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Esta invencidn se refiere a un procedimiento pa;
ra la preparacidén de nitro-p-fenilendiaminas y a cicrtos
compuestos novedosos que se relacionan con las mismas. His
particularmente, esta invencidn se relaciona con cierias
4-fluoro-3-nitroanilinas (esto es, N-sustituidas ¢ insus-
tituldas); a su empleo en la preparacidén de nitro-p-ferilen-
diaminas y a ciertos compuestos novedosos. '

Se ha encontrade que las nitro-p-fenilendiami-
nas son Gtiles como colorantes, particularmente en el te—
fildo del cabello hunrano. Esto se ilustra, entre otras, é

i
por referencia a las Patentes de los Estados Unidos
2+750.327; 3.088.978; 3.168.442; 3.088.877; 3.112.567;

3.088,878 y 3.274.248, las cuales describen una variedad |

de nitro~p-fenilendiaminas y su empleo en el tafiido de :

" cabhello hwasno. §

En el arte anterior se conoce un nimero de pro-,
cedimientos para preparar compuestos de esia serie. Sin

embarzo, todos dejan alzo que desear. Por lo tanto, por

ejemplo, se ha propuesto prevarar las nitro-p-fenilendia-:

N

ninas mediante la nitracion de cierias p-fenilendiesminas,
Bste procedimiento requiere el blogueo previo de los éto-?

mos de H en el ¥emino por medio de acebtilacién, formila- -

cibn, oxalilacidn, tosilacién o la preparacidn éel ureta-

no antes Gel paso de nitracidn. Se requiere ademds un pa-!
. - iy . . ;
5o de hidrélisis subsecuen’e a la reaccion de nitracidn.

Bote procedimicnto, obviamente, es muy complicado y tarda

do, y da un rendimiento global bajo, y consecuentemenie,

. no es muy 0til desde un punto de vista comercial. i

i
o - . 7 !
Otro método propuesto utiliza la reduccion par-:

. cial del compuesbo dinitro, esto €3,
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En eete método, zeneralmente se forman dos isdmeros v,

I3 ] ’ - 0 -
alin cuando predomira un isdmero, la seperacidn es aiffeil
vy tediosa. Ademds, (depeudiendo del anmente de reduceidn hid

3 - -'_ - -
de las condiciones de reaccion) el producto de lz reduc—

R 4 . "~ . . RPN 4 O ] . .
cion completa a menudo tambicn se ferra en cierto srado,

« 7

“lo que complica ulterioruente la sepsracion del coupuesto

descado.,

Loz azentes de reduccién enpleados en esie nro-
cedimiento han sido muy varicdos e incluyen sulfuros o no-
lisvlfuros de nmetales alcalinos, hidrosvlfiito, cloruro egs-
taunoso, metales en acido, hidrdgzeno en nresencia de ca-
talizadores (P4, Pd, i'l)., Hecientenmente, han sido emvleados

hidrazina en presencia de un catalizador (i{i, P&, Pt) y ld

-hidrosenacidn de transferencia (ciclohexero en presencia
de Pd). Sin embargo, no hay resls sencral en cuaubto a qué

Csrupo nltro se reduce. Con muchas reduccicnes alealinas

. . . . &
prevalece el compuesto o-amino en la nmezcla de reaccion:

s & . . L
con muchas reduceciones eataliticas predowming en medio ueli-

/4

do, el isonero p-anino,

e ha encontrzdo anora inesperadamente c¢ue las

nitrop-fenilendiaminas de interds pueden prepararse bajo

condiciones relativamente moderadas, el rendimiento umuy

elevado y en un estado elcvado de pureza, haciendo reaccio-

3 3 K} - . 2 "l L3 L]
nar uwna 4-fluoro-3-nitroanilinn (F-sustituida o insustitul-
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las citadas 4-fluoro-3-nitroanilinag.

‘provesr ciertas nitro-p-fenilendiaminas novedosas.

da) con la anina descada o amonlaco.
Eg consecuentemente un objeto Ge la presente in-
vencidén proveer wn procedimiento para prevarar nitro-p-fe-
nilendiaminse bajo condiciones noderadns, en un rendinien-
%0 elevado y con un grado elevado de pureza, empleando una
4-Fluoro-3-nitro-anilina (F-sustituids o no sustituida).
Bs un objeto adicional de esto invencidn proveer
4~fluro-3-nitroanilines novedosas gue son Gtiles como ma-
teriales de partida on el procedimiento del 6bjeto ante~
rior, ¥ proveer un procedimiento novedogo para sreparar

:
5

i
Es todavia un objeto adicional de esta invencidn

Otros objetos y objetos més detallados seran apa-

'

rentes a partir de las sigulentes desoripeidn y clausulas.
Bl procedimiento principal de la nresente inven-—

cidn puecde describirse por medio de la sizuiente ccuscidn:

(1) ;
P !

! 7 !

! I

+  HZee 2 4 mwr:

]

Y ! ;

Y ;

‘en donde HZ es una amina o amdniaco y en donde:
' ]
R, §

(a) Yy 2Zson -H o I Ry en %

R2 .

donde R, y R, pudieran ser idéuticos o diferenics y repre-
sentan H, radiczles alifaticos monovalentes, arilo, aral- ,

!
.quilo, cicloalguilo ¥ R3 es un radical alifdtico divalente.

-4 -
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Todos los compuestos hechos mediante el procedi-
niento descrito en la ccumcidn I anterior scn utiles cowo
colerantes, particularmente para el lefiido de cavello hu-
manc. Adends, muchos son adecu:dos como intermediarios Ge
colorsntes, nroductos farmacéuticos, compuestos orguicos
de preparszcidn o colorantes para propdsitos especiales.

Cuando Xy y/0 Ry en la ceunaeibn I anteriorson
vn radical alifédtico monovalente, pueden tomar una varie-
dad de formzs. De esta manera, pueden ser un srupo alguilo
de cadena recta o de cadena ramificada; un srupo alquilo
monohidroxi o polihidroxi (v. zr, dihidroxi, trihidroxi);
o un grupo coumo -C0~alguilo, -CO-hidro:ialquilo, —COO-al-'

quilo, nCGK(&lquilo)z, —COﬂHz, -Colll,, -CH, —CHQCOHH2,

'-Soz—alquilo, eSOZ—arilo o wn grupo alquilo sustitufdo de

ke 4

-la forms -alquileno-i-en donde I puede ser -C00H, -CCHlL,,
-C0~-alquild, -00-hidroxialquilo, —SO3H, -SOZI'EH2, ~3C,,H-

-alguilo, -sO0,-HIi~hidroxialquilo, -80,l(alquilo),,
. 2 4 2 2

alguilo

2

50, . —SOEH-(hidroxialquilo)z, -30,,~

&)

hidroxialquilo

alquilo, -IH,, -ii-alquilo, -l(alquilo),, -E(alquilo)3+ -

- ~(KE-alquileno) FH, o -(liH-alquilero)  Oi, en doude n es
un nimero de 1 a 3, -IlCO-alquile, -FHCO-hidroxialauilo,
—~l1iC0-arilo, ~KHCOKH,, -FHCSIHp, -IiHCO0~alquilo, -FHSO0,-

“alquilo, ~HS0,-arilo, -O-alquilo, ~O-alquileno-OF, -Cli.

