de sodio por un largo periodo 

pueden sufrir ignición espontánea. Explota con el fenal y los productos que 

forma con los dienos son explosivos. 

2.1.11 2-NITROFENOL 

M.M. ª 139.11 gmol-l 

p.f. • 44 a 45 •c. 
p.e. • 214.50 •c. 
d~5 • 1.2945 g cm-J 

Ka
25

.c • 6.5 x 10-8 gmol i-1• 

Cv .. 689.50 cal gmol-l 

Sin6nimo: o-Nitrofenol. 

Reacciones de alto riesgo: Los productos derivados de la reacción 

entre el o-Nitrofenol y el ácido clorosulfónico se descomponen violentamen­

te. 
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M.M. • 139.11 gmoC1• 

p.f. • 113 a 114 •c. 

dese.a 279.oo •c. 

d20 - L.479 g cm-3 
4 

10-8 gmol Ka. 6,5 X 

Cp • 689.1 cal gmol-l 

Cv • 689.5 cal gmol-l 

1-1. 

Cristales prismáticos, inodoro. Soluble en agua (0.804g a 15°C, 

l.6g a 25ºC, 29.lg a 90°C , en 100 ml de agua), muy soluble en alcohol, é­

ter, cloroformo, soluciones básicas de hidróxidos y carbonatos; moderad_! -

mente soluble en agua fria. En medio alcalino reacciona con cloroformo, l, 

l, 1-Tricloroetano o tetracloruro de carbono dando el correspondiente der.! 

vado alquilado. 

Se conoce en dos formas: 

a(.) Prismas incoloros obtenidos por cristalización de tolueno arriba 

de 63ºC. Metaestable (se puede transformar sin la acción de ene.!. 

g!a externa) a temperatura ambiente. Estable a la luz. 

jl) Prismas amarillos por cristalizaci6n de tolueno abajo de 63ºC. 

Estable a temperatura ambiente. Se torna gradualmente rojo a la 

luz. 

Ordinariamente se encuentra bajo ambas formas (ot yp). 

LD
50 

oral en ratas y ratones: 467.616 mg Kg-l 

Toxicidad: Es permeable a la cut!cula en cítricos y por tanto -

debe tenerse cuidado al ser usado en éstos. Inhibe el crecimiento de las -

plantas de trigo y cebada. Produce daño en el DNA de las bacterias. Provoca 

la mutación genética de la Drosophi.la melanogaster (mosca de la fruta). 

En humanos la inhalación excesiva de su polvo, la absorci6n de 

la piel o su ingestión puede ocasionar irritación, dolor de cabeza, adorm_! 

cimiento y cianosis¡ irrita los ojos. Sus efectos son acumulativos. 
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H.H. • 123.11 gmoC1 • 

p.c. • 126.00 •c. 
p. dese.• 

Ka25°C = 
Cv • 

144.00 •c. 
3.3 X 10-J gmol el• 

715.50 cal gmol-1• 

Sinónimos: Quinona oxima o monoxima quinona. 

Reacciones de alto riesgo: Explota al contacto con ácido canee.!!. 

trado, bases o fuego. En grado técnico explota espontáneamente después de 

permanecer almacenado. 

Presenta tautomerismo con la p-Benzoquinona monoxima: 

6 
o o 

NO N-0-H 

Toxicidad: Puede causar irritación en la piel y aumentar su BC!!,. 

•ibilidad. 

2.1.14 TOLUENO 

H.H. • 92.13 gmoC1 

p.c ... 110.60 •c. o d20 - 0.866 g cm-3 
4 

'l ~4 - 1.4893. 

Sinónimos: Metilbenceno y fenilmetano. 

LO oral en ratas: 50 g Kg -l 

LD en aire para ratones: 6 000 ppm. 

Toxicidad: Puede ocasionar anemia macrocítica (o megnloblástica, 

se produce por falta de ácido ftálico y ocasiona un aumento de tamaño en -

los glóbulos rojos, lo que los hace poco funcionales y vulnerables) leve -

pero no leucopenia (die~inución o deetrucci6n exagerada de leucocitos por 

deficiente maduraci6n de la línea leucocitaria a nivel de médula ósea). 
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Henos tóxico que el benceno. Narcótico en altas concentraciones. 

La inhalación de sus vapores puede ocasionar disnea, cefalalgia 

y confusión mental. Como vapor y como liquido irrita los ojos y membranas 

mucosas. La absorción por piel y su ingestión causan envenenamiento. Si el 

tolueno contiene benceno como impureza, se presentan efectos crónicos. El 

contacto prolongado y repetitivo ocasiona enfermedades en el torrente san­

guíneo. TLV: 375 mg m-3• 

Precauciones: Altamente flamable. 

Reacciones de alto riesgo: Reacciona violentamente con trifluo­

ruro de bromo o -BOºC; el inadecuado control en lo nitración de tolueno -­

con mezcla ácida puede conducir a una reacción explosiva. 

Su reacción con algunos oxidantes es violenta o explosiva, in -

cluyendo l ,3-Dicloro-5,5-dimetil-2,4-imidazolidin-2,4-diona, tetróxido de 

dinitrógeno, ácido n{trico, tetranitrometano (explosión extremadamente vi2_ 

lenta) y hexafluoruro de uranio. 

NOTA: 

LD : Dosis letal. 

LD50: Dosis letal en el 50% de los animales en que se realizó la prueba. 

TLV : Valor l!mite de tolerancia. 
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2.2 USOS DEL 4-NITROFENOL 

AGENTE: 

Antiflama para poliamidas 4 • 

Hidrofóbico para recubrimiento de compuestos con base alqu1dicn5 

Solubilizador para acr!licos 6• 

ANALISIS: 

Fase movil y/o estacionaria en HPLC para ciclodextrinas 7 • 

De plásticos por absorción en la industria farmacéutica8 • 

ANTIOXIDANTE: 

Aceite de ballenas 9 • 

Ciclohexeno lO. 

Clorofila11 • 

Lubricantes 12 • 13 • 

Parafinas 14 • 

CATALIZADOR DE: 

Acetólisis del 2-Bromo-2-metilpropano 15 

Cloraci6n del cloropropeno con cloruros 16 • 

Mutarrotación de la glucopiranosa17 • 

Polimerización de olefinas
18

. 

Polimerización del propileno 19 

Polimerizaci6n de p~ptidos20 • 
ReaccicSn de acoplamiento del naftol con diazonionaftolsuHonato21 • 

Reacción de adici6n de monóxido de carbono en complejos del metilirófi2 • 

Reacci6n de aminas con poU'.meros del epóxido de butadicno
23

• 

Reacci6n de bromuro de metileno con piridina24 

CORROS ION (RECUBRIMIENTO PARA PREVENIR LA): 

Acero25 • 

Titanio en ácido sulfúrico
26

• 
Caucho27a33. 

CONSERVADOR: 

De cuero y pie183 •84 , de madera(disperso en agua)
85

• 
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CORROSION (INHIBIOOR DE LA) : 

En aleaciones de 3luminio en hidróxido de sodio34 • 35 • 

En aleaciones de aluminio-cobre en soluciones de hidr6xido de sodto36• 

Para aluminio en soluci.ones acuosas de hidróxido de sodio37 • 

Para cobre en medio neutro
38

• 

Para pentóxido de vanadio y acero en sistemas de tratamiento de la al­

calonamina39. 

