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PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE 4=~NITROSO~DIFENILAKINA.-
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-Segﬁﬁ”procédimiehtos ga@éralmenté conoeiGos, -

' ’;1a~{gpitroﬂOgdifenilamina se forma por'transppsicién de -
Nénit?béo;difén;laminalen;pfesengiéAdg deido clorhfdri-
¢o alcohdlico. Con $ato, la fenitrosomiifenilening se

5 presenta en forma de su sal de hidrocloruroce
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'foi se realiza la reaccion a.gran escala industrial ;A

1 ocuiren a veces descomp0siciones espontaneas incontrolables.

. Se ‘supone que los cristales del: hidrocloruro de 4—nitroso-'

difenilamina son termicamente inestables, si en 1a pasta

cristalina formada duraute 1a reaccion 1legan a- producirse

M

| recalentamiéntos 1ocales. Bsto “ocurre qiempre éuando el elen'q'

vado calor de reaccion no ee suficienfe vy uniformemenxe deg~
cargedo y es adicionalmente aumentado por la 1igera adhesian’{
de Jos cristalas a las wunerficiea 1nteriores uel recipiente |
de reaccion, La consecuencia de tal descommosicmon, en la '

cuel son lioeradas _aproxlmadamente 18 kilocalorias por. mol

ide 4—n1troso-uifenilamina. HC1 y la mlsma probresa inevit&-'

blemente en toda la masa de reaccidn, esxel rebosamiento de

espuma- de la calders bajo expulsidn de gases hitrosds Yy de

'écidq clorhidrico gaseoso. En esto, loa disolventes son eli-

' minados‘por-evanoraeién y en la caldera queda un residuo

6rasoso negro. ,
La transposicion de N-nitroqo-nifenilamina en el 1.

compuesto 4-nitroso fué variada en muchos gentidos., gobre

todo ha de observSrse severawente la equusién de apgua y

de hﬁmcdad, siendo que de o%ra manera llega.a-empeofarSe.

conside?ableménte,al rendimionto. Se describen prbcedimienﬁ

tos de"unaquIH ctapa, tales como aquel descripto én»la'

',Patente norteamericana ﬂo.,,.046 356, segun el cual no sola~

o ,mente 1a nitrosacion de difenilamina con nitrito de r'od:l.c,

gino tambien 1a subsi"uiente transposicion nor acido elorhi— g

‘:-drico son realizadas en solucién metanolﬂca absoluta.‘nqte o
.urocedimiento, ain embargo, ua un produeto de ba;o punto de ij'

}?jfusion._Ademas, el hiaroclorulo de A-njtroso-difenilamina

se presents en forma eristalina. %n 1a Patente norteamerica— ”
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| na No. ?.495.774, gse trata de evitar las dificultades conec-

- realizada en un alcohol que contiene més de 2 &tomos de car-

“tajas. lLos rendimientos disminuyen, operaciones complicadaq

tida fundida, se logra uus suspensidn. fina en el alcohol. Si

Qdifenilamina como una vasta criqtalina. Ademds de una elabo- |

| racién complicada, como Cesventaja ulterior, se presenta '

-ladao_;'ni

"lfproduccion de 4—nitroqo—difenilamina son llevadoq a cabo on
»un modo Operativo discontinuo y tratan de lo«rar una reaccidn |
fen lo poeible cuantitabiva. Durante las reacciones arriba men-

| .cionadas, el hidrqclorurg de 4—nitromo~aifenilamina se forma
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tadas con la severa condicidn anhidra por la adicidn de clo-
ruros de écido que en la reaccién con agua hacen que se for-
me dcido clorhfdrico. La Patente norteamericana No. 2.7824235

déacribe un'prdcédimienfo,.en el cual la tfanbposicién es

bono. Enfonces puede’ emplearse hasta dcido clorhidrico 8CU080.