En la forme preferida de esta invencidn, la poreidn algui-
lica o la porcién alquiléuica anterior per se o en cl radi-
cal hidroxialquilo, contienc de 1 a § y prefcriblemente

de 1 a 3 dtowos de carbono.

7{picos entre los rodicales alifdtivos monovalen—

-5 =



tes que representan R, o R2 en la ccuacidn I anterior pue-

1
Gen mencionarse: metilo, etilo, n-propilo, isoprepilo,
n-butilo, secbutilo, terbutilo, n-amilo, isoamilo, n-hexi-
lo, 2-hidroxietilo, 3-hidroxipropilo, 2-hidroxipropilo,

6 tris-(iidroxime+il )Jmetilo; 1, 3-dihidroxi-2-mctil-2-propi-
lo;j 2,3-dihidroxipropilo; 1, 3~dihidroxi-2-propilo; 2-die-
til-aminoetilo; aminopropilaninopropilo, wmetoxictilo, cho-
Tihetilo, acetamidoetilo, propionamidoetilo, aminoetilo,
aminonropilo, glicolaminopropllo, metilowlfonamidoetilo,

10 propilsulfonamidopropilo, ureidopropilo, ureidoetilo, :
.tioureidoetilo, carboetoxiaminoetilo, suvlfamoiletilo, ,
(2-hidroxietil-sulfamoil)etilo, dimetilsulfanoiletilo, ci%—
:nometilo, acetilo, formilo, tosilo, cianocetilo, di-alqu.il—%
jcarbamoilo, carbosimetilo, etc. &

15 . Cuando R, y/o R, en la ecvacidn I anterior son
‘arilo, ordinariamente serdn un radical arilomonociclico
o un radical arilobiciclico que %iene hasta 10 atomos de .
carbono en el sistems anwlar. Estos usualmente tomaran la:

‘forma de radicales fenilo o naftilo sustitufdos e insusti!

]
f

20 tufdogs. Log radicales arilo-sugtituidos pueden contencr cual-
quiera de una variedad de sustituyentes o sus combinacio=
nes. A modo de ilustracidn, pueden mencionarse los gi-

;
!
!
. . N . . . 4 3
.guientes: alyuilo, alquenilo, hidroxi, alcoxi, halogeno, |
H i
.nitro, amino, alcuilamino, dialquilawmino, hidroxialquila-;

H

25 "nino, carboxi, carbamilo, carboalcoxi, ciano, mercapto, al-

quiltio, ete.

; Cuando R, y/o R, en lg ecuacidén I anterior es

2
-un radical aralquilo, sera de estructuras similar a aguella

i

. descrita anteriormente pora los radicales arilo, con excep-
- , o . . ’ . 4 o
30 cidr. de que la unidn al nitrdgeno amino scra a través de:
f i

i 2047468 -6 -
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la porcién alquilica del radical aralquilo.
Ry en la ecuacién I anterior es un radical diva-

lente, el cual junto con el dtomo de Il forma una estruciu-

ra anular heterociclica. R3 puede ger un radical hidrocar-

buro o puede ser un radical hidrocarburo ligado con éter

o ligado con nitrégenc. Ordinariauente, el sistema anular

’

que comprende R. y ¥ no contendrsd mis de 6 dtomos (y usual-

3

mente cortendrd 5 { 6 dtomos); y puede ser substituido o

insubstituido. A modo de ilustracidn puede mencionarse gue

el zrupo - B3 puede ser radicalesg H-pirrolidiniloe, XN~
~morfolinilo, K-piperazinilo, o I-piperidinilo subgtituidos
o0 insubstituidos, en donde los subsiituyentes pusden ser

‘alquilo, haldgzeno, alcoxi, etc.

Cuando R4 y/o Rz anteriormente son cicloalquilo,

- . . ’
ordiuariamwente no excederan de & 4tomos de carbono, y usual-

~

. 14 v
‘pente conteirdran 5 o 6 dtomos de carbono.

El procedimiento nrincipal de la presente inven-

. . . . ’
cién involucra el desplazamiento nucelofilico del atomo de

fllor por uedio de wna amina priusaria o sccundaria o amonia-

co en el counuesto de la formulas

Y
en la cual Y tienc el mismo valor atribuido a la misma ante-
riormente en relacidn con la ccuacidén I, bajo condiciones

moderadas y con buenos rendimientos. Esto fué en realidad

-7 =



mos de haldgeno, tales como cloro, bromo o yodo, con ami-

nas se sabe que es muy dificil. Se sabe gque 1la presencia
del grupo Y en la posicidn 1 del anillo beneénico (ver

5 férmula II) desactiva un cloro, bromo o yodo que pudiera
egtar presente en la posicidn 4, de manera que el despla- .
zamiento de estos haldzenos por una mina es nuy dificil.
Por lo tarnto, deben emplearse une temperaitura bhastante elg—
vada y presiones bastante elevadas, y aun después los ren-

10 imientos son wmuy pobres y son acompafiados por la foruacion
de resinas y dificultades en los procedimientos de separaé
cion. Este efecto de desactivacidn es conocido en sl arte%
y algunas veces se denomina como el efecto 4T, Fué inespe%
radora que el empleo de los compuestos correspoudientes dé

15 flior pudieran facilitar tan grandemente la irntroduccidn

. . . ?
de un segundo zrupo amino en la posicion 4. ;

Bl procedimiento principal de esta invencidn in-

volucra condensar la emina o amoniaco y el reactivo de

fllor bajo condiciones moderadas. Esto se efectuard a una |

20 temperatura de no mas de aproximaedamente 1102C., y usual- |

mente a la temperatura de reflujo. Ademds, la reaccioén or-:

dinariamente no serd efectuada a una presidn que se encuen=

i
“tre por arriba de 8,4 kg-/cm?., y para meyor parte, &nicaﬁ
i

i
mente a presidn atmosférica. El procediuiento procederd en)
25 ;oualquier solvente adecuado, usvalmente siendo adecuados Z
éagua o alcohol acuoso. El empleo de solventes apréticos di;
. ‘polares (DT, DISO, acetonitrilo) no es necesario, aungue

z . . o
pueden incluirse en algunos casos para acelecrar el réglmeng
|

« ! .
‘de reaccion. !