En recubrimientos alquídicos 4o. 
Para titanio en ácido sulfúrico 41 •42 • 

Para zinc en soluciones acuosas neutras43 •44 • 

DEFOLIADOR: 

Para maleza de hoja ancha 
45

• 

DEPOLARIZADOR: 

De capacitares electroquimicos 46 • 

DETERllINACION DE: 

Alquilfosfatasa por espectrometrt:a47 • 

Enzimas en fluidos del cuerpo humano 
48 

Enzimas y substratos de enzimas 49 

Fluor por m€todos fotométricos 50 • 

y-Glutamiltranspeptidasa en suero humano51 • 

Nitrógeno52 • 

p-Nnitrosodimetilanilina por polarograf!a53 • 

Superficie activa de alcanos y aminas por m~todos polarogrlificos54 •55 • 

Superficies especificas de fibras y s6lidos granulados56 • 

ELECTROPLATINADO EN: 

Aleaciones en baño acuoso¡ cobalto-cobre niquel 57 •58 ; plomo-estaño59 

Aleaciones de acabado brillante cobre-estaño en medio acuoso
59

• 

Aleaciones de acabado brillante: cobalto-cobre-niquel58 ; cobrc-n!quel57 

y estaño-plomo60 

Aleaciones de acabado brillante de estaño
60

• 

Cadmio, con relaci6n al potencial de ionización y polarización61 • 

Dep6sito de aleaciones hierro-zinc en láminas de acero usadas en la iE. 

dustria automotriz62 • 
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FOTOGRAFIA: 

En evaluación fotométrica de alta resoluci6n 
65

• 

FARMACO: 

En el tratamiento de la infecci6n causada por el Trichomonas vaginali~2 

FOTOQUIHICOS: 

En la síntesis de fotoqu!micos
67

• 

INDUSTRIA AGROQUIHICA: 

Control de la fitoftorosis en la planta de la papn
68

• 

INllIBIDOR: 

De cultivos de estreptococos Gram-69 

De la germinación de esporas del Bacillos subtillis 70 • 

De la oxitocima 71 • 

De la quimotripsina 72 

INDICADOR: 

En la detección de la fosfatasa 73 • 

En el incremento de la función ácida en el lecho micelar74 , 

De humedad en gas natural 75 , 

Para oscilopolarografía eh titulaciones licido-base76 • 

De pH en 0.1% de solución alcohólica 77 ' 78 • 

De pH en determinaciones espectromGtricas de lidocaina 79 • 

De pH en sensores de fibras ópticas para la determinación de amoniac9° 

En tiras reactivas para análisis de orina81 •82, 

MATERIA PRIMA EN LA SINTESIS DE: 

Pata ti6n206a208 • 

lnsecticida.s 151 • 

PROTECTOR: 

Contra efectos sut'factantcs en pinturas
86

, 

POLIHERIZACION (INl!IBIDOR): 

Del acetato vin1lico87ª9º, 
Del esttreno91 • 

Del metacrilato de dietilaminoetilo
92

• 
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Inhibidor de la polimerizaci6n 93 • 

Del metacrilato de metilo94ª96 • 

PLAGUICIDA: 

Alguicida97 • 

Bactericida
98ª 1ºº. 

Bactericida de micobacterias 101 • 

Desinfectante de cuero LOZ. 

Fungicida 1°3 • 1°4 • 

Fungicida de dermatofitos105 

Fungicida específico de la Neurospora sitophila 106 

Fungicida del moho pelusilla en pepinos 107• 

Fungicida para el PVClOS. 

Fungicida para pieles110 • 

Fungicida en textiles111 • 113 • 

Fungicida de la superficie del hule y cuero1º9• 111 ' llJ ll4 

llerbicida 115• 116 • 

Insecticida 117ªLl 9 • 

Insecticida en el cultivo de ciruelas y ciruelas pasas 12º 
. REMOVEDOR: 

Para gel de poliamida en el procesamiento de equipoa 121 

En tratamiento de aguas122ª 125 

De trazas de metales en tratamiento de aguas 126 • 

RECUBRIMIENTO: 

Del ánodo de aluminio 127 • 

De pol!meros como protector anticontaminante 128 
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2,3 USOS DEL 2-NITROFENOL 

ANTI O X ID ANTE: 
* 11 Clorofila . 
* 13 Lubricantes 

Trementina129 • 

CATALIZADOR: 

*En la s!ntesis de 2-Bromo-2-metilpropano15 

CORROS ION (INHIBIDOR DE LA): 
* !JO De aluminio en soluciones de hidróxido de sodio • 

De anticongelantes131 

• 38 
De cobre • 

De titanio132 • 

*De zinc 133 ' 134 • 

CORROSION (RECUBRIMIENTO PARA PREVENIR LA) 
• 135 
Acero • 

*Titanio en ácido sulfúrico136 • 

ELECTROPLATINADO: . ~ 
De acabado brillante para estaño • . ~ 
De aleaciones de acabado brillante de estaño-plomo • 

FARMACO: 
• En el tratamiento contra la infección causada por la Trichomonas vag.,! 

nalis62 • 

INllIBIDOR: 

*ne la germinación de espciras del Bacillus subtilis 7o, t 37 • 

INDICADOR: 

Para la basicidad en aminns138 • 

En la determinación de ácidos fuertes en la superficie de gel de sil,! 
cel39 



PLAGUICIDA: 

* Alguicida97 

*nactericida99 • 

- 21 - . 

*Bactericida de micobacterias101 • 

*Fungicidal40al43 

*Fungicida especifico de la Neurospora eitophila 
1º6 

"'Fungicida del moho pelusilla en pepinos 1°7• 

*Herbicida115 •11 6• 

Larvicida de la lamprea 144 

POLIMERIZACION (INHIBIDOR DE LA): 

Del isopreno 145 • 

*oel metacrilato de metilo 146• 14 7 

Del l ,3-Pentadicno148 • 

REMOVEDOR: 

*En tratamiento de aguas 122 •123 • 149 • 150• 

(*) Usos comunes de los is6mcros orto y para del ni~rofenol. 
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2.4 METODOS GENERALES DE NITRACION DE COMPUESTOS 

AROMATicos1
52ª 167

• 

SUSTITUCION AROMATICA: 

La adición del ácido nítrico al enlace doble alqutdico va aco.!!!. 

pañada de cierto grado de oxidación, sin embargo el benceno es bastante -

estable en presencia de la mayoría de los agentes oxidantes y su reacción 

con ácido nítrico constituye un mecanismo orgánico inusual. El reactivo -

de nitración que se emplea normalmente es una mezcla de ácido nítrico y -

sulfúrico concentrados. 

2.4.1 NITRACION POR MEDIO DE SUSTITUCION ELECTROFILICA 

AROMATICA (S.E,A.). REACTIVOS NITRANTES: 

Para simplificar la escritura de las reacciones se empleará la 

siguiente notación; concentrado• e; exceso• e¡ fumante• f; diluido • d. 

