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PROCEDINIENTO PARA MONONITRAR O-XILENO,-

Solicilante: ANERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne,

Estado de New Jersey, EE.UU. de A.

La presente invencidén se relaciona con la nitra-.-' '
cién selectiva de o-xileno, Mds particularmente,se rele-. '
ciona con la mononitracidn de o-xileno utilizando una
mezcla de tetréxido de nitrédgeno (N204) o biéxido de nitré-

geno (NO,) ¥y un gas que contiene oxigeno, tal como oxige-
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4o & 3J-nitro isdmero, ' . -

deido mezclado en medios de 4cido mezclado. convencionales.

no o HNO3 concentrado en presencia de una sal de mercurio. .

disuelta en 4cido acético ¢ un anhidrido de dcido monotarbr—

!
i

xilico alifdtico para obtener o-xuileno mononitrados con buenop
rendimientos gue tienen por lo menos una relacidén 70:30 de 4~
& 3-nitro-o-xilenos. Aun més particularmente, la presente in—i
vencidn se relaciona con la nitracién de oxileno utilizando '
una mezcla de N204 é NO, y un gas que contiene oxigenc o HN03
concentrado ambos en presencia de una sal de mercurio y un

disolvente de Acido monocarboxilico alifdtico inerte rara

obtener o-xilenos mononitrados ccn buenos rendimientos que

tienen por lo menos una relacién de T0:30 de distribucidn de '

“ o~ -8e sabe que se obtienen.buenos rendimientos de“oéxi
lenos nitrados utilizando una mezcla de écido;nitrico-y:éci-
dor sulfirico-como el agente nitrente. Sin embargo;:estos dci-
dosrmezclados resultan en una relacidn relativamente baja.: s
denﬁ&(a-3-nitro—o—xilenos, esencialmente, de aproximadamente

45% de 4=~nitro-xileno a aproximaderente 554 de 3-nitro-o-xi-

lends, respectivamente. Desafortunadamente, pare ciertas splif

caciones sefialadas no puede utilizarse el 3-nitro isdmero..
En un intento para me jorar 1a distribucidn de isdmero, .se _

ha-incorporado un catalizador de mercuric en el medio nitranr
te.de dcido mezclado anterlormenue citado. Aqui nuevamente,

se enfrentan serios problemas en que se obtienen bajas conver

siones empleando solamente dcido nitrico y-ocurre una preci-

pitaé;dn de sulfato mercuirico con pérdida de la actividad del

Si podria desarrollarse un procedimiento para disminuir el i

rendimiento del 3-isdmero mientras que se aumentna el rendi-

miento total del 4-isdmero por le cual se evitan-lag dificule
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tades tales como la precipitacidn de sulfato mercdrico, tal

procedimiento satisfaceria una larga necesidad en el arte.

Se ha hallado inesperadamente que la mononi tracidn

de o-xileno ocurre cuando el o-xilemo es sometido a una mez-
clae de tetrdéxido de nitrdégeno o bibxido de nitrégeno y aire
u oxigeno o HNb3 concentrado en presencia de un catalizador
de mercurio bejo coﬁdiciones de reaccidn criticas seﬁéladas
més adelante aqui. El deseando isdmero de 4~ a 3-nitro-o-xi-
leno, ausente cualquier derivado de dinitro o-xileno, se
obtiene sorprendentemente con buenos rendimientos.