30 f El método presente de preparacion tiene varias |
? l

20.7.68
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ventajas sobre los procedinmientog del arte aunterior:

(a) se forma (nicamente un isdnero por desplaza—
niento de fldor;

{b) los rendinientos son nuy elevados y en la
mayoria de los casos aproximadamente cuanti-
tativos;

(¢) Unicamente son unecesarias condiciones mode-
radas para la reaccion;

(d) pueden cizplearse solventes baratos como el

medio Ge reaceion;

(e) los catalizadores costosos (Pt, Pd), que
se emplcéan en alzunos procedimientos del arte
anterior, se eliminan. Esto es importante
ya que una produccidn en gran escala, cong-
tituyen el detalle priuncipal en el costo
del »roducito;

(f) se mejora la pureza del producto; y

(g) se simplifica el irabajo de la mezcla de
reaccion.

Es otro o bjeto de la presente invencidn proveer

un procedimiento para preparar el producto de flidor inter-

mediario y los coupuestos correspondientes que son’dtiles

en el procedixiento principal descrito en la ecuacidn I an-
terior. Bstos intercedisrios tienen la formula general II,
mogtrada anterioruente, y pueden nrepararse mediante la ni-
tracidn de la p-fluoroanilina apropiada (esto es, I'-subs—
tituida o ingubstituida) y pueden describirse gencralmente

vor lo siguiente:



- 10
HIO, 2

5 Y

en donde Y tiene el mismo sisnificado atribuido a la mis-
ma en relacién con la ecuacién I anterior, En wn método
preferido para preparar las 4-fluoro-3-nitroanilines invo-

lucradas en la presente invencidn, el agzente de nitracién.
10 ’r ., F A s ?
comprende una mezcla de acido nitrico y sulfirico anhidro:

¥ la reaceidn se cfectia a bajas temperaturas (v.zr.,0 - !
102¢) .

i
]

Como un procedimiento alternativo para sintetizagr

los compuestog substituidos de la férmula II anterior, se'
15 A o i )
prepara priwmero 4-fluro-3-nitroanilina mediante la nitra-—:

|
cidn de p~fluroanilina. La 4-fluoro-3-nitroanilina asi g
hecha se hace reaccionar después con un agente de alquila%
cion apropiado, V.gr. compuestos de alquilo o hidroxialqui-

lo, oxidos de alquileno, sulfatos de alquilo, y yoduros dé

1

20 ‘alquilo, tosilatos de alguilo, alguilenclornidrina u oﬁroé
‘reactivos apropiados que reemplagaran el H ligado al nitrﬁ—
geno aminico en la nosicidn 1. En esta forua pueden reem;?
plazarge o o ombos de los dtomos de H del if aninico por§

el sustituyente R1 o) Hz descrito anteriormente.
25 '

Las nitrofluvorcanilinas de¢ la Fférwula:

—td

= ———H0o

30

W ’s
’20-7068 _ - 10 -

[}
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en donde U cg =

o} ~L<<:;>R3, v en donde:
R5 :

{a) 2y 7 Ry son idénticos o difcrentes ytienen
los miswos valores atribuidos anterioraente
a Ry ¥ By en la ectacién I, con la excevwecidn
de que sdlo uno de ellog puede sevr hidrd-eno,
J

(n) R3 es uw radical alifdtico divalents cue tie-
ne también los wisuos volores astribuidos a
Ry en la acuncion I;

fornan un srupo novedoso de compuestos gue sou internedia~

. 4 - . .
rios pars la preparacion de log colorantes par: el cabello

deseados de wnltro-p-fenilcudicuing desceritos anverisencu-
te,

" = » K] " + 2 .
Bs otro aswccto de la presente invencion nroveer

&

un grune novedoso de nitro-n-feundlendiamirnas, oue son agi-

Cwigmo Gbileg en ¢l teuldo Gel ca :ello huuano. Este srupo

s s A - ’ -
se degerine nor wmedic de la forwmuvla:

en dounde:

(a)

(b)

- - o ’ . .
ﬁ3 ¢5 un rodical alifstico divaleunte

ne el uisto valor aue la

. ? .
nente en relacion con la

R3 aefinido

. !
ecuacion I

e sclzcolionan del runo ¢Le

- 11 -

aue tle-

anteripr-



$e de hidrdzeno, alquilo e hidroxialquilos
por lo menos uino de RG v 37 giendo diferen—:
te de hidrdsenc. Cuando Rg ¥ Ry son alquilo
o hidroxialauilo, tendran los velores corres-

5 pondientves atribuidos a 31 T 32 anteriornen—~
te en relacidn con la ecuacidn I.

El procedimiento principal Ge la sresente inven-
cidn nuede cuplearse nars preparsir un nlero de nitro-p- -
fenilendiaminas, que se conocen en el arts zulerior nara

10 tefiir eabello. Lo forim de enplear estos materiales en el

kY

tes de los Estados Unidos citedzs anteriormente, y éstas

se incorporan en esta especificacidn a modo de referenciaﬁ

Los conpuestos definidos en la férmula V anteriormente pue~

15 “den asinisno incofpararse en composiciones sinilares de
colorantes para el cabello couo aquellas descritas en lag!
citadas patentes de los Zstados Unides. Ina composicidn
tipica en la cual los colorantes de la Formula V anterior
pueden emplearse, sgc prepara CONo sizue:

20 Se diluye una wezcla definida mas adelante con

5,0 ml. de agua, y el total se calienta a 6080, durante 1

hora:
Colorante 0,25 g é
Etanol C,35 & é
25 Etanolaming 4,0 g 1
YMemetil-li-oleil-taurato !
de sodio (Igepon T-33) 0,5 g ?
Carvoximetilcelulosa de
sodio 30 g
. Esta mezcla se diluye ulteriormente desvués con |
30 iagua a un vollmen de 10C ul, y se afiade acido citrico parg

[ 20.7.68 3 hend 12 -
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dar un pi de 9,9.

Para teiiir el cubello, las composiciones coloran-
tes as{ oblenidas se vierten sobre cabello gris natural,
cabello ordulado ccn permanente o canello blangueado, y se
dejon permanecer en contacto con el mismo duranie 20 minu-
tos a 309C. Z1 cabello se enjuaze despuds en ezua clara ¥
Se seca eir aire,

Log gsizuientes ejemplos gon iluatrativos ulte-
riormente de la »resente invencidn. Sin enprgo, dele en-

tenderse que la invenciln uo se limida a los misnos.