2.4.1.l ACIDO NITRICO: 

20%HNOJ-o 
25°C 

+ 

J0a40% 

2.4.1.2 ACIDO NITRICO Y ACIDO SULFURICO: 

)!2~4 lOOºC 

HN03 

+ 

90% ac. pícrico. 



- 23 -

63 HNO~ 
0 2N63 + Q3 

H2so4c 

31% 67%2 

o 11NO:foll2~f 62 ~2Nó2 

+ 02 
00 ºC...., N02 N0

2 
93 ,2% 6.4% 0.3l 

ó 
CH

3 6J +Q llN033'1\2~~ ONºi· 

º2 

62% ~~% 5% 

2.4.l.3 ACIDO NITRICO EN ANHlDRlDO ACETlCO: 

N0 2 

113LqH3 
llNO f 2o•c 11 3coc113 

(cílicói2o • 

113 c11
3 

74a76% 

2.4. L.4 ACIDO NITROSO, AC!DO NITRlCO: 

011 011 011 o llC~~~t__,, o + ºNO 

011 15 

011 011 011 

ó NnNO ~ o --1!!!!13....!L. o 112so
4
, tnB C 

NO 6;~2 80% 
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2,4.1.5 NITRATO DE LANTANo
168

; 

Generalmente predomina la ortonitraci6n. Los hidrocarburos ar~ 

mfiticos no son nitrados en éstas condiciones. 

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

2.4.2.l AMINAS AROllATICAS TERCIARlAS: 

Se debe aclarar que la nitración de aminas primarias no es en 

general una reacci6n útil, debido a que el ácido nítrico es un agente oxJ:. 

dante y las aminas son sensibles a la oxidación. La nitraci6n de las ami­

nas aromáticas terciarias se logra de un modo conveniente y con buenos r!_ 

sultados. 

2.4.2.2 AMIDAS AROMATICAS: 

H3c,N,cn3 

ONº2+ 

ÓCOCl\3 
!!!!.Q3~~~3~ººl\ 

o~~:3 
ocu3 OCH

3 
75a79% 

6cocu3 

!!!!.Q3 ~~g~), 
c;~~:3 

23% 
+ 

ÓCOC!IJ 

7~~2 
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+ 

68% 

2.4.3 NITRACION DEL ACIDO DIFENIL-2-CARBOXILICJ69 : 

Con pentóxido de dinitrógeno se realiza la nitración en la posi 

ción 4' únicamente. En cambio con ácido n1trico se lleva a cabo en 21 y 4' • 

g,,,. 

g""' ~::, 
2.4.4 NITRACION DE AZULENef 7D: 

2.4.5 NITRACION DE TOLUENos 171 : 

Con nitrato de benzoilo en un rango amplio de temperaturas se -

obtiene una distribuci6n de isómeros muy similar a la observada con el ion 

nitronio (NOt). involucrado en la nitración electrofllica aromática. A a! 

tas temperaturas o en presencia de per6xidos se forman 9'-Nitrotoluenoe o -

nitratos de bencilo. 
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©LLº 6rº~ ªº + ró 20a60ºC 2-
2 N02 

62% 4% 34% 

2.4.6 HONONITRACION DE POLIHETILBENCENOS172 : 

Con fluoruro de boro como catalizador el rendimiento en éstos 

compuestos aumenta de manera considerable 1 debido a que los catalizadores 

de tricloruro de aluminio y tetracloruro de titanio dan una gran cantidad 

de derivados nitroclorados. 

2.4. 7 NlTRAClON DE ALQUILFENOLEJ 73 : 

Con tetróxido de dinitr6geno: 

2.4.8 NITRACION DE TIROSINA Y RESIDUOS TIROSILO DE PROTEINAJ 7~ 

+ 
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2.4.9 MONO Y DINITRACIONES DE ARILNITRILOS175 • 176 :· 

Con tetrafluoroborato de nitronio la reacción se realizó fácil­

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

producen. 

CN H + -
3~2~ ,30"C 

74•80% 

CN 

113 +- ctt3 

O H _J!Q~ O N &NO 
2 2 JVl-1 2 

2.4.10 NITRAClON DE METANlTROBENCENO Y TOLUENo 177• 178 : 

nitronio. 

Con tetrafluoroborato de nitronio o trifluorometansulfonato de 

N0
2 

!!Q~- /FSO~ 6 
0 2NJV.lNo2 Grado analf.ticamente 

puro. 

+ -
__.BQ2.s!#!l.3-

dNO 
2 Producto Principal. 

Se sugiere que el trifluorometansul(onato de nitronio bojo con­

diciones heterogéneas ( L 1 2-Dicloroetano) es mlie efectivo que el tetrafluor,2_ 

borato de nitronio; pero bajo condiciones homogéneas (sulfolano y 1,2-Dicl.2_ 

roetano) sucede lo contrario (datos experimentales). 

2.4. ll NITRACION DE AROHATICOS POLISUSTlTUIDOS, ANULENOS Y 

AROHATICOS POL IC lCL tcos179• 183, 

Con nitrato cúprico, anh!drido acético: 
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Cu(NO,l_2'~~ 
-78a25'C, 63% 

HE_ H H- .. - .• \ H Cu(N0~~2Q. •. H H~J 
25% H-·-- = _ _) 11 

H - H 

~ 
UJ 

30% 

Con fosfato de trimctilo y nitrito de sodio conteniendo pentó­

xido de fósforo 184 : 

71% 

(Cll~:t.<4-
NnN02 

2.4.12 N ITRAC ION CON ALQUENILBENCENOS 178 • 184, 185: 

Con trifluoruro de mctansulfonato de nitronio los arenes son -

fácilmente nitrados dando rendimientos arriba del 98%. El lapso de temper.! 

turas es de -110 a -30°C. 

La experiencia sugiere que el trifluoromctansulfonato es más 2. 

fectivo que el tctrafluoroborato de nitronio bajo condiciones heterogéneas 
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(1, 2-Dicloroetano). Lo nitrac16n también puede llevarse a cabo · 

con trimetilfosfato y nitrito de sodio. 

2.5 SUSTITUCION NUCLEFILICA AROMATICA (S. N.A.): 

A 
~ 

Son reacciones de segundo orden, la velocidad de la reacci6n d~ 

pende de las concentraciooes del haluro de arilo y del nucleófilo. 

Cl 

ó o 1) Na~~0~~2o 
2) u

3
0f 

N02 
N0 2 

Cl 

ONº2 1) NalOyJ!z~ 9.!N02 
2) 113 ;¡:-

No 2 2 
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2.6 NITROFENOLES 
186ª 188 

En los nitrofenales se observa una marcada difet'encia de color 

entre las formas orto (amarillo fuerte); las para y meta (amarillo claro 

o incoloras). Dicha variación se atribuye a la contribución relativa de -­

las varias posibles estructuras resonantes que se ilustran a continuación: 

_Q_ 
(lb) (Za) (Zb) 

En ambos ejemplos existen estructuras conjugadas colol"'idas, pe­

ro la formaci6n de un puente de hidrógeno intramolecular en el compuesto -

orto estabiliza la formaci6n (Zb), incrementando ns1 la coloraci6n de d.!_ -

cho s6lido. Esta delocalizaci6n de electrones en la estructura (lb) del i­

sómero para no es tan estable y en parte la interacci6n de los grupo nitro 

e hidroxilo no permite un incremento significativo en la contribución de la 

forma (lb). 