lise modo operativo, gin embargo, tlene con*iderableq desven—

de purificacion gon necesarias, la recuperacidn del disolven—
46 es dificil y la cantidad reaccilonada, calculada sobre el
dcido clorhiérico, ea extremadauwente baja. Trata de subsanar
éstasudesventajas 1la Patente norteamericana Ho. 3.429.924 que
describe la transposicidn, partiéndose de Hend trogo—difenila—
mina, ‘en un alcohol de bajo peso molecular, en cuyo procedi-

mtento por inyeccion, mediante ung bomba, del material de par

bién de esta manera se obtlensn buenog rendimientos, pero .

tambien en este caso ge forma el hidrocloruro de 4-nltroso=

la necesidad de tener ‘que apliear ﬂ-nibroso—difenilamina ais-:

Todos esog procedimientos de referencia para 1a

en estado cristalino y causa las desventajas al principio des+

critag.
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', loq criatales del hidrocloruro de 4—nitroso—difenilamina pue-
1 la reaccion no ge- precipite de la solucion. 31 bien una deg-

i composicion 1enta ael hinrocloruro, al traba;arse en solucio-.
‘nes; ya comienza en un momento mucuo mas temprano, nero se

,poslciones de desarrollo incontrolado, como lo es el caso si,t

-eloruro.

deducirse que la Gescomposicidn de la suspensidén de hidroclo-

- temprano, al trabajarse en solucidén, debe procurarse que los

’-fde la; N—nitroso—difenilamina, sino tambien de aqualla del
facido clorhidrico. A-fin de- 1ograr por una alta veloeidad
i:de reaccion un tiempo corto de reaocion, a una temperatura _
' dada de reaccion, por un. 1ado, puede aumentar o 1a coucentra—i "

oidn del acido clorhidrido, debiendo ‘adaptarse la. eantidad

ide disuelto. Por otro 1ado, puede aplicarse una concentracion B

" elevada de la N—nitroso—difenilamina ¥ efeotuarss intennionalw>”

.x—'i ;
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Ahora e’ ‘ha encontrado ane la descomnonicion de :

de ‘ger- evitada, si g0’ procura que el hidrocloruro formado en

a"uanxa esta, desvenmaja, en vista de que no ocurren descom—r .

durante la reaccidn, ge precipltan los cristales del hidro-

pit:] Figﬁra 1, muesﬁré 1a'ést§%ilidad'de hidréclorp~;
ro de 4-niiroso-difenilanina en solucidn de metamol bajo adi-
cidn de deido clorhidrico? donde a 40°C la proporcidén molsr
de 4~nitroso-difenilamina a dcido clorhidrico es de 1 3 2. De
la Tabla I de la Patente norteamericana No. 3.4?9.924’puedé

ruro de 4-nitroso-iifenilamina comienza mds tarde.

“En vista de las descomposiciones que ocurren nds -

tiempos de reaccidn gean még cortos posible. La velocidad de
reaccién-a ﬁna “temperatura dada de reaCQién ¥ con:disolven- R

tes dados, es depenﬂiente no solamente de la concenﬁracion

";de alcohol de tal modo que el hidrocloruro que 8e. forma, que-"i
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-mente la tfanaposicién de tan sbiovuha'parte, vale declr,

aleohdélica de deido nlorhfdrico, eventualmente en mezcla

de la 4-nitroso~cifenilamina queda disuelto en el medio

~de reaccidn.

butanol, isobutanol, octanol, decanol o ciclohexanol; sin

~ de esta serie, dado que on ellos la solubilidad del hidro-

“cloruro es la més ventajosa. Los alcoholes pueden ser apli-

: inmiaéible con asua. Como diqolventea orzanicos sean mencio- _
-vnadoq hiarocarburos aromaticoq eventualmenme sustituidosa .
>f-con 6 a 8 atomos de carbono, taleg como por ejemplo bence—v_vg
“ﬂno, tolueno, xileno, nitrobenceno 0 clorobenceno, asi como o
'hidrocarburos clorados con la?2 atom0q de carbono, tales

.como por ejemplo cloroformo o tetracloruro de carbono. Pero

'Aila cantidad del aloohol, rQSpeotivamente de la mezcla de di- -

H
:

realizar la reaccidn con redudida cantidad reaccionada.
As{ la invencidn se refiere & un nrocedimiento
nara la nroduocion de 4~nitroso—difenilam*na a partir de