BJELTLO 1

. 2 Y TS D o -
Preparseion de Hitro-n—-fenilendioming

Se hace reaccionar una mezela de:
4-Tluoro-3-nitroaniling 35,10 =
amonfaco acucso concentrado 202,5 =z
en un autoclave de scero inoxidable en un buiio de aceite
mentenido a 11C2C durante 22 horas. La presidn en el auto-
clave se elevd a aproxiiadauente 7,7 - &,4 kg/cmz. Por ene-
friamiento de la uezcla de reaccidn a 52C, ce obtuvo un

lodo espeso de cristales el cual se molid suavencnta on

o ey g ote -4 -2 o b o sl . .
~un wmortero. El lodo se Liliro despues y se recosio wn pro-

ducto cristalino fino, cuyos cristales fueron en forma de
asvjas. Zsto se lavd escasameitie con arzua Irfa hasta cue
los lavacos dieron une reaccidn neutra. Bl producto se so-
cd despuds 2l vacfo a 602C. Se obtuvieron 3C gi de crisbam
les eun Forma de azwjas, de color bronce; punto de fusidn
140 - 1412C, ZEsto es wn rendimiento de 87,2 del Hedrico.

Los cromatograuwas en pagel y en casza delsada wostraron cue

no estuvo presente en el producto ningﬁn neterici de parti-

- 13 -
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1

“da.

EJELPLO 2
T
}

= - 3102

\

N

1
I7( CH,CH,CH )o

Preparacidn de 4-Fluoro-3-iitro-ll, li-bis(hidroxietil)-anili~

- ¥
na !

i
Se suspenden 75 g de 4-~fluoro-3-nitroaniling en|

1250 ml de agua, y sc burbujea una corriente de Oxido de

‘gtileno a través de la misma a 70 - 802G, hasta gue la anii-

; {
ina de partida y el derivado monohidroxietilico intermedia-

irio han desaparecido. Por enfriamiento a 10¢C, se separan
.crigtales de color amarillo claro, los cuales s¢ filtran,

¥
ise lavan ligeramente con agua y S¢ sccan.

Rendimiento: 112,5 gz (= 92, 15° del tedrico), pun-

"to de fusién 109 - 1102C (sin corregir), !

é . ? - kY 0] - Ty + . . !
‘Preparacion de h1-(2—h1drox1eﬁ11)-2-n13ro—p—fen11endlamlna

¢ . ‘ :
LHCH20H20H

—HOZ

!
EHz

, s !
Se mantiene a reflujo hasta que toda la amina de

}
¢
t

e e e S bt e 44

.partida desaparece (aproximadamente 4 - 5 horasg) una mez-

;cla aes

¥

- 1] -



4-fluro-3-ultroaniling 15,6 g

nonoetanclarii.n 13,5 o
asua 100 ml
carbonato de sodio 5,3 g

5 Por enfriamiento a temperatura ambiente se forma wn lodo

egpesc, el cual se fildra. Se obtiene una torta cristalina
la cual se lave con agua ¥ desouds se seca.
Zendiniento: 16,0 g (=815 del vedrico) de cristales de
color brouce, nunto de fusidn 121 - 1232¢ (min
10 l corregir), crouatograficamente puros (en pa-~
pel).

: EJEEPLO 4

§Prgparacién de ngmetil—2*nitro—p—fenilendiamina

{

15
f NHCH
r 3
' --IEO2
!
20 NH2
(a) A nresidn normal: Se mantuvieron a 70 ~ G0&C
. con adiciones inteimitentes de porciones de soluciodn fres—
fca de metilanina hasta cue se completd la reaccion T,8 &
de 4&fluro-3-nitroaunilina y 40 g de solucion acuosa al
25 40i. de metilamina. Se reemplazd el agua evaporada Ge vez
“en cuando. Por enfriauiento, se separsron crisisles del
“producto, los cuales ue filtraron y secaron.
‘Rendinientos 7,4 = (=89 del tedrico) cristales de color
brouce ogeure, punto de fusidn = 112,52C a
30 113,08C, cromatosraficamente puros.

20.7.58 : . - 15 ~
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(b) Bn autoclave: Se mantuvo en un autoclave 2
de acero durante 24 horas a 80 - 908C y & una presidn de
H

0,8 a 1,96 kz/cm?, una mezcla de:

4~fluoro~3-nitroanilina 32,4 &
metilamina, 40 120,0 g

Despuds de permitir que se cnfriara a temperatura ambien-!

te, se filtrd el lodo de cristales; la torta se lavd con

agua fria para eliminar una pequeiia cantidad de amina y |

metilamina de partida, y finalmente se secd.

(=875 del tedrico), punto de fusidn 109 -

" Rendimiento: 30,1 g de cristales de cclor bronce oscuro

1102C, cromatograficamente nuros.
H ) &

Preparacién de 2-nitro-4-amino-(2'-dietilaminoetil )anili-

na

CH, I ( 02H5 ) o

TWHCH
P2

—-H0,

| H2

Se mantuvo a reflujo durante vorias horas hasta

gque e hizo reaccionar la mayor parte de la amina aromiti-

- ca wna mezcla de:

4=fluoro-3-nitroanilina
N,N-dietiletilendiaming
etanol, 95%

Agua

Acetato de sodio

3,12 g
10,1 g
40 ml
10 nl

5 &
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ELl alcohol se destild, y se afindid cloruro de sodio para
;precipitar los cristales de productc, los cuales e reco-
gleron por filtracidn. Zsto recristalizd despuds en aceta-
to de etilo, y se secd.
Rendimiento: 1,2 g de cristales metdlicos oscuros (= 24<:
del tedrico), punto de fusidn 127 a 125¢C de
wna pureza aproximada de 95 nediante croma-

tograma.

EJELPI0 ©

' Preparacidn de 2-nitro-4-amino-H,i-dimetilanilina

H
1

J.; ( CH3)2

- 1o,

!
TH,

Se mantuvieron a 55¢C durante aproximadamente

b
o]
'

o

.3 horx

?

4=fluoro-3—nitroaniling 3,60 ¢

solucidn acuosa al 25: de dime-
tilamnina 67,5 &

' La dimetilamina se prevard después en un baiio de vanor, el
{pegiduo se eutrajo con acetato de etilo, y este extracto

: L . Tnen T [ Syede ~ A o

Cge evaporo en el bvaifio de vapor. Se ovtuvo un proaucto clco-
. S0 0SCcuroc.

‘Rendiniento: 3,4 g (= 7% del tedrico), jarabe oscuro,

practicamente puro en el cromatograna.