La forma (lb) es capaz de impartir un color amarillo a solucio­

nes acuosas de p-Nitrofcnol; éste color se intensifica en bnses por lo fo.E. 

mación del anión colorido más estable (3b); 

_Q_ 
(Ja) (Jb) 

En la estructura {Jb) el átomo de OKÍgeno es mucho mejor ele~ -

trodonador que el grupo hidroxilo formado en solución ácida (lb) Y bririda 

un mayor grado de delocalización de electrones, facilitando la estabiliz!!. 

ci6n de los enlaces en la estructura conjugada. 
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El puente de hidrógeno intramolccular del orto-nitrofenol. per­

mite un marcado incremento en sus diferencias con los isómeros meta y pa­

ra. Debido al puente de hidrógeno del isómero orco, no se presenta en él 

la asociación normal expuesta por los isómeros meta y para, como resulta­

do de ésto, el punto de fusión del orto-nitrofenol es mucho menor que el 

de sus isómeros; orto-nitrofenol 44 ºC; meta-nitrof enol 96ºC ¡ para-nitro f.~. 

nol llltºC. 

El orto-nitrofenol puede separarse por destilación por arrastre 

de vapor y es relativamente soluble en disolventes poco polares (como el 

benceno), en comparación el meta y para nitrofenoles quedan como residuo 

en la destilación 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 fácilmente ni­

trado, pero también puede ser fácilmente oxidado. 

La nitración directa para obtener los isómeros orto y para nitr2 

fenoles se puede hncer con ácido nítrico diluido, pero las pérdidas cconó 

micas en forma de ácido oxálico y resinas formadas durante la reacción -

son altamente significativas. En contraste, la nitración normal de hidro­

carburos aromáticos, requieren de ácidos concentrados y un alto contenido 

de iones nitronio, 

La nitración del fenol también se realiza con mezcla sulfonltr.,! 

ca; este proceso se lleva a cabo en dos etapas, las cuales abarcan la eul 

fonación del fenal y la subsecuente nitración. Pese a que este proceso no 

presenta pérdidas sensibles por oxidación, la alta solubilidad en agua de 

los compuestos sulfonados reduce el rendimiento del método. 

La técnica comercinl más usada para ln preparación de nitrofen~ 

les es la hidrólisis del correspondiente nitroclorobenceno con álcali di­

luido; posteriormente se utiliza en la preparación de nitrofeniléteree. La 

hidrólisis del nitroclorobenceno se realiza normalmente usando hidróxido 

de sodio a temperaturas elcvndas y con largos tiempos de reacción. 



- 32 -

En casi todas las reacciones de nitración para obtención de or­

to y para nitrofenoles se forman ambas y posteriormente se separan por de,! 

tilación por arrastre de vapor, obteniendose ortonitrofenol y quedando co­

mo residuo el paranitrofenol, el cual se recristaliza en ácido diluido. El 

rendimiento del metanitrofenol obtenido por nitración directa es insigni[_! 

cante, por ésto se obtiene por métodos indirectos. 

Otro método empleado para la nitración del fenal consiste en la 

obtención de los isómeros orto y para mezclando fenol líquido con una mez­

cla de nitrito de sodio y ácido clorhídrico a menos de 20ºc189 • Los mismos 

productos pueden ser obtenidos por la reacción de fenal con NO 2 en bence­

no. La oxidación de los nitrosofenolcs con per6xido de hidrógeno o ácido -

nítrico, y la hidrólisis de las orto y para nitroanilinas es usada para la 

preparación del correspondiente nitrofenol, especialmente cuando se desea 

un producto puro 190 • 

Los nitrofenoles se usan principalmente en la industrias de co­

lorantes y explosivos. 

2.6.2 ANALISIS 

El extracto de nitrofenoles en éter dictllico/benceno, tratado 

con una solución bencénica saturada con Rodamina B y una gota de solución 

de acetato de uranilo al 1%, produce un color rojo rosado; dicha solución 

bencénica roja fluoresce en anaranjado a la luz ultravioleta191 • 

Las técnicas colorimétricas se usan para la estimación cuantit!I_ 

tiva de nitrofenoles y de otros compuestos nitroaromáticos que puedan ser 

extraidos 192 • En todos los procedimientos calorimétricos se deben tratar 

las muestras para evitar interferencias con otros compuestos nitroaromát.!, 

coa. 

Otros ,t:C<!Ctivos más precisos para el análisis de estos compuc_l! 

tos son la espectrometr!a del infrarrojo (alteración cuantificable en sus 

efectos, de la energía vibracional molecular por energía infrarroja), res~ 

nancia magnética nuclear (cuantificación de la energía absorbida por un á­

tomo de ondas de radiofrecuencia, necesaria para provocar la tranaici6n de 
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los núcleos de baja a alta frecuencia y ocasionar resonancia entre ambos), 

espectrometría de masas (bombardeo de moléculas por energta rica en electr..!?. 

nes, procedente de una lámpara incandescente de wolframio-renio, para obt_! 

ner iones cuya carga será detectada por un campo electromagnético) y crom_! 

tografía líquida a altas presiones (afinidad de polaridades entre muestra, 

fase móvil y fase estacionaria). 

2.6.3 RIESGOS Y TOXICIDAD 

Los nitrofenoles, con excepción de los trinitroderivados, ee -­

clasifican como ligeramente flamables y moderadamente explosivos. El trin! 

trobenceno y muchos derivados polinitrados son extremadamente explosivos -

cuando se exponen al calor o a la flama. 

Los nitrofenoles son compuestos muy tóxicos, no solo cuando se 

ingieren, sino también cuando se inhalan o se absorben a través de la piel. 

" Numerosos venenos letales han sido fabricados, a través de los años, a pn!_ 

tir de nitrofcnoles. Los efectos característicos de los venenos de nitrof~ 

noles son: aceleramiento del mctabol ismo con incremento de la temperatura 

corporal, dolor de cabeza, sudoración excesiva, sed, fatiga y un repentino 

aumento de la temperatura corporal antes de la muerte. 

En la industria la máxima concentración permitida de nitrofeno­

les a la que se puede estar expuesto es de 4 mg m - 3 de aire¡ se deben t~ -

ner las debidas precauciones para minimizar la exposición a éstos compues­

tos. 
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3.0. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3,1 NlTRAClON DE FENOL CON AClDO NlTRICO QUlMISORBIDO EN 

GEL DE SlLlCE
193

• 

6 6 + + 

3.1.1 SUSTANCIAS 

3.1.2 

30.00 g Sílice (Hcrck 70 a 230 mesh). 

70. 00 m1 Acido nítrico concentrndo. 

100.00 ml Hidróxido de sodio en soluci6n O.lN. 

50.00 ml Soluci6n de fenal (5 a 10 mmol 1-l) en cloruro de me­

tileno. 