De acuerdo con el procedimiento de la presente in-
vencidn, se obtiene una me jorada relacidén de 4-nitro-o-xileno
8 3-nitro-o-xileno some tiendo o-xileno preferiblemente en '
un solvente, tal como dcido acético o propiénico, ¥y, conte- ’
niendo una sal de mercurio, tal como acetato mercirico o
propionato mercurico, a la accidn de N'204 o] Noz y un gas que
contiene oxigeno o HNO3 concentrado a temperaturas por enci-
me de esproximadamente 20¢C, y generalmente entre aproximeda-
mente 25¢C y 809C. Es una buena prdctica hacer reaccionar
aproximadamenté 1 mol de o«xilgno con g mezcla de aproxi-
madamente 0,5 mol de NQO4 o 1 mol de N204 y de aproximada-l
mente 0,25 mol & 1 mol de oxigeno o por 1o menos 1 mol de
aire en presencia de HNO3 concentrado de 0,01 mol a 0,08
mol de una sal de mercurio, tal como acetato mercdrico, pro-
pionato mercdrico o henzoato mercudrico, a una temperatura
que varia de ap?oximadamente 55¢C a 659C para obtener Spti-
mos rendimientos de la distribucién deseada de izsdmerc. El
tiempo de reaccidn puede variar de aproximademente 1 hr a
éprqximadamente 8 hr. ventajosamente, puede emplenrsc un

rolvente de dcido monocarboxflico alifdtico inferior inerte,
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tal como dcido acdtico, 4cido propiénico, deido n~-butirico, :
4cido pentanoico, y similares. Estos dltimo? bueden'es§ar
presentes en una cantidad que varia de aproximadamente 1,0
mol a 10 moles del dcido por mol dé o-xileno empleado como

reactivo.

El procedimiento total puede representarse estructud

ralmente, por ejemplo, como sigue: ’ . BRI

: HLC
++ 3 e

+ WOyt 1/2 0y —
H4C N

en donde una relacién de 4-nitro a 3- de relacién de nitrOA*'

xileno es aumentada de aproxlmadamente 45:55, respectlvamen-
te, a aproximadamente 70:30, y més, respectivamente, ¥y un -
. rendimiento total de 70X a 95, o mds.

En una realizacidén preferida, ge mantienen asxiléno-,

y dcido acético o anhidrldo acético que contiene acetato.
mercirico en un reactor adecuado b aproximadamente 60%C mlen-

tras se introduce tetrdxido-de nitrégenc gaseoso.en una’ co- -

rriente de oxigeno o junto con HNO3 concentrado. Ia reaccidén |

se determina cdando aproximadamente 86¢ del o—xileno ha si-".
do convertido principalmente a una mezels 1sdmexa de 75:25 de
4=y 3—nitro-o-x11eno determlnada por cromatografia de fa-
se de’yapor. Turante la reaqpi6n, no se forman productos ce
diritro. Ia mezcla resultant; luego se destila péra eliminar
4cido acético y o-xileno no reaccionado. Bstoq se reciclan’
al zeactox al cual se introduce tetrdxido y o-xLleno adlcio—

nales, El mercurio se separa de la fase orgénlca 1uego de tra

tar la mezcla cruda de nitro-o-xileno/mercurio con gas cloro

en presencia de dcido c¢lorhidrico acuoso. La fase acuosa as{

Hg' " S|
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gseparada luego se trata con hierro pard formar une amalga«

~ma’ de mercurio/hierro que se recicla al reactor. la fase orw-

génica que contiene el nitro-o-xileno crudo se somete a des-

tilacidn fraccionada para separar el 4-nitro-o-xileno del

3$n1trd isémero para obtener por 1o menos uh rendimiento ds.

70%=T5% de 4-nitro-o-xileno, en tase al o-xileno convertidq{

Ventejosamente, se obtienen minimos subproductos .

. durante la reaccién, particularmente cuando se termina la

reaccidn luego de haberse convertido el 80% del o-xileno.
Ademds, no se forman derivados de dinitro-o-xileno. Boto

ocurre en el procedimiento de nitracién con dcido mezclado

" de’ la préctica anterior.