- 17 -



EJELPLC 7 i

1Y, 1
I (CH,CH,0H),
“I{Oz
5
!
N,
Preparacidn de 2-nitro-4-amino-X,H-bis(hidroxietil)-anili-
na :
10 Se mantuvieron a -802C durante 10 horas:
5 4-f1luoro-3-nitroanilina 3,9 &
dietanolaning 40 g E
iPor enfriamientc en un bailo helado se separd una capa oleo;-
isa, la cual se extrajo con acetato de etilo. Bl extracto f
i
15 | 3¢ evapord en un baiio de vapor hasta donde fué posible. .
(Resultd un aceite espeso café (10,4 g), el cual se identi-
ifico’ como una mezcla del producto con dietanolamina. N
z
EJEIPIO 8 E
‘ {
20 { Preparacidn de 2-nitro-4~amino=l=(terbutil)-anilina 1
{ !
NHC(CH
: ! ( 3)3
' J
i e - K0 5
E \| 2
o '\
25 '
RH
2
Se mantuvo a reflujo durante 25 horgs una mezclg
i
de: '
4~£1uoro-3~-nitroanilinag 7,8 g
30 agua 150 ml
: !
21-7- 68 - 18 —— :
|
I
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terbutilamina
carbonato ¢e sodio 2,65 ¢
- Por enfriamiento a 59 se separd un sdélido, el cunl se la-

v los mi-~

vé con arua para eliminur cualquier butilamina, y

crocristales que se recuperaron se secaron en m deseca-

dor sobre HZSO4°

Rendimiento: 5,6 g (=53 del tedrico) de cristales de co-
lor bronce, pequeiios, punto de fusidn de epro-
xinadanente 35 - 8790 aproxiunadamente 95. puf

rog mediante cromatografia:

‘ BIEMPLO 9
: . I, [ . . . . < s
' Preparacifn de ¥ -/3'-(3%-aminopropilaming)propil7/-2-nitro-

i p=fenilendianing

?HCHZCHZCHZHHCHZCH20H2HH2.

K0y

)

s
1
LM,
- Se mantuvo g reflujo durante 5 horas, una mezcla de 15,5 &
Ede 4-flvoro=-3-uitroarilina, 13,7 g de 3,3'~iminobis-pro- '
:pilamina, 475 il de agua ¥ 5,3 g de carborato de sodio.
:La mezcla de reaccidn se dejé después enfriar a +52C, Se
édisolvié en acetona uu producto ervwdo gomoso obteuldo. Pre-
;cipité un cloriidrato cristalino con HCL concentrado, el
‘cual se secld finalmente en un desecador.
;Rendimientoz 18,7 g de cristales de color café (= 70,2
del tedrico, calculado como diclorhidrato),

punto de fusidn 225 - 2264C.

- 16 -~
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. 4 o () :
(Gescomposicitn por arriba de zsia temperatu-

ra), pureza aproximada de 9T mediante cro-

matosrafia en papel.

EJELPLO 10

' Preparacion &e.N1-ciclohexil—Q-nitrosp-fenilendiamina

THCH

1
RH,

CH,CH
2 2‘\\\
/// CH

\\\'032632’///

2

Be mantuvo a reflujo durante 2,5 horas una nezcla de:

4=-fluoro-3-ritroanilina
ciclohexilamina
azua

: isopropanol

carbongsto de sodio

6,24 =
7,92 g
4 ml.
17 ml
4,24 g

! Ta mezcla ge enfrid a “emperatura ambiente y se £iltré el%
p L}

‘GaCO3 gin resccionar. Bl producto se extrajo con clorofors

" mo. Se obtuvieron 2,0 g de un polvo de color oliva oscuro’

(= 28% del telrico), punto de fusidn 64 - 662C, cromato-

graficamente puro.

EJEIPLO 11

?Preparacién de 1—(4-amino-2-nitrofenil)pirrolidina

i
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[

H,G CH
2 2
5
!
-
O,
!
TH

Je mantuvo a reflujo duranie 1,5 horos una nez--

;cla de:.
4~fivoro~3-nitroanilina 6,24 3
pirrolidina 11,36 2
etanol-aszua (1:1) 100 ral

.
{
H
i
1

1

!
1
i
1

i

|
1
i
i
i

A continuacidn se evaporé etanol, ¥y se aisld un nroducto

crudo mediante cnfriamiento de la mezela (8,0 o % 9T del.

2
tedrico, punto de fusidn 91,5 - 958C), Por recristalizacidn

~ de cristales metdlicos oscu~

[

en etanol se obtuvieron 5,0

ros, punto de fusidn 91,5 - 952C,

EJELPIO 12

' Preparacidn de N-(A-amino-2-nitrofeni)morfolina

0
/
112(13 0112
122 0\ 6112
0
!
-=]30
2
!
13X

Se mantuvo a reflujo durante 8 horas, una uczcla

- 21 -



de: - §

4-Fluoro-3-nitroanilina 7,8 2
norfolina 21,8 g
arsua, 250 nl

5 Ia mezcla se dejd enfriar, por lo cual se Separaron agujas

grandes de color aneranjado, las cuales se filtrarony ge-

Caron. ‘
!

Rendimiento: 10,7 z de oristales de color anaranjado claro

(= 96§ del tedrico), punto de fusidn 133 - 135C
!
Saunders, J. Chem. Soc, 1955, 3286 (preparados

¢
i
i
.

nedionte reduccidn parcial del comniesbto dini-

|
|

10 f cromatograficamente puros.

; tro) se reportz un punto de fusidn Ge 133~

j 13580,
: !
15 i
BIBLPLO 13 ;
- Preparacidn de 1-(4-amino-2-nitrofenil)piveridina
E
, OH,
E 0 \\CHZ
I ]
: HyC CH,
! i g
i ! ;
‘ --—1‘:02 :
: :
25 f t %
! N .
; e |
ve mantuvo a reflujo durante O horas uma mezcil.afi
| de: é
‘ :
A 4-fluoro-3-nitroaniling 17,98 o z
‘ i
30 % piperidina 21,0 g i
|
! 31 07068 : - 22 - i
| |
‘ |



agua 250 ml

La mezcle se dejd enfriar, y se filtraron cristales finos.

Y Se gecaron.

Rendimicauto: 10,5 g de cristales de color violeta oscuro

5 (= 910 del tedrico), punto de fusidn 114-

1152C, Saunders, J, Chem. Soc., 1955, 3279
(preparados medicnte reduceidn vparcial del
compuesto dinitro) encoutrado punto de fusidn

1162C (recristalizadog en ligzroina).

hat &

10
RBIEITTO 14
: . s L 2 vl 1.74' {,*4‘ Mo o s e e N B
Preparacién de Ii', W', [-Pris(2-hidroxictil)-2-1itro~p-
: fenilendianing
i O 1
: .t;:ICJZCHzOI.
15 | ,
!
T{ Ci,CI,0F
(e 2012011)2
Ye mantuve a reflujo durante 1,5 horas, unz [Iz-
20 - cla de:
4-Tlvoro=-3~nitro-Ii,ii-bis
(2-hidroxic+til )anilina 24,4 o
ronoetanolaiiinag 13,5 2
agua 100 ml
carbonato de sodio 5,3 g
25
"A 7590 el color de la mezcla cambid a un color violeta pro-
- fundo. Después de enfriamiento a temperatura ambiente, los
cristales separgdos se filtraron, se molleron, se lavaron
‘con 70 ml de agua y se secaron.
30 'Rendimiento: 22,5 g de cristales metdlicos oscuros (= 79

21.7.68 I - 23 -
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del tedrico), punto de fusidn 100 -~ 1012C,

99 de pureza nediante analisis cromatozrafico.