N—nitrogo—ﬂifenilamina por transposicidn en una soluei dn

con un dlmolvente or~Anico inmiscible con agua, caracteri-
zado pérque ge impide la geparacldn por cristalizacidn del
hidrocloruro de 4=nitroso-difenilamina formedo, eliidiéndo-

ge las condiciones de reacoién de tal modo que hidrocloruro

’ 51 me trabaja a una-concentracién elevada de dci-
do olorhidrico, se lo:sran rendimientos altos en tiempos cor-
o3 de reaccidn sin formacidn uotabls de nroductos secunda-
rios. Como alcoholes pucden emnlearse alcoholss lineales,

ramificadog y;aliciclicos con 1 a 10 atomos de carbono, ta=

leg como por .cjemplo metanol, etanol, propanol, isonropanol,

embargn, ge orefisren losg aleoholes de bajo peso molecular

cados eventualmente en mezcla'con un>disolven+e owgénico
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;solvanxes debn aer adaptada a la dantidad del hldrocloruro de,f’

'_de que de-otra manera-la velocidad de reaccion diqminuye.

'mol. de N-nitroso-uifenilamina ge eunlea preferiblemente hasta.

minado por 1la solubilidad en el corxespondiente alcohol o en |-

_'1a mezclag:El tiempo de_reac010n asqiende:a hamtaJQ MOIESy

,temperatwfas de reacoién es de entré b@ y 658C, prefcrible-
‘mente entre 15¢ y 552C. Cuanto mds alta ‘g eli)e la tempera— 1
. tura de reaccion, tanto mas corﬁoq qeran 1os tiempos de. reao—
'. 01on nece“arios a una concentracion daﬂa de acico clorhidrico.I

- Asf, por eaomplo a una temperatura Ue reaccion de 40"0 y a-

1 una pronorcion de aciuo clorhidrico a N—nitroso-cifenilamina

4—nitroso~d1fenilamina formauo, de tal modo que queda garanr

tizada una solucidn, tuedando iiaado ol l{mite inferior por-

‘ la gsolubilicad del hidrocloruro en el respectjvo alcohol .o . |

en la renpectiva mezcle dlsolvente. Sin embarfo, conweniente-
mente se trabaja con un pequefio exCeqc de alcohol 0 mcacla
disolvents que, deblido a-la caida de la conodntracion de los

reactivos, no puede ser extendido arbltrariauente, en viqta

~ La proporcitn molar ae 4cido clorhfdrico a Fend tro—
so—difenﬁlamina>no estd 1limitada hacie arribaj acaso existen
1{mi tes impupﬂtoq desde el punto de vista economico, en vir- i
tud de.cue el acido clorhidrico en exceso debe ser neutrali- f
zado por élcalis, e impuestos por el efecto Ge desalars Bl
1{mite inferior es_depéndiente del tiempo Ge .reaccién, de la

temperatura Je reaccidn y del dimolveute elegido. Por cada

20 moles de dcido clorhfdrico, de nrefarencia bién e@pecial,
hasta 10 moles de- deido clorhidrico. Bl combtenido del aoido
clorhidrico en la solucidn alcouolica o la mezcla dimolvente .

agclende preferiblemenie a entre 1 w—en peso ¥y el valor deter-

preferiblemeh$e a hasta ? horas;'se:ajus%ala laq'elééﬂdasg .