En general, se hacen reaccionar cantidades equimo-

lares de o-xileno, un anhidrido de Zcido monocarboxflicé ali-

fdtico, tal como anhidridoAacético, anhfdrido propidnico,
anhfdrido but{rico, y dcido nftrico concentrado. Pueden to~ |

.lerarse moderados excesos de cualquier reactivo. Sin embar-

&0, la concentracidn del dcido nitrico en s{ debe mantener—
ge durente 1a reaccidén & niveles entre 68% y 98%, Cuando la

concentracidén del dcido nftrico disminuye por debajo de

"68%, la relacidén deseada de 4-nitro a 3~-nitro-o~xilenos no

puede obtenerse. .
La presente invencidén se ilustrard en combinacidn

con los siguientes ejemplos., Todas las partes son en peso,

..& menos que indique lo contrario.

Ejemplo 1

A un recipiente de reaccidn adecuado equipado con
termdmetro y salide de gas se introduce 0,05 mol de acetato
mercirico disuelto en 5 moles de &cido actico glacial. la

mezcla se calienta a 602C, Juego se agrega 1 mol de o~xileno
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" mol de oxfgeno a la mezcla de reaccidén. El progreso de la .

zando con relacidén a xileno y nitro-xilenos por cromatogra-

- extrae con cloroformo y se lava con agua. El cloroformo 1ue-

. Se obtiene un nitro~o=xileno, libre de dlnitro-o-xilenos

‘tes de 3-nitro-o-xileno. El rendimidnto total de 4-nitro-o-

~de 45:55 de 4-nitro-o~xileno a 3-gitro-o-xileno, respecti-

mientras se introduce 1 mol de tetrdxido de nitrdgeno y l
reaccidn se sigue rétirando periddicamente muestras y anali-

fia de fase de vapor. El tiempo total.de_reacéidn es 6 hr.
Iuego de completarae.SO% de la rea;cidn segdn se indica por
cfomatografia de fase de vapor, la reaccidén se termina ver—
tierido la mezcla en agua que resulta en la separacidn dé

una, fase acuosa de una fase orgénmca. Esta ﬁltima fase se

g0 se evapora y el residuo se seoa, se vuelve a disolver end

claroformo y se.ansliza por cromatografis de fase de vanor;
que se analiza como 82 partes de 4-nitro-o-xileno y 18 par-

xileno totaliza 757, en base al-peeo de ofxileno{

Ejemplo _2_

‘Este ejemplo ilustra el uso de un agente nitrante |

de Acido mezclado.

' Se sigue ol procedimiento del Ejémﬁlo 1 en todos
sus aspectos exgepﬁo que se emplea'como mezcla.nitranté une
mezcla de 0,5‘m§1 de éciﬁo nftrico concentrado y 0,5 mol de
dcido sulfidrico concentrgdo en lugar de la mezcla de tetréxi-

do de nitrégeno-ox{geno. Se obtiene una reladidén dé isémero

vamente,
Ejemplo 3 o
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 en todos'

sué detalles excepto que el tiempo total se reduce de 6 hr '

a 4 hr. Se obtiene una relacidn de isdmero de T73:27 de 4—"

L
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nitro-o~xileno a 3-nitro-o-xileno, respectivamente.

Ejemplo 4

Se repite el procedimiento dél Ejemplo 1 en todos'
sus detelles excepto que se emplea une temperatura dé¢ reac-
cién de 35°C y una mezcla nitrante de 2,0 moles de bidxido
de nitrdgeno y 5 méles de aire. Al analizarse, -se observa
una relacidn de 76:24 de 4-nitfo~o-xileno'& 3-nitro-o-xi1eno,
respectivamente con un rendimiento total de 80% de 4~nitro-o-
xileno, en base al peso del reactivo de o-xileno, No se de-
tecta ningdn dinitro~xii;ﬁo. ' .

Ventajosamente, el procédimiento de la presente;iﬁ-'
vencidn que utiliza como agente nitrante novedoso, esenciaie‘
mente, ya sea tetrdxido de nitr&geno 0 bidxido de nitrdgenp ;
y oxigeno o un gas que contiene oxigeno tal ¢omo aire, peré'
mite la formacién dé relaciones deseables dd 4~nifro-o-xile;

no a 3-nitro-o-xileno por lo cual el 4~nitro isdmerq'ée‘ré;_

cupera con buenos rendimientos. Simulténeamente, no se ob- .
. p ]

tienen dinitro-o-xileno como en la prdetica anterior.