O. 68 g Gel de sílice preparada con ácido nitrico. 

100.00 ml Tolueno. 

100.00 ml Cloruro de mctileno. 

0.10 g Carbón activado. 

PROCEDIMIENTO 

PREPARACION DE LA GEL DE SlLlCE: 

Adicionar la sUice al ácido nítrico, agitar la mezcla durante -

dos horas a temperatura ambiente, filtrar, secar al aire y guardar en un t!_ 

cip lente sellado. 

NlTRAClON: 

Agregar a la gel de sílice la solución de (enol y agitar, Fil -

trar, lavar el s6lido con cloruro de metilcno y separar la mezcla de is6m~ 
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ros (orto J para nitrofeoolea) mediante destilación por arrastre de vapor, 

purificar el residuo con carbón activado y recrietalizar. 

3.2 NITKOSACION Y OXIDAC!ON DEL FENOL 194 • 195 , 

+ 40°C 

3.2.l SUSTANCIAS 

1.50 g Fenol. 

0.65 g Hidr6xido de sodio. 

1.65 g Nitrito de sodio. 

25.00 ml Agua. 

+ 

S.00 ml Soluci6n de ácido sulfíirico al 27% en peso. 

+ 

S.00 ml Acido nltrico en soluciones al 23. 27, 33% en peso. 

100. 00 al Tolueuo. 

0.10 g Carbón activado. 

3.2.2 PROCEDIMIENTO 

Se mezclan fenal, hidr6xido de sodio. nitrito de sodio y 25 m1 

de agu~ en un vaso de precipitados, manteniendolo en baño de hielo con ag_! 

tación constante. Se agrega la solución de ácido sulfúrico y se cuida que 

la temperatura permanezca entre 7 y 9ºC. 

Posterionnente se agita durante 90 minutos. Se filtra y lava el 

precipitado y se agrega el ácido nltrico. Se purifica con carb6n activado y 

se recristaliza de tolueno. 
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3.3 NlTRAClON DE FENOL CON ACIDO NlTRlcJ96• 197 • 

6 
3.3.1 SUSTANCIAS 

3.3.2 

6.00 ml Acido n!trico. 

4.50 g Fenal. 

0.20 g Carbón activado. 

20.00 m1 Agua. 

25.00 m1 Agua. 

100.00 m1 Tolueno. 

PROCEDIMIENTO 

OH 

+ 

Colocar en un matraz Erlen Meyer 20 ml de agua y agregar poco a 

poco el ácido n!trico, agitando suavemente. Enfriar en baño de hielo. 

En un vaso de precipitados fundir el fenal con baño de agua y .!. 

dicionar gota a gota la solución de ácido n!trico, agitando durante 15 mi­

nutos. Agregar 25 m1 de agua. Separar la fase orgánica de la acuosa en un 

embudo de separación. 

Destilar la fase orgánica por arrastre de vapor (el ie6mero orto 

ea el que se obtiene). El residuo se trata· con carbón activado y se recri.!. 

taliza con tolueno, obteniendo asl el isómero para. 

3.4 OBTENCION DE 4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLOR0-4-NITRO 

BENCENO. 

Se realizaron tres procedimientos. 
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3.4.l PRIMER PROCEDIMIENTO 

6 + HO + NaOH -
~ 22 

3.4.l.l SUSTANCIAS 

20.00 m1 Agua. 

1.00 g llidr6xido de sodio. 

1 .. 00 g l-Cloro-4-nitrobenceno. 

14.00 ml Peróxido de hidrógeno. 

25 ,00 ml Metano l. 

50.00 m1 Eter. 

3.4.l.2 PROCEDU!IENTO 

A 10 ml de agua adicionar hidróxido de sodio, disolver y agregar 

l-Cloro-4-nitrobenceno, posteriormente agregar gota a gota 1 ml de perlixi­

do de hidrógeno. 

Disolver la materia prima que no reaccionó y agregar la solución 

de hidróxido de sodio/per6xido de hidrógeno, en las cantidades que se agre­

garon inicialmente. Se pone a. reflujo durante 15 horas, se extrae con éter 

y se purifica. 

3.4.2 SEGUNDO PROCEDIMIENTO 

Q, + "2º2 + NaOll -+ ó + !120 + NnCl 

N02 

3.4.2.1 SUSTANCIAS 

!O.DO ml Agua. 
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14.00 ml Per6xido de hidr6geno. 

1.00 g Hidr6xido de sodio. 

l.00 g l-Cloro-4-nitrobenceno. 

2 5 • 00 ml Metano l. 

50.00 ml Etcr. 

50.00 ml Tolueno. 

0.10 g Carbón activado. 

3.4 .2.2 PROCEDIMIENTO 

Se disuelve lg de l-Cloro-4-nitrobenceno en 25 ml de metanol, 

se calienta y se agrega gota a gota una mezcla de 7 ml de peróxido de h.i 

drógeno y 11 ml de solución de hidróxido de sodio al 9%, Se deja a rcf lujo 

durante 8 horas. Se extrae con éter y se purifica con tolucno y carb5n as_ 

tivado, 

3.4.3 TERCER PROCEDIMIENTO 

3.4,3. l SUSTANCIAS 

25.00 ml Agua. 

Cu, NaOH(l5%) 
160°C 

A 
~ 

+ 

25.00 ml Soluci6n de hidr6xido de sodio al 15%. 

O.JO g Cobre. 

5.00 g l-Cloro-4-nitrobenceno. 

50.00 ml Tolueno. 

O. 20 g Carbón activado. 

3.4.3.2 PROCEDIMIENTOlSB,l9B 

NaCl 

En un reactor de hidrogenaci6n a alta presión, se coloca 1-Cl.!!, 

ro-4-nitrobenceno, cobre (catalizador) y la solución de hidróxido de sodio. 
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Se eleva la temperatura a t60°C a volU111en constante durante 4 

horas. Se extrae el producto con tolueno en un reactor de extracción con­

tinua y se purifica. 
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4.0 RESULTADOS 

4.1 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO QUIHISORBIDO EN 

GEL DE SILICE 

CONDICIONES DE REACCION RENDIMIENTO 
PRODUCTOS 

Proporciones equimolecularee de 
Ó(º2 

fenal y ácido nítrico. 

Q, Tiempo de reacci6n: 24 horas. 

1 mol de fenal por 1.1 mol de_! Óf02 

cido n!trico. 

Q Tiempo de reacci6n: 2 horas. 

2 

6 2 mol de fenal por l mol de iíc.! 

N02 

do nítrico. 

Q Tiempo de reacción: 24 horas. 

2 

Rendimiento informado en la bib liogra f ta para 

4-Nitrofenol 

% 

40.0 

42.0 

26.0 

21.0 

7 .6 

7 .4 

42% 

r.f. P. r. 
( ºC) 

0.34 44-45 

0.10 112-114 

0.34 44-45 

0.10 109-111 

0.34 44-45 

0.10 110-113 
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4,2 NITROSACION Y OXIDACION DE FENOL 

CONDICIONES DE REACCION 
DE LA OXIDACION 

REND !MIENTO 
PRODUCTOS % 

Acido nítrico al 23%, 40°C. 