=311 en 1a me7cla de mebanol/benceno hasta tiempos de reac—
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 introduccién de la solucidn de reaccidn en una lejim de élca-

‘8, eventualuente despuds de la separacién del disolvente

.| mina por adicién de 4cido. La.4-nifrqso-difenilamina tiene

con una alcvada ooncentraoion g Wenitroso-dfenilamina v

- tldad reaccionada, eg conscﬁuida de tal manera que, rcaliza
rﬁfdg la transposicion, 85 aﬂreaa una solucion acuosa de lejia
“Edé,alcali ¥ se transfiore el materia? (e partida no transpues~
to-aun disolvenie inmiscible con agua, que nuede ger fame -
;bien L. alcohol inmiacible con agua. Convenioniemonte ae |
o ;-_agrega de antemano un disolVente correqnondiente. Como disol— i
'Evanbes ﬂnmiscibleq con agua, se emplean 1om ya mencionados
fhidrocarburos aromaticoq eventualmente asustituldos, aq{ como

'3103 hiurocarburos cloradoa. Alcoholes inmiscibles con asua

.son alcoholeq con: 4 a 6 atOmoa de carbono, tales como por

Ia elaboracidén procede por newtralizacidn o por

1i en exceso, dado que la 4-nitroso-uifenilamina en su forma

de oxima es soluble en dlcalis. le la solucion alcalina acuo-
inmiseible con agua, puede obtenerse la d-nitrosq—difgpilg-"

wn punto de fusidn nitido y es soluble en alcalis sin dejar
ningmin residuo.-Una purificacién ulterior del producto no es
no cegario. -

La solucién alcalina, sin embergo, puede aer mometi~
da tembidén diréctamente'a una reduccidn s la 4-aminodifenile -
amina segin procedimientos conocidos.

Si} al trabajarre en golucidn, han de evitarse ele-

vadag concentraciones de dcido clorhi(rico, debe trabajarge

ofoo+uar"e 1a fr?nqnosiojon golamente en parte.

Ta recuperacidn de la parte no trenspueste del ma—

terlal de partida,-neoesaria debilc 2 la reduccidn de la can~ |
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eaemplo, butanol, - iqobutanol o hexanol.
En estOS disolventes aueda Lisuelta la N—nitroso-

difenilamlna no transpuesta, nlentras que la 4-nitroso-dife- |

| nilemina en forma de‘dxima soluble en-lajfa de"éléalis puede |

ger extraida como sal alcalina. La 4-n1troso-difenilamina

1ibre puede mer obtenida directpmente por neutralizacion

f.de las qoluciones alcalinas. Pero 1la solucidn de sal alcali~ .

na puede ger tambien reducida a 4~amina—difenilamina segun

_ procedimientos conocidos.

La fase organica oue ‘contiene todavia la parte no
[}

:transpuesta de I—nitroso&difenilamina, puede ger enriquecida’

con la canmidad de difenilamina neoeaaria para restablecpr

la concentracidn originel y se la puede ‘hacer reaccionar con

las oantidades, calouladas sohre difenilamina, de acido suly

. firico dilufdo y de una golucidn acuosa alcalina de nitrito.,

asi, segun procedjmaento conocido°, la aifenilamina puede

" ger sometida. 0°91 cuantitativamente a la nitrosacion. De

eata manera,se ‘obtiene una solucidn con una concentracidn

original ‘de material de partiﬁs_qué puede'volver‘alaplicar-

se a la transnbsicién con una solucién. aléohélioa de doido

clorhidrico. Le fase acuosa pq,ﬂeparada y desachada. |
’ Bate tipo de la realizacién de procedimionto. ee

of rece especlalmente para un modo ouerativo conminuo. A en 1te |

'objeto, las etapas 5ndividuales arriba inﬂicadaa son conso- o
; tadas en serie y las soluciones son conducidas eh un cﬂolo'?
i(Los numeroq indicadoe ne refiere a 1a Fi ura ) Ni+"oqaci6ni;
‘ _'de difenjlamina a N—nitroso—difenilamﬁna sepun nroceﬂiminn—-':

1 tos conocidos de dos fases (7), separacion.de faqea (16),

transnoqicion ﬂe 1a faee organica con qolucion elcoholica "~

de acido clorhidrico en una caniidad reaccionada determina-*f"
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da, por eleccion de 1os parametro" de ensayo, tales como
por ejemplo temperatura de reaocion,;tiempo de permancncia
y_cantidéd de deido clorhidrico (2), slcalinizacidn de la
solucién con lejfa acuosa de sosa (3), separmcidn de Fuses
(5) y devolucidn de la fase orgdnica a la nitrosacidn (7),
donde por adioidn de la cantidad-de{difenilamina,(6) fijada
por ia centidad reaccionada se restablece por nitrosacidn
"la concentracidn de partida.