" Ejemplo 5

A ua recipiente de rehcdidn adecuado equibado eqn.--
termémetro y salida de gas se introduce 0,05 mol de acetabo, -
merﬁdr;co disuelio en 1 mol de o-xileno. Iz mezcla se ca- .

lienta a 609C. Si@uiténeamente luego se agregan 1 mol de

" enhfdrido acético y 1 mol de 4cido nftrico al 807 mientras:

se introduce 0,08 mol de tetréxido de nitrdgeno en la mez-
cla de reaccidén. El progreso de la reaccidn se sigue retiran-

do periddicamente muestras.y analizando odn relacién & xileno|

.y nitro-xilenos.por cromatograffa de fasd de vapor, Fl tiem-

po total para la reaccidn es de 6 hr. Ll nivel de conceﬁtfa—r

cidn del 4cido nitrico se mantiene entre 72% y 75%. Iuego
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de completarse 80% de 1a reaccldn segdn se indica por croma-

de 4cido mezeclado.

tografia de fase de vapor, la reaccldn se termlna vertiendo

la.mezcla en agua lo cual resulta en la separacidén de una fa-

“se acuosa de una fase orgénica, Esta dltima fase se extrae coh

cloroformo y Se lava con agua. El cloroformo luego se evapo—
ra y el residuo se seca, se vuelve & disolver en cloroformo
y se aneliza por c;omatografia de fase de vapor. Se obtle-‘
ne un nitro-o-xileno, libre de dinitro-o-xilenos, que por
andlisis es 80 partes de 4-nitro-o-xileno y 20 partes de
3-ﬁitro-o-xileno. El rendimiento total de 4-nitro-o-xi1eno
totaliza 75%, en base al peso de o-xileno.
' Ejémglo 6

Este ejemplo ilustra el uso de un agente_nitranf%

Se sigue el ﬁ;ocedlmlento del Ejemplo 5 en todos
susra8pectos excepto que como mezcla nitrante se emplea unsg;.
mezcla de O, S mol de écido nitrico concentrado y 0 5 mol de
dcido sulfdrico concentrado en lugar de la mezcla de 4eido
nitrico concentrado, anhfdrido acético, y tetrdéxido de nitré-
geno. Se obtiene una relacién dé‘isdmero de 45:55 de 4-nitro-
o-xiieno a l-nitro-o-xileno, respéctivamente;

| Ejemplo 7 .

3e repite el procedimienfo del Ejemplo 5 en todos:
sus detalles excepto que el tiempo total se reduce de 6 hr.
& 4 hr. Se obtiene una relacién de isbmero de 73:27 de 4- :
nitro-o-xileno a 3-hitro-o-xileno, respéctivamente. .

Ejemplo 8 ' |
Se repite el procedimiento del Ejeﬁplo 5 en todom

sus detalles excepto que se emplea una temperatura de re-

accidn de 359C y una mezcla nitrante de 1,0 mol de dcido
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nitrico (687), 0,05 mol de bidxido de nitrégeno y 1,3 mo- I

les de anhfdrido acético. Por andlisis se observa una rela- L:

cidn de 76:24 de 4-nitro-o-xileno y 3-nitro-o-xileno, res-
pectlvamente, con un rendimiento total de 807 de 4-nitro=o-
xileno, en bass al peso del reactivo o-xilend. No se aetécg,

tan dinitro-xilenos.