Tiempo de reacci6n: l~ horas. 

Acido n1trico al 27%, 20ºC. 

Tiempo de reacción: 6 dias. 

Acido nítrico al 38%, 20°C. 

Tiempo de reacci6n: 6 dias. 

Rendimiento informado en la bibliografta para 

4-Nitrofenol 

55.6 

56.8 

73.D 

: 72-80% 

4.3 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITR!CO 

CONDICIONES DE REACCION RENDIMIENTO 
PRODUCTOS % 

Son las establecidas en el des!. 

rrollo experimental. 

Rendimiento informado en la bibliografía para 

4-Nitrofenol 

30.2 

12. 7 

13% 

r. f. 

0.10 

0.10 

0.10 

r. f. 

0.34 

0.10 

p. f. 
(ºC) 

111-113 

111-113 

109-111 

p. f. 
( ºC) 

44-44. 7 

110-113 
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4.4 OBTENCION DE 4-NITROFENOL A PARTIR DE l-CLOR0-4-NITRO 

BENCENO 

CONDICIONES DE REACCION RENDIHIENTO 
PRODUCTOS % 

l-Cloro-4-nitrobenceno disuelto 

en metanoL PercS1ddo de hidrógeno. 

Reflujo: 15 horas. 

l-Cloro-4-nitrobcnceno disuelto 

en metanol. Peróxido de hidr6geno. 

Rreflujo; 8 horas. 

Reacci6n a alca presi6n. 5% cata Q 
lizador de cobre. l mol de exceso :¡e D 
hidróxido de sodio en eoluci6n. 

02 

Reacci6n a alta presi6n. 3% cata A 
Uzador de cobre. 50 ml de agua. - O 

N02 

Rendimiento infot"mado en la bibliografía para 

4-Nitrofenol 

1.9 

1.8 

54.0 

69.0 

65-75% 

r. f. 

0.10 

0.10 

0.10 

0.10 

p. f. 
(ºC) 

109-112 

109-112 

111-112 

112-ll4 
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DISCOS ION 

JUSTIFICACION DE LOS METODOS EMPLEADOS 

NITRACION DE PENOL EN PRESENCIA DE ACIDO NITRICO 

QUIMISORBIDO EN GEL DE SILICE
193 

La reacci6n se realiza bajo condiciones leve.e, loe productos -

son fácilmente aislados, el rendimiento total de la reacci6n (4 .. Nitrofenol 

y 2-Nitrofenol). es alto y se evitan pérdidas económicas por productos no 

deseados (polímeros). 

Rendimiento informildo en la 

bibliogrnf!a parn 4-Nitrofenol: 42% 

Rendimiento total 82% 

5.1.2 NITROSACION Y OXIDACION DE FENOL 194 • 195 

En ésto reacción la pureza .del producto obtenido compensa el -

rendimiento total (nitrosaci6n y oxidaci6n) relativamente bajo. 

5.1.3 

Rendimiento informado en la 

bibliografia para 4-Nitrosofenol 72-80% 

Rendimiento informado en la 

bibliograf1a para 4-Nitrofenol: 40-49% 

NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO l96 ,l97 

Esta reacción se realiza en el laboratorio de Qu'.l'.micn Orgánica 

II para ilustrar la orientación y reactividad de los anillos bencénicos -

monoeustituídos en la sustituci6n electrof!lica aromática. 

En éste trabajo la referenciamos y efectuamos para obtener un 

testigo en la determinación cualitativa de los isómeros orto y para del 

nitrofenol. 
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Rendimiento informado en la 

bibliograf!a para 4-Nitrofenol: 13% 

Rendimiento total informado 

en la bibliograf!a para 2 y 4 Nitrofenoles:43-53% 

5.1.4 4-NITROFENOL A PARTIR DE l-CLOR0-4-NlTROBENCEN0
188

•
198 

Generalmente éste proceso es el usado en la industria en ln ok 
tenci6n del 4-Nitrofen~l. el.producto principal es éste, el rendimiento -

es alto y el proceso de separaci6n no requiere destilaci6n por arrastre -

de vapor. 

Rendimiento informado en la 

bibliogra[la para 4-Nltrofenol: 65-75% 
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5.2 INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE INFRA-ROJO 

5.2.1 ESPECTROS DE LA BIBLIOGRAFIA199 • 200 

PRODUCTO BANDAS DE BANDAS DEL BANDAS DEL 
AROMATICIDAD GRUPO !llDROXILO GRUPO NITRO 

3130 Alrededor de 3250 1480,1320 

2-Nitrofenol 1590, 1620, 1530 l180 
• 745 665 

Entre 3070-3080 Alrededor de 3330 •• 1500 , 1320 

1590, 1610 1210 
4-Nitrofenol 

1500,1520 625 
• 850 
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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 QUIHISORBIDO 

EN GEL DE SILICE 

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

Proporciones equimolec.!!_ 3080 3330 • 3340 Alrededor de 
•• lares de fenal y HN03 1600, 1620 1220 1500 

Tiempo de reacci6n: 1500-1520 620 1340 

• 24 horas. 845 

1 mol de fenal por 1.1 3080 3350 Alrededor de 

mol de HN0
3

• 1595, 1610 1200 1500 •• 
Tiempo de reacci6n: 1495-1510 620 1330 a 1340 

2 horas. 840. 

2 mol de fenal por 1 - 3100 3350 Alrededor de 

mol de HN0
3

• 1610 a 1620 1210 a •• 1220 1500 

Tiempo de reacción: 1500 a 1530 640 1340 a 1360 

24 horas. 860. 
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5.2.2.2 NITROSACION y OXIDACION DE FENOL 

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

Acido nítrico al 23%; 3080 3370 Alrededor de 

40°C. 1600, 1620 •• 1205 1500 

Tiempo de reacci6n: 1500 a 1520 630 1340 

ll:i horas. 840 • 

Acido nitrico al 27%; 3080 3300 a 3400 Alrededor de 

20°C. 1600, 1620 1200 • •• 1220 1500 

Tiempo de reacc16n: 1500 a 1510 620 1320 a 1350 
• 6 dias. 840 

Acido nítrico al 38% 3100 3350 a 3400 Alrededor de 

2o•c. 1605, 1625 1210 1500 •• 
Tiempo de reacci6n: 1500 a 1520 640 1330 a 1350 

6 dias. • 850 

5.2.2.3 NITRACION DE PENOL CON ACIDO NITRICO 

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

Son las establecidas 3080 3350 Alrededor de 

en el desarrollo ex- 1600 • 1620 •• 1200 1500 

perimental. 1495 a 1515 620 1340 

840 
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5.2.2.3 4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLOR0-4-NITROBENCENO 

CONDICIONES DE BANDAS DE 
REACCION AROMATICIDAD 

l-Cloro-4-nitrobenceno 3070 a 3080 

disuelto en metanol. 1590, 1610 

Peróxido de hidrógeno. Alrededor de 

Reflujo: 15 horas. 1500 
• 840 

l-Cloro-4-nitrobenceno 3080 

disuelto en metanol. 1600, 1620 

Peróxido de hidrógeno. 1490, 1510 

Reflujo: 8 horas. 840 

Reacción a alta pr_! - 3070 

sión, 5% de cobre co- 1585, 1610 

mo catalizador. l mol 1490 a 1510 

* de exceso de NaOH en 840 

disolución. 