Los nimeros de referencia 1, 4, 6, 8 y 9 indican
los reciplentes de provigidn para solucidn alcchdélica de. dci-
do clorhf{drico (1), solucién acuosa de &lcali (4), difenila-
mina (6), solucidn slcalina de nitrito (8) y dcido sulflri-
co diluido (9). Los nimeros 11 y 12-se refieren a la descar—
ga de 4-nitroso—Gifenilamina (11) y de aguas residuales (12).

Para lé explicacion del procedimienﬁo,,la'wigura
2 representa en una vista esquemética‘una planta para el tra-

bajo continuado. Los numeros jue eparccen en la fisura,

vqindican'

1)_deposito para. la golucidn alcoholica de dcido olorhivrico

3) recipiente mezclador

4)‘deposito para la ‘solucién acuosa de dleali

| .5) separador de fases .
i-6)rdép6sito'pafa difenilamingfﬁ

17 aparato de nitrosacién _ V
??8){deposito para, 1a solucion alcalina de nitrito
' -9j*depos1to para dcido- sulfurico diluido
V';,flp)fseparador de fases’

: 11) .-'solucion alcalina de 4-nitro<:o-(iifenilamina

-125,aguas residuales.
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_Naturalmehte,,el,procedimientorsegﬁn la invencién

no estd limitado a la ilustracién descripta.

La transposicién procede a -temperaturas entre 02

¥ 652, preferiblemente entre 152 y 552C. A causa del eleva¥

do calor de reaCcién, debe logrurse una buena deacarga de

calor, tal como es garantizada en una caldera bidn refri«e— '

‘rabls, en une caldera en cascada, en un ‘tubo de reacci6n;~

0 en una planta de circulacién, in el ‘modo operativo tanto -

‘discontinuo, como obntinuo, se mezela ls N—nitroadedifeni;

© lamine disuelta en un disolvente orgdnico immiscible con

agua con una solucién alcohblica de &cido elorhidrico (en

forma contfnua) de tal modo quo el tiempo (medio) de perme-

-nencia,en el aparato es o hasta 4 horas, preferiblemente .

8 hasta 2VhQrés,Agiendo,al conﬁenidoAdél dcido clorhidgicovj

“en solucidn alcohblica, respectivamente en la mezcla de. di-

‘solventes, de entre 1 % en peso y el valor determinado,pdr

la solubilidad del 4cido clorhfdrico en ei alcohol, respec=~
tivamente la mezcla de disolventes. Por cada mol de N-nitro-
go-difenilamina se emplean hagta 20‘molés,,preferiblementg
hasta 10 moles de fcildo clorhidrico. | '

En la subsigzuiente alcalinlzaci6n (continua), 30,

’ emplea por lo menos la cantidad de éloali ﬂue es neéSSQria,

:pqra neutralizar el 4cido clorhidrico y brdnsformar la 4—ni-f'

troso-dlfenllamlna en su gal- a*calina. Un. exceso de élcali

| no perjudica y hasta puede ser de ventaja para conyrarresuar ,

& una hidrélisis. La nitrosacién (cdntinua) de la difenila~

fmina agregada puede ser efcctuada a 15-1790 en. el procedl-. .

' ;,mlento de 2 fases por adicién (continua) de écldo sulfﬁrico

dilufdo y de wna solucién acuosa de nitrito aé eodlo.