En cada uno de los ejewplos precedentes, se comprent

derd claramente que la'Goncentracién del 4cido nitrico en
8{ que debe mantenerse durante la reaccidn a un ni§e1 de
entre 687 y 987 es definida como la relacidn del peso de
dcido nitrico &l peso de dcido nftrico mds agua. Esta rela-
cién luego se mantiene entre 0,68 y 0,98, y preferiblemente
entre 0,72 y 0,80,

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturalezs del invento,

ge donstar que ias disposiciones anteriormente indicadas,

gon suscdptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar que
el’invento corresponde a unas Solicitudes de patenté, presen-
tadas en Norteaméxlca, baso los’ ulpulentes nﬁmeros y fechas-

478.189 de 11 de junio de I. 974 J 478.190 de 11 de junio de

1.974; acogiéndose por lo tanto a los benef1cios gue conceden'5

los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que conse -
tituye la esencia del referido invento>y por lo que 8o eolicy-
ta Patente de ;nvencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA MONONITRAR O-XILENO; caracterizdndose por 10“
siguiente:

- l.- Procedimiento para mononitrar o-xileno, carac-

terizado porque comprende esencialmente las etapas: hadér
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terizado porque se hace reaccionar un mol de o-xileno, 0,5

terizado porque se hace reaccionar 0,05 moles de acetato mer-

- 10 -

redccionar estequioméiricamente o-xileno con una me

-l

de bidéxido de nitrégeno o tetrdéxido de nitrdgeno y un gas
que contiene oxigeno o HN03 concentrado en presencia de una |
sa}rde mercurio disuelta en 4cido acético o un anhidrido de.

Acido monocarboxf{lico alifdtico, a una femperaxura de 259C a

802C aproximadamente durante 1,5 hr a 8,0 hr aproximadamente,|

¥ recuperar mononitro-o-xileno con buen rendimiento y con
una relaecidn de distribucidén de isémero de por 1o mence
70;30 de 4-nitro-o-xileno a 3-nitro#b~xileno, resPeCtivameﬁé
te.

2.~ Procedimiento segﬁn le reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se hace reaccionar 1 mol de o-xileno, 1 mol

de bidxido de nitrégeno, por lo menos 0,25 moles de oxigeno |

aprpximadamente y de 0,01 a 0,08 moles de una sal de'mercu;'_

I‘iO o’

. 3.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-

moles de tetrdéxido ae nitrégeno, por lo fmenos 0,25.moleé de
ox{geno aproximademente y de 0,01 a 0,08 moles de una sal de
mercurio, . -

4.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 3, carac-

terizado porque se hace reaccionar 0,05 moles de acetato mer-

cirico como la sal de mercurio y de 1 a 10 moles aproximada-

mente de dcido acético.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se hace reaccionar 0102 a 0:1 moles de tet;d—
xido de nitrégeno o bidxido de nitrégenc y de 0;01 a 6;01
moles de una sal de mercurio, . ‘

6.~ Procedimiento segin la reivindicaecidén 4, cerac-
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cdrico como la sal de mercurio y de 0,03 a 0,08 moles de to-

tréxido de nitrdgeno o bidxido de nitrdgeno.
7.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carace
terizado pdrque 1z sal de mercurio es prépionato mercirico o

benzoato mercirico.

LN

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque la reaccién de nitracién se termina cuando .
el 80% de la reaccidn de o-xilero se convierte a mononitro-'

o-xileno.

9.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, carac-

terizado porque la concentracidn del dcido nitrico se mantie-|

ne a niveles que varfen de 68% a 98%.

~ 10.- Procedimiento segdn le reivindicacidén 4, carac
terizado porque se emplean 5 moles de dcido acdtico para ob-
tener una relacidén de distribucién de isémero de 82:18 de
4-nitro-o-xileno y 3-nitrc-o-xileno, respectivamente.

1l.- Procedimiento éara mononitrar o=xileno, tal’
¥y como queda sustancialmente descrito en la presenteé ligmo~
ria.

Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a mdguina
por una sola cara. .

Mpdrid, 44 JUY, §75
AMERICAN CYANAMID COMDANY -
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