EJEIPLO 15

Preparacidn de N1-metil-ﬁ4? E4—bis(2—hidroxietil)-2—nitro—

p—fenilendiamnina

1;; HCH 3

1
l‘ 7T T
L ( CLLZCHzolI) o
Se calentd uniformencnie durante S0 ninutos a

- 7320 una nczcla de: ;
| i
| 4-fluoro-3-nitro-T, -bisg(2-ni- !
i droxistil)-anilina 24,0 & |

solucién acuosa de uwetilgmina
al 40% 180 s

“Bn este nomento se completd la reaccidn. Desnués de per—

P < ’ . )
cmitir que se enfriara espontancamentie durante la noche ¥y

i
“después a 52C, se obbtuvo un lodo esneso de cristales, los!

) . . - i
: cuales se molieron en un mordero y se filtraron. la tortaj
i :
1

' Ge cristales finos obtenida se lavd con agua a neutralidad

vy

v sesecl,

‘Rendimiento: 21,7 g de polvo cristalino de color azul osc

ro (= 05¢ de tedrico), punto de fusidn ¢8eC

R —— ,..-(T",

L]
cromatosralicancnte puro.

EJRIPLO 16

' Preparacién de I '-isopsovil-nt, K-bis(2-nidromiatil)-p-

1

‘nitro-p~Ffenilendianina

- 24 -



Il-EHCI'I (cu 3 ) 5

-0,
1
5 ' N(CH,CTi,0H)
Se mantuvo a reflujo durante 17 horas uua mezcla
de:
4-f1noro-3-nitro-ii,li-bisg
2-hidroxietil )anilina 24,4 o
isopropilaning 13,2 &
10
X asun 350 mi
‘ carbonato de gsodio 5,3 &
Por enfriamiento, se separd una capa oleosa, la cual se ex-
;trajo con 25C ml de cloroforuo. Hsta solucidn se evapord
Ehasta que perianccid unicamente un aceite espeso, el cual
» ise disolvid en 10C ml de isopropanol y se acidificd con
?écido clorafdrico coumcentrado. Se obtuvieron cristales are-
fnosos de clorhidrato, los cuales se filtrarcn y secaron on
un desecador sobre YOH v peraiina.
.Rendiniento: 5,8 g de cristales de color amarillo claro
20 (= 28 del tedrico como monoclorhidrato), nun-
to de fusidn 187 - 1882C cromatozrificamente
puros.
LBIBEPLO 17
05 Preparacidn de ¥ —Terbutil-rd 1t pis(2-nidroxietil )-2-ni-
tro-p-ferilendiarinag
| 1!‘:'}10( G, ) 3
| -
~~10,
30
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“Por enfriamiento, se separd un

Se mantuvo a reflujo

horas, una mezcla de:

« . 4
La reaccion prosigulo hasta un

continvamentie qurante 30 |

4-fluoro~3-nitro-l, H-bis

(2-hidroxietil)anilina 19,52 ¢
terbutilanina 61,40 ¢
agua 300 nl
carbonato de sodio 4,24 &

» 14
~cual se lavo con agua, despucs

completaniento de 80 - 85
aceite pesado oscuro, el

se extrajio con cloroform

¢

v esta solucidn se cvaepord en el befio de vepor hasta donde
¥

fué posible. Resultd un jarabe de color azul oscuro, pega=

. joso, el cuel después de reposar en un plato de porcelana!

cablerto durante aproximadamente una semana a temperaiura

‘ambiente, solidificd a un cuerpo cristaling.

i
H

Rendimiento: 21,0 g (= 88% del

i
H
H

|
: Preparacidn de i '—tris-hidroximetilmetil-It4, id-bis(2~hidro~

- xietil )-2-nitro~p~fenilendiamina

s e b i + s 9

tedrico), de una pureza de,

H

aproximadamente 85% (manchs violeta en el cro-

natograma).

EJELPIO 18

¢

§HC(CHZOH)3

~-10

1
E(CHZCHZOH)2

Se mantuvo a reflujo

- 20 -

2

durante & horas una nezela
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HH
& 3%y,

RGN
4-fluoro-3-nitro-H,H-bis
(2-hidroxietil) anilina

tris=-hic¢roximetilunetilanina

igobutanol 33 0ml
agua 6 ml
5 carbonato e potasio 6,0 g
Después de enfriamiento, se filtrd un sdlido gomoso y se
-recristalizd en isopropanol.
§Rendimiento: 13,0 & de polvo de color azul oscuro {= 525
del tedrico), que contiene aproximadamente
10 ; 90% de produecto puro (mancha violeta en el
| cromatograma).
: BIEIPIO 19
éPreparacién de 1-/4-big(2-hidroxietil)anino-2-nitrofenil/
1 pirrolidine
w—
HyC CH,
7
i !
- ; -0,
2 :
| i1( GH,,CH,,0H)
g Se mantuvo a reflujo durante 2,5 hLioras una Les-
25 Ecla de:
4=Tluoro=3~iitro-H, i-bis(2-hidroxietil)
anilina 9,76 o
pirrolidina 8,52 3
etanol-azva (1:1) 100wl
30 (A continuacién se destild etanol, se aiiadié alzo de cloru~

21-7068 : - 27 hand



ro de sodio y después de enfrianiento en un refrigerador, :
ge separaron cristales, los cuzales se gecarocn en un dese-
cador.
Rendimiento: 12,0 g de a-ujos de color plrpura (rendimien—
5 to casi cuantitativo), punto de Fusidn T4 -

769C, crouatosraficamente puras.

BJEZPLO 20 :

. S T S e
Preparacidn de ﬂs/q-blsXZ-qlurox1et11)amlno-Z—nltroLen1l7

10 .norfolina E

o\

v ke

CT2 ?HZ 3

. |

CH2 /pha :

N §

15 . ! ?

i - i

“la02 %

;

: ! !

i v AT H

l\.((;hZCHZOH)2 ;

!

20 : Se mantuvo a reflujo durante 8 horas, una mez- !