S1 se veeliza 1o reaccifn & wna trensposicién par-
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j-éialy la cantidad reaccionada puede variar dentro de 1limi-
"tes amplios y es enteramente conbrolable por la elsccién

. R - ot N
‘de los perémetros de .ensayo, tales como por ejemplo la

" tidad de 4cido clorhidrico; Estd entre 5 y 95 %, preferi-

'material de partlda. 31 se la devuelve, la contidad total-
" reacclonada es dependiente delrnﬁmero de devoluciones. asi,

vlé»misma asciende por ejemplo a un 90 % en el caso de una

' >.es~excelente, de modo que la solucidn alcalina puede ser

»lizacién puede ser elaborada a 4-nitroso-diien11am1na. Deg—

;fpués -de 1a reduccién 4—aminod1fenilamina gsegln procedi-

el alcohol apllcado.

tempergtura de reaccién, ol tiempo>de<pennanehcia y la2 can-

blemenxe entre 10 y 90 Y. Si ge élige'una cantidad reaccio~
nada. relatlvamenbe brande, uno puede decidirse a no devol-

vor la cantidad restante sino ae elaborarla a formar ol

reaceibn al 47 % y de 10 devoluciones, a un 93 % en el ca-
gso de 15 devoluciones., ¥l nﬁmerokdé,devoluciones es deter-
minsdo ten solo por la cuote de eﬁriquecimiento de los pro-
ductps gecunderios que merma la calided. La descarga por
esclusa de estas impurczas puede ser efectuada tanto pof
una descargs totel y renovacién de la solucibn gastada a
determinados intervalos de tiempo, como también por extrac-
c16n ¥ renovacidn continuada de un determinado vorcentaje [

de la solucléh. Ia solucidn gostada pucde ser entregada a

1

la recuperacidén del disolvente y a la claboracidén de N~nitro
go-difenilemina no reaccionada.

La calidad de la 4-nitrogso-difenilamina formada

enxr@gada directamente e la etapa de reduceidn o por noubra~

mientos generalmente conocldos, nuede recuperarse también

La ventaaa del procedimlento geglin la 1nvenci6n
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-miento ge presta excelemtemente bién para la aplicacién el

' cuenta-gotas, se h&cen eonfluir 1as solueiones de 75 g de

cipitado, se lo 1gva,con agua ¥y se lo seca. Serobtienen T0 g

reside, por un lado, eh_que se evita la descomposicidén eSanJ
ténea, graclas a lo cual la transpoaicién se:desarrolla con | .

seguridad-también'a gren - escala. Por;otrO»ladb, el procedi-

trabajo en forma continuada que al mismo tiempo- 1mplica una -
mejor descarga del calor. No en ﬁltimo término, se ofrece la
ventaja de poder realizar todo el proceso, gin alslamiento

de etapes intermedias, siempre en un medio 1£qu1do.

La 4=-nitroso-difenilamina es un 1mpor¢ante produc— |

to intermedio para la pxoduccidn de agentes protectores,con—;
tre envejecimiento para caucho natural y/o sinmético, los cug_
les pueden,ser obtenidos después de.la reduceién a 44aminodi;
fenilamina y subsiguiente ulquilaoién, segun respectivos Pro~
eedlmientos conocidos.
- La tronsposicidn seglin el invento se exnllcaré aho-
ra enAbase a unos ejemplos. in el ejemplo de la reallzaq16n .
continuada, todas las indicaciones cuantitativas se fefiereﬁ
a cantidades de paso por hora. | | |
B . ' Bjemplo 1. t
In uﬁ recipientefde reaéci6njprovistb de. un dispo-

sitivo agitador, de un term&metro interior’y‘de=dos embudds

N;nitroso-dlfenllamlna en 275 ml de benceno y de 60 g de éci- '
do clorhfdrico en 230 g de metanol, mantenléndose 1a tempera-
tura a 402C. A esta temperatura se sigue:agifahdo}&uranfe |
otros'iQrminutos.>Sﬁbsiéuient¢ﬁente'ée hace entrar 1o solu-
ciGn,:bajo'buéna refriperacidn en lejde de 5084 acuosa en ex-
ceso, se agite blén y se separan las fases. Se aJusta la fase

acuoso-alcalina ‘al pH de 7 a 8, se recoge por succidn el pre-
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de 4-nitroso~difenilamine (93 5) del P.T = 143~1442C que

de 4—nitrosd-diféniimmina (86,5 %) del P.f. = 142-1442C que

se disuelve en acatona con color amarillo.

| mina y se agrega una solucién de 33 g de fcido sulfdrico con-

| debajo, del nivel de la mezcla de reaccién. Subsiguientemente

f'redccldn llegue & ‘gor de 30 minutos. Después de lu separacién

-13-

412458

se disuelve en acetona con color amarillo.