Reacción a al ta pr!_ - 3090 

eión, 3% de cobre e~ 1600, 1620 

mo catalizador. 50 ml Alrededor de 

de agua. 1500 

* 840 

BANDAS DEL 
GRUPO HIDROXILO 

3320 • 3360 

1200 • 1210 

640 

3360 

1205 

3290 a 3340 

Alrededor de 

1200 

620 

3340 a 3360 

1205 

630 

BANDAS DEL 
GRUPO NITRO 

Alrededor de 

1500** 

1320 a 1330 

Alrededor de 

1500 •• 
1336 

Alrededor de 

1500** 

1320 a 1340 

Alrededor de 
•• 1500 

1330 a 1350 
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5.2.3 ESPECTROS DEL 4-NITROFENOL DISPERSO EN NUJOL. 

4-NITROFENOL A PARTIR DE 1-CLOR0-4-NITROBENCENO 

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

Reaccióna alta pre_- 3077 .3 3330. 5 1497 .8• 

si6n 1 J% de cobre co- 1590.3, 1612.4 1204.0 1333.5 

mo catalizador. 50 m1 1497 .8 629.4 
• de agua. 846. 7 

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

Reacci6n a alta pr~ - 3077 .5 3330.5 1497. ,.. 

sión, 3% de cobre ca- 1590.3, 1612.4 1204. 9 1333.4 

mo catalizador. 50 ml 1497 629.4 

de agua. 846. 7 • 

5.2.4 ESPECTRO DEL 2-NITROFENOL DISPERSO EN BROMURO DE 

POTAS lO 

PRODUCTO BANDAS DE BANDAS DEL BANDAS DEL 
AROMATICIDAD GRUPO HIDROXILO GRUPO NITRO 

3130 3250 a 3300 1480, 1320 

1590, 1620 1180 
2-Nitrofenol 

1530 665 
• 745 

NOTA: 

(*) Presentan sobretonos entre l750 y 1950. 

(**) Se sobrepone con las bandas de aromaticidad. 

Las denominadas bandas eslin expresadas en cm-1. 



5,3 INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE RESONANCIA HAGNETICA NUCLEAR 

5,3.l ESPECTRO REPORTADO EN LA DIBLIOGRAFIA DEL 4-NITROFENOL 

SOLVENTE 

Acetona 

OH 

MULTIPLICIDAD 
SEN AL 
(ppm) 

9.32 singulete (D.!; 

saparece con agua 

deuterada, hay un 

heteroátomo) 

aoo doblete dobl~ 

tendo. 

DESPLAZAMIENTO QUIHICO TEORICO: 

Ja: 7.27 + 0.17(-N0
2

) - 0.50(-011) • 6.94 

Jb: 1.21 + o.95(-No
2
> - 0.14(-0Hl • a.os 

CONSTANTE DE INTEGRACION 
ACOPLAMIENTO SENAL CUADROS 

Jab orto: 7 Hz 9.32 9.0 

Jab para: o. 1 Hz 8,00 17 .5 

6.84 17.0 

H 
DESPLAZAMIENTO 

QUIHICO 
TEORICO PRACTICO 

B.OB 8.00 

6.94 6.84 
"' o 
1 



5.3,2 ESPECTROS PRACTICOS DEL 4-NITROFENOL 

MUESTRA SOLVENTE MULTIPLICIDAD CONSTANTE DE DESPLAZAMIENTO 
SERAL ACOPLAMIENTO SER AL CUADROS H QUIMICO 
(ppm) TEORICO PRACTICO 

Primera· síntesis CDC1
3 

8.30 doblete dobleteado Jab orto; 7 Hz 8.30 8.08 8.30 

a partir de. 1-Cl~ 7 .OO doblete dobleteado Jab para: o • 1 Hz 
7 ·ºº 6.94 7.00 

ro-4-nitrofenol 5.86 singulete (desapa- 5.86 

rece con n
2
o, hay un h,.!. 

teroiítomo). 

Segunda síntesis CDC1
3 

8, 20 doblete dobleteedo Job orto: 7 Hz 8, 20 16 8.08 8,20 

a partir de 1-Cl~ 6. 94 doblete dobleteado Jab para: O a 1 Hz 6.94 16 6.94 6.94 

ro-4-nitrofenol. 6.15 singulete (desapa- 6.15 8 ~ 

receccin n2o, hay un h,.!. 

teroátomo). 

Cuarta síntesis DMSO 10.96 singulete desapa- Job orto: 7 Hz 10.96 20 8.08 8.10 

a partir de 1-Cl~ rece con n2o, hay un h~ Jab para: O a 1 Hz 8.10 42 6.94 6,94 

ro-4-nitroíenol, teroátomo). 6.94 44 

B, 10 doblete dobleteado 

6, 94 doblete dobleteado 

Cuarta síntesis CDC1
3 

10.55 singulete (desap!!_ Jab orto: 7 Hz 10.55 26 8.08 8.28 

a partir de 1-Clo + rece con o
2
o, hay hete- Jab para: O a 1 Hz 8.28 55 6.94 7 .06 

ro-4-nitrofenol. DMSO roátomo). 7 .06 55 

8.28 doblete dobleteado 

7 .06 doblete dobletendo 
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5.4 DISCUSION DE LOS ESPECTROS DE INFRA-ROJO 

Y RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

En los espectros de infr.'.l-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 :t 15 -

cm-! 'Y un ensanchamiento en las bandas de absorción, 

En los espectros de resonancia magnética nuclear (en concorda.!!. 

cia a los espectros de infra-rojo), se ve que el anillo es 1,4-disustitu.! 

do,. debido a sus constantes de acoplamiento y multiplicidad; el agua de.!!_ 

terada confirma la presencia de un hetero!itomo (-011) y la semejanza de los 

desplazamientos químicos teóricos y prácticos permiten afirmar que dichos 

sustituyentes son grupos hidroxilo y nitro. 

Se observa que la presencia de algunas impurezas y que la pol.!_ 

ridad del disolvente influyen sobre el desplazamiento del hetero§tomo. 

Lo anterior se refiere a las gráficas de los espectros de i.!!_ -

fra-rojo y resonancia magnética nuclear de los vers!culos 5.6 1 5.7 y 5.9, 

en comparac16n a las del versículo 5.5, que es la representaci6n reporta­

da en la bibliografía. 
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5.S GRAFICA DE ESPECTROS DE INFRA-ROJO Y RESONANCIA 

HAGNETICA NUCLEAR REPORTADOS EN LA BIBLIOGRAFIA 

DEL 4-NITROFENOL Y DEL 2-NITROFENOI?9•200 

S.5.1 Espectro de Infra-Rojo del 2-Nitrofenol. 

5.5.2 Espectro de Infra-Rojo del 4-Nitrofenol. 

5.5.3 Espectro de Resonancia Magnética Nuclear del 4-Nitrofenol. 



5.5.1 
Espectro de l,R. 

2-nitrofenol. 