: |

cla de: i

i

4=f1 voro-3-nitro-f,li-bis :

(2~hidroxietil)aniline 9,76 & i

|

morfolina 17,4 & !

|

azua 150 nl e

25
el total se extrajo con cloroformo y resultd por evaporacidn

en un baiio de vapor, un accite oscuro. Este se¢ szcudid con
50 ml de agua caliente y se decantd el asua. Esta operacidn

“se repitid varias veces hasia que se elimind toda la Mor- :

30 folina., Se obtuvo un aceite café, el cual después de secas

3
i

3

2207068 ! - 28 -
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do finalmente solidificd desnués de reposar varios dias.
Rendimiento: 4,9 g de un producto microeristaline, de co-
[ .

lor rojo-café (= 4035 del tedrico), punto de

fusidn 66 - 682G, cromatogrdficamente puro.

5
BJEMPLO 21
Preparacidn de 1-/4~bis(2-hidroxietil)amino~2-nitrofenil/
piperidina
|
! T
: 0112
{
10 ‘ 1¢” Nog
2‘ ‘4;2
: : it
; 1120\ CHL,
, 3
A
; -t
z 0y
15 :
| 1
7
11 (CH, CH,0H) 5
Se mantuvo a reflujo durante & horas una mezecla
i det
20 : 4~fluoro=3-nitro~il, i-bis
: (2~hidroxietil)anilina 9,76 g
| piperidina 16,8 &
agua 150 ul
"y la capa acuosa se decantd del aceite. La (ltima se¢ azi-
25 i $6 con 50 ml de agua caliente, y a continuacidn se decan-
46 el arva. Boto se renitid virias veces hasta que se cli-
mind toda la piperadina. Después de secgdo y reposo, cl
aceite cristalizd.
Rendimiento: 10,0 z de cristales de color anaranjado-caflé
30 (= 81 del tedrico), punto de fusidn 02 - C3EC

22.7.68 - 29 -



‘s f
cromatograficamente puros, ‘

EJELPLO 22

Preparacidn de NV, BT-bis(2-hidroxictil)=2-nitro—p—fenilen

5 diamina :

FH

P2

! :
10 H(CHQCHZOH)Z ,

Se calentd en un autoclave de acero inoxidable |

.en un zafio de aceite de 902C durante 20 horas, una mezcla

s des
: 4~L100r0-3-ni tro-1l, H-bis .
: (2~hidroxietil )anilina 97,6 g
15 é amoniaco acuoso concenirado 30 g E
H
:
'L presién méxima lograds fud de 4,9 — 5,0 kg/cma. Despuds
de enfriamiento a 52C, los contenidos consistieron de un é
‘lodo espeso de cristales de color café. Despuds de afiadir
20 40 g de FaCl, solido, los cristales se filtraron, se lava=
iron con asua fria y se secaron al vacio a 6020, E
 Rendimiento: 85,8 g de cristales metdlicos de color café |
- oscuro, punto de fusidn 103 - 1048C, que co-—
rregponde a U9¢ del teorico. EL cromatograma
25 i - (en papel y en capa delzada) nuestra uni cauen-—
' te huellas del material de partida. A
i
BJEHPIO 23 5
" Preparacidn de nitro-p-fenilendianing
30

22.7.68 - 30 ~
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el
1

--ii0

{
33
R,
Se calentd en wn autoclave de acero inoxidable
en un bafio de acelte de 1002C durante 22 horas, una uezcla

_de:

4~fluoro~3-nitroaniling 23,40 g
amonfzco acuoso concentrado 135 g

+

Ta presién se elevé a 5,97 kg/cmz. Después de onfriar a
'59, el lodo espeso de cristales obtenidos se molid en un
"mortero. Se Filtruron agujas finas, se lavaron con azua
fria y se secaron al vacio a GO2C.

‘Rendimiento: 19,1 & de agujas metdlicas, de color café os-
f curo , punto de fusidn 129 - 1302C, que co-
E rresponde a 83 del tedrico. Bl cromatogra-;
| mg, (en papel y en capa del:ada) nmuestra que
estég presentes huellas mds grandes de mate—

rial de partida que par: el ejemplo preceden-

1C.

BJELPLO 24

Preparacién de 4-i-lidroxietilamino-3-pitroccetanilida

I;' HCII20H2OH

~-1i0
2

1

HHCOCH 3

- 31 =



Se suspendieron 25 g de 4—fluoro-3-niﬁroanilinaé
en 250 ml de gzua y con buena agitacién se atiadieron gota;
a gota 70 ml de anhidrido acético. La mezcla alcarnzd una
semperotura de 452C y desvuds se calentd a 902C para con-
B pletar la acetilacion., Por enfrianiento a aproximadamentei
52C, se formd un lodo espeso de cristales, log cuales
se separaron por filtracidn, se lavaron con agua hasta neér

H
tralidad, y se secaron al vacio a 60 - 70%C, i

H

Rendimiento: 30,4 z (=95,77 del tedrico) de producto aceti-

10 ' lado de punto de fusidn de 140 - 142¢C, ;

Se calentd a reflujo (103¢C) y se mantuvo ahi duranie 15
‘ninutos, una nezcla de 19;8 g de este producto, 13,5 z de‘
~uoncetanolamina, 10C ml de ggua y 5,2 g de xa2003 anhidro.]
El color de la mescla caubid rapidamente del color amari—l
45 :11lo palido original al rojo-anaranjado intenso final, Des-
‘pués de enfriar a aproximadamente 52C, el sélido que se
‘separd se f£iltrd, se lavé con 550 ml de ajzua a neutralidai

v se secd al vacio a 602C.

‘Rendiniento: 22,5 5 de égujas finas de color anaranjado

20 : intenso (esto es 95 del tedrico), punto de

. !
_ fusidn 179 - 1802C; el punto de fusidn del pro-
t
i
§ ducto recristalizade (azua fué de 183 - 10590,
]
I

?Mediante ebullicidn con lia0H gl 105 la sustancia se convién

s

16 a la 4-F-hidroxietilamino-3-nitroanilina. ;

’

25
EJELPIO 25 :
%Preparacién de 4-n-hidroxieﬁilamino-3-nitro-p—toluensulfai
'nilida §
30 5

. 22.7.68 - 32 - :
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V?HGHZCHon

~No,,

WY

NHSO

2 3

Se mentuvo durante 30 minutos a 762C una mezcla

4-f1luoro~3-nitroanilina 15,6 &
! piridina 3wl
§ .
; isopronancl 70 9wl
! cloruro de p-togilo 25 3

{A continuacidn la golucidn se vertid sobre una mezcla de
}

125 wl de agua y 125 ml de hielo, por lo cual se separd

primero uwn preducto oleosc, el cual tan pronto solidificé

|y se recogid en el filtro, se nolid finamente en un mortef

?ro, se lavoé con agua @ neutralidad vy se secd al vacio a 60

709C,

‘Rendimiento: 30,9 g de producto tosilado eristalino, de

| color amerillo palido, ésto es 1003 del tebri-
co, punto de fusidn 147 - 14350C,