' Ljemplo 2 ‘ )

) 3e procede como en el‘ﬁjemrlo 1, pero en lugar de’
60 g de HOl, se emplean 40 g y, en lugar de 10 minutoq, ge
anlta durante 30 minutos.. Se obtienen 66,2 g (88 ,.) de 4-ni-
trogo-difenilamina del P.f. = 144-1459C que se disuelve en
acetona con color amarillo. |

| L empio 3e
de procede como en el Ejemplo 1, pero en lugar (e o
60 g-de IICL, se emplean 80 g y se trab&ja.a 252C 'y no a 4(9C.
Se obtienen 65,8 g (08 ,.) de 4fnitréso-difenilamina del P.f.
= 144-14590 gue se disuelvé en gcetona con color'amarillo.
sjemplo 4.
Se procede como en el Kjemplo 1, pero en lugar de

60" g de HCl, se emplean solamente 40 g. Se obtienen 64,9 &

" La fase bencénica se mezcla con 45,5 g de difenila-

centrado en 200 ml dc¢ agua. Bajo buena agitucidn a 15-172¢
se instila una solucidn de 24,8 g de NaNO, en 130 ml de agua

'

se aglta a 1a misna temperabura hauta que el tiempo botal do

de iases, ge qplica la fase bencénica como arriba a lo trang- )
posici6n, ge desecha lu fase acuosa. chpués de la elabora-
cién se . obblenen 62 g de 4—n1tropo~dilenilcm1na (83 /) del
F.f. = 143-14490, que se dlquolvc an acctona con color amarie

llo. o ' I
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‘fbomba, 8e. hace entrar e solucién foxmsda continnamente en .

~en un recipiente mezclador de paredes dobles énfriado con

do y 800 ml- de egua) y de 850 ml de una solucién de NaN02 '

- de nitrosacién,Aés separ:da en un separador de .trubajo conti-

- Bjemplo 5. :
Para iniciar, se prepara una solucidn de-550 g

de N_nltroso-dlfenllamino en 935 ml de benceno. lNediante unar}'

wm reczpiente de paredes aohles de una cdpacldad de 410 ml. Vjiﬁ

Tumblén en forma oontlnuada, mcdlante una bomba, se aérega

una solucldn de 134’ & de deido clorhidrico en 785 g de me— 1;7.
tanel = 1060 m1? gue-se prepore ba;o»buena refrigeracidén.

Por_cpnexién_dé unAféImdstatOICOn el refrigeradof_del.re— 7
cipiente dg_fe@éci6n, ge manbiene una témperafura de 409C, -
21 tiempo medio de permanencia es de 10 minutos. Ie golucibn

que sbandona el recipiente de transposicién, es glcalinizada|

agua de refrireracibn, por edicién dosificada cénﬁigua-de
200 g de NeOH en 1,5 litros de agun = 1,51 litros bajo agi-
tacidn. Bl tiempo medio de permencncic es aquf de 30 minu-
tos, Por un traspaso continuo efectﬁado mediante,unarbomba,
la nezcla de fases entrs subsiguientemente en un separador
(1985 nl1, tiempo medio.de quedada 30 minutoé), en el cual
las fases,soi_separadas continuamente;.Ld fase bencéniea;es_"
enriquéc;da,éon 220 g de difenilamiﬁa’j es_entfegéda al apa-
rato de nitrosaciéh.:En el recipiente de reaccidn pr6§isto dé
refrigeracldn ¥y de un agltador, por adlulén continuada dosi—

flcuda de 850 ml de H2804 diluido (130 g8 de H2804 concentra—

(97 g de NaH02 N 820 ml de agua) 8 15-172C, ge produce wna
nitrossoién de la difenilamina. El tiempo de permanencia

es de 30 minutos. La mezcla de fases que abandons el equipo

nuo (tiempo meaio,de~quedada 30 minhtos). La fase bencéﬁica
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"PROCEDIMIENTO PARA LA PIOLUCCION D& 4-NITROSO-DIFLNILAMINA;

| sicién en solucién alcohéliéa de 4cido clorhidrico, eventual-

(1400 ml) vuelve continuamenje al aparato de nitrosacién.