5.5.2 

Espectro de l. R. 

4-Nitrofenol. 

11-tnnorHt:;cL 

C6K~!.03 Hol, \lt, 1)'1,l\ 
Soun•t: 1llt Hat\\elon Cor.'p.lny, loe,, 

(, RutherCord, N. J, 

Flher bo...d .. l~1i. 4 
5 .... P ,i.,.., 2 ~o 

~:::: ;11~:~~ 'Yi ni 
~!~~·~¡;;' 50 <•p("l"~~P· l.2) 
Conc, 60..¡1./0.S1d Autont 
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H. r. ll?·lll'C 

ASSLüNMlNU 

~~~ ~----
~ 1! l ----' ---- . -----, ___ _ 
~ ~-·::.::.::. -----

5.5,3 Espectro de R,M.N. del 4-Nitrofenol. 

~..40f'UA 
~.=:::.-:.~ ... 



- 55 -

5.6 ESPECTROS PRACTICOS DE INFRA-ROJO DEL 4-NITROFENOL 

5.6.1 NITRACION DE FENOL CON ACIDO NITRICO QUIMISORBIDO EN 

GEL DE SILICE 

5.6.l.l Proporciones equimoleculares de fenal y ácido nítrico. 

Tiempo de reacción: 24 horas. 

5.6.l.2 Una mol de fenal por 1.1 mol de ácido n!trico. 

Tiempo de reacción: 2 horas. 

5.6.1.3 Dos mol de fenal por l mol de ácido n1trico. 

Tiempo de reacción: 24 horas. 
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5,6.2 NITROSACION Y OXIDACION DE FENOL 

5.6.2.l Acido n1trico al 23%, 40ºC. 

Tiempo de reacci6n: 111 horas. 

5.6.2.2 Acido n{trico al 27%, 20°C. 

Tiempo de reacci6n: 6 dias. 

5.6.2.3 Acido nitrico al 38%, 20ºC. 

Tiempo de reacción: 6 dias. 
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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 l-CLOR0-4-NITROBENCENO 

5.6,4.l l-Cloro-4-nitrabenceno disuelto en metano!. Peróxido de hidrÓs.!:. 

no. Reflujo: 15 horas, 

5.6.4.2 l-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanoL Per6xido de hidróg!7_ 

no. Reflujo: 8 horas. 

5.6.4.3 Reacción a alta presi6n; 5% de catalizador de cobre. 

Una mol de exceso de hidróxido de sodio en disolución. 

5,6.4,4 Reacción a alta presión; 3% de catalizador de cobre. 

50 ml de agua, 



S.6.4.l l-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metano!. peróxido de hidrógeno. Reflujo: 15 horas. 



5.6.4.2 i-Cloro-4-nitrofenol disuelto en metanol. Peróxido de hidrógeno. Reflujo: 8 horas. 
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5.7 ESPECTROS PRACTICOS DE INFRA-ROJO DEL 4-NITROFENOL 

DISPERSO EN NUJOL 

5. 7 .1 

5. 7 .2 

4-NITROFENOL A PARTIR DE l-CLOR0-4-NITROBENCENO 

Reacci6n a alta presión; 3% de catalizador de cobre. 

50 ml de agua. 

No se inhiben las bandas del medio dispersantc (nujol). 

Reacci6n a alta presi6n; 3% de catalizador de cobre. 

50 ml de agua. 

Se inhiben las bandas del medio dispersante (nujol). 
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5.B ESPECTRO DE INFRA-ROJO DEL 2-NlTROFENOL 
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5.9 ESPECTROS PRACTICOS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

REPORTADOS EN LA BIBLIOGRAFIA 

5.9.1 

5.9.2 

5.9.3 

5.9.4 

4-NITROFENOL A PARTIR DE l-CLOR0-4-NITROBENCENO 

l-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanoL Peróxido de hidróg.=, 

no. Reflujo: 15 horas. 

l-Cloro-4-nitrobenceno disuelto en metanoL Peróxido de hidr6g.! 

no. Reflujo: 8 horas. 

Reacción a alta presión; J% de cobre como catalizador. 

50 ml de agua. 

La muestra se disolvió en DMSO. 

Reacción a alta presi6n; 3% de cobre como catalizador. 

50 ml de agua. 

La muestra se disolvi6 en CDC13'DHSO. 
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6,0 ASPECTOS ECONOHICOS 

Loe presentes datos fueron tomados de las referencias {201 y -

205), donde se encuentran informados en d6lares de Estados Unidos de No!. 

teamérica. Son transcritos al tipo de cambio del dia 28 de Agosto de 

1990 ($2,902,00 pesos 00/100 H.N. por dolar a la venta). 

6.1 PRECIOS DE MATERIAS PRIMAS 

EN ENERO 19 DE 1990). 

ACIDO NITRlCO 

ACIDO SULFURICO 

CARBON ACTIVADO 

CLORURO DE HETILENO 

l-CLOR0-4-NITROBENCENO 

COBRE, 22 MESH, 99% 

FENOL 

SILICE, 200 MESH 

llIDROXIDO DE SODIO 

NITRITO DE SODIO 

TOLUENO 

2-NITROFENOL 

4-NITROFENOL 

PRODUCTOS (CONSIDERADOS 

$/Kg 

2 688 

512 

6 078 

1 856 

2 175 

5 054 

2 688 

24 248 

7 549 

4 799 

956 

7 679 

8 957 
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6.2 COSTO APROXIMADO DE LAS MATERIAS PRIMAS USADAS 

EN LAS DIVERSAS SINTESIS PARA OBTENER lOg DE PRODUCTO 

6.2,l NITRACION DE FENOL EN PRESENCIA DE ACIDO NITRICO 

QUIMISORBIDO EN GEL DE SILICE: 

FENOL 0.0159 Kg $ 42. 72 

CLORURO DE HETILENO 0.4573 848. 68 

ACIDO NITRICO 0.0590 158.56 

SILICE, 200 MESH 3.49 E-04 8.46 

CARBON ACTIVADO 3.42 E-03 19.87 

TOLUENO l.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 

TOLUENO l.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 l.47 E-04 0.14 

$431. 75 
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6.2.4 4-NITROFENOL A PARTIR DE l-CLOR0-4-NITROBENCENO 

l-CLOR0-4-NITROBENCENO 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 (energía, luz, gas, recursos hutn!. -

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

Para considerar la presente investigaci6n como proyecto de in­

vers16n inicial de un laboratorio, deberán estimarse los costos fijos, -

dependiendo de la zona geográfica, en relnci6n con los servicios y re!. -

tricciones ecol6gicas. 
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7 .O CONCLUSIONES 

De los métodos analizados, el que parte de l-Cloro-4-nitroben­

ceno (a alta presión y con 3% de cobre como catalizador) como materia 

prima, es el que ofrece las mejores perspectivas en relación al objet_! 

vo planteado. 

Si bien el rendimiento es 5.6% menor en comparación con la fl! 
trosnción y oxidación con ácido nítrico al 38%, el tiempo de reacción 

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

"~OR MI RAZA~HABLARA EL ESPlRlTU" 
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