‘Se calentd a reflujo (1032¢) vy se mantuvo all dvrante 25

iminutos, una mezela de 15,42 gz de este producto, 7,0 & de

gmonoetanolamina, 50 tl de azue y 2,7 2 de L32003 (anhidro),

Bl color cambib de amarillo pdlido a café-anaranjado. Des-

%pués de sniviar a aproximadamente 52C, ¢l sdlido gue se

gevard se filtrd, se lavd con 270 ml de ssua a newbralided

v ce secd a neso consicnte. |

Rerdimiento: 8,3 g (= 5T del tedrico) de polvo annranja-

. 7 . - ",
do, punto de fusion 159 - 1002C, E1l punso de Ffusidn 10 ha
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canbiado después de recristalizacidn en agua isopropanol.f

Aungue la invencidén se ha descrito con referen—;
cia a sus formas especificas, ce enienderd que pucden ha-
cerse muchos cambios y modificaciones sin saslirse del eg-
piritu de esta invencidn.

Egta sclicitud que corresponde a las presenﬁadaé
en los Estados Unidos de América el 2 de noviembre Ge 196f
bajo el nimero 683.756 y el 8 de abril de 1968 bajo el nﬁé
mero 719.682, se acose a los beneficios del ariiculo 51 »

del vizente Istetuto sobre Propiedad Industrial.

s e ey

=
o
+3
=

; Los puntos de invencidn propia y nueva que se

e vomre o i

ipresentan para que sean obhjeto de esta solicitud de Paten<

!
ne t

!te de Invencidn en Bspaila, por VEINTE afios, son los si-
. ]
‘guientess

1.~ Un procedimiento para preparar nitro-p-fe-

mak. e e

‘nilendiaminas de la £érmula:

i
i

Z

e

_caraclerizado por condensar una fluoronitroanilina de lg

férmulas

- 34 -
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5 Y
con amoniaco o wna amina de la férmula HZ, en donde: (a)

1

'Yy 2 son -IR,B, o -7 >R , en donde (b) R, y R, son
2 NP 1 2
‘iguales o diferentes y son hidrdseno, radicales alifdti~

~cos wonovalentes, arilo, aralquilo o cicloalquilo, y (e)
10 :R3 es un radical alifdtico divalente.
2.~ Un procediniento de confornidad con la rei-
;vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la reac-.
cidn se efectia a una temperatura no mayor de aproximnada—
‘mente 1102C y a una presidn no mayor de aproximadanente
15 84 ke cu®.
: 3.~ Un procedimiento de counforuidad con la rei~
. vindicacién 1 & 2, caracterizado por el hecho de que se
_condensa aunonfaco con la citads fluoronitroanilina.
4.~ Un procedimiento de confornidad con cuzlquie-
20 Era de las reivindicaciones precedentes, czracterizado por
el hecho de aue tantvo ¥ como Z son —HR1R2.
5.~ Un procedimiensvo ce conformidad con las rei-
.vindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de gue Y
‘es -IR.R, ¥ Z es -H</\R3.
25 6.~ Un procedimientc de conformidad con la rei-
vindicecidn 1 & 2, caracterizado por el hecho de cue la

citada fluoronitroanilina cs de la férmula

30
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2

1
1( ClI,CiL,011) 5

T.- Un procedinmiento de conformidad con lg rei-~

vindicacidn 6,

cargcterizado por el hccho de que la citada

fluoro-nitroaniling se condensa con amoniaco. '

8.~ Un procedimiento de confornidad con la rei-—

vindicacidn 6 & 7, caracterizado por ¢l Lecho de que la ci-

tada fluoronitroanilina se condensa con uma amina primaria

. de la citada formula Ii%. :

%

9.~ Un procedimiento de conformidad coun la rei-;

. . . 7
indicacion 8,

anina primaria

10e~

vindicacidn 9,

-alquilamina es

11-‘

. vindicacidn 8,

“aning primaria

12e=

,da alecanolanina es monoetanolaming.

136

caractcrizado por el hecho de que la citadé
es una alquilamina. g
Un procediniento de conformidad con la reié
caracterizado por el hecho de que la ciﬁadé
metilamnina. 2
H
Un procedimiento de conforwridad con la rei%
caracterizado por el hecho de gue la citada
es una alcanolamina. g

]

Un procediniento de conformidad con la rei-

‘vindicacidn 11, caracterizado por el hiecho de que la citas

i
:
i
L}
i
-

Un procedimiento de conformidad con la rei-

;
‘vindicacidn 1 6 2, caracterizado por el hecho de que la ci-

tada fluoronitroaniling es de la féruula

1
i
i
'



5 IH,
14.~ Un procedinmiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 13, caracterizado por el heciio de la citada
‘fluoronitroanilina se condensa con amoniaco.
15.~ Un procedimiento de conformidad con la rei-

10 vindieneidn 14, caracterizado por el hecho de que la con-

;densacién se efectia o una temperatura comprendida entre

iaproximadamente 05¢C ¥y 1102C ¥ a una presién comprendida

entre aproximadanente 5,97 y 8,4 kg/cmz.
16.~ Un procedimieuto de conformidad con la rei-

15 vindicacién 15, caracterizado por el hecho de cue la tem-
jperatura es de aproximadamente 1109C y la presidn estd
icomprendida entre aproximadamente 7,7 ¥ 9,4 kg cmz.

17.- Un procedimiento de conformidad con la rei-
lvindicacidn 13, caracterizado por el hecho de que la cita-

30 Qa fluworonitrcaniling se condenss con una anina primaria
de la citada férnula HZ.

18.~ Un procediniento de conformidad con la rei
vindicacidn 17, caracterizado por el hecho de que la cita-
da amina primaria es una alquilamina.

25 L 19.- Un procedimiento de conformidad con la rei-
?vindicacién 18, caractcrizado por el hecuo de que la cita-
da alquilamina eg metilamina.
| 20.— Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindiecacidn 17, caracterizado por el heci:o de que la cita-

30 da amina srimariz es uwna alecaunolanina.
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21.- Un procedimicnto de conformidsd con la rei-
vindiegecidn 20, caracterizado nor el hecho de que la citaé
da alcanolamine e¢s monoetanclamineg.

22.~ Un procediniento para prepaerar nitro-p-fo-
nilendianinas.

Pal y como se ha descrito en la liemoria que an-:
tecede y para los fines que se han especiiicado.

Esta lemoria consta de treinta y ocho hojas es-~,
critas g madquina por una sola cara.

€9 Ju 195

ladrid s

P‘Al \
5 Ejchers
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