La solueidn scuoso-nlealine normelmente pasa di-
rectamente a lo subsiguiente hidrogenécién pera formey 4-smi-
nodifenilamina, Para el cdntralor_de‘la calided y do cantided
reacclonada, se elabord la cantidad forﬁada en una, hore,
ajustdndose o wn pH de 7 a 8 mediante sdicidn.de HCl, reco-
gibndose a suéeldn la 4-nitroso=difenilamina precipitada,
lavdndosela con agua y secandolé. Se obtuvieron 258 g (47 %
de cantidad reaccionada) del PF.f, = 142-1432C. La sustencia
eéAtotalmente goluble en NeOH al 35 » y da en acetona una
golucidén clara amarilla..

NOTA

Descrits suficiéntemente la,naturalgza,del invento,
asd como la maners de realizarlo en 1la ﬁrdctica, debe hacer—
se constar.que las dispogiciones anteridrmentc indicadas, gon
gusceptibles de modifibacionés de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. Tembidn e hace constar que el
invento correspon@e a una Solicitud de Fatente, presentada
en Alemania, con fecha 9 de Kerzo de 1.972, bajo el némero
P 22 11 341.3; acogiéndose por lo tanto a los benoficios que
conceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo lo
que oonatltuye la egencia -del referido invento y por lo que

se solicita Patente de Invencién por 20 afiog en Lspaiia, sobre

caruoterizéndoso por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para 1a producc16n de 4-nitroso—

difénilamina, a pariir de N-nitroso-difenilamina pox transpo—

“»

mente en mezcla con un disolvente orgdnico irmiscible con agua

caraeterizado pdrque-ée impide una seﬁaracidn del hidrocloruro
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A de 4—nitroso;difenilémina-por cristalizacién, pbr elegirse

de la 4—nitroso-d1fen11&m1na quedﬂ dlsuelto en el medlo de

reaccidn. -

. terizado: porque la reacoi6n ge efectﬁa o una elevada concen-—-

caracterizado porque la reaccién se efectla en forma conti-

~ caracterizado porque se aplican hasta 20 moles'deVécidofcloﬁ-r

ciGn de hasgta 4. horas.

5, ¥ 6,‘oaracter1zado porque la rea0016n ge efectiia a.una

| difenilamina, tal y como gueda sustancialmente descrito en

1 la presente Memoria.

1as condleiones de reaccl6n de tal modo que el hldrocloruro

e Procedimiento segin la. reivindicaciénvl, carac=|

tracidn de N~n1troso-d1fenllqm1na y ele«irse 1as condlclo- '
nes de reaccién de tal modo que sextranspone_tan s0lo una
parte de la N-nitroso~difenilemina, '

3.~ Procedimiento segln las reivindlcaciones 1 y 2,

nuads.

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,|

nfarico por mol de N—nltroso-difenilamlna.’}‘ '

5yf.Proqed1m1ento segin las reivlndlcaclones 1 ¥ 2,'

'caracterizado'porque,se trabaja a una temperaxura de reacclén..,'

entre 09 y 6590. . ,
6o Procedlmiento segﬁn las reiv1ndieaclones ly 2, '

caracterizado ponque ge lleva. e cabo con un tlempo de reac—

'7-% Procedlmlento segin la relvindlcaeién 2, carac-"'
terizado porque la cantldad reaccionada esté 00mprendida en— -
tre 5 y 95 %. : )

8.~ Procedimiento scgﬁn los reivindicaciones 1, 4,

elevada concentrocidn del dcido clorhﬁdrico.

9.~ Procedimiento pura la produceién de 4-nitroso-

PN
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