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PATENTE DE INVENCION 

Case Ns 24.586

40̂ 6.'

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DINITROANILINAS.

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Es­
tado de New Jersey, EE.UU. de A.

La presente invención se refiere a un nuevo proce­
dimiento para preparar ciertas 2 ,6-dinitroanilinas her­
bicidas. Se refiere además a ciertos intermediarios de 
anilina N-alquilados que son particularmente útiles y nue 

5 vos compuestos, así como a un método para la preparación
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de dichos intermediarios de anilina N-alquilados. Final­
mente, la presente invención se refiere a un método para 
N-alquilar aminas aromáticas para producir compuestos úti­
les en los métodos de nitración precedentes.

. Tal como se ha mencionado antes, el primer aspecto 

de esta invención se refiere a un nuevo procedimiento para ¡ 
la preparación de 2,6-dinitroanilinas N-alquiladas y H,M- 
dialquiladas que son útiles como agentes herbicidas.

Los compuestos de 2,6-dinitroanilinas N-alquiladas 
y N,N-dialquiladas, que se preparan por el nuevo procedi­
miento de esta invención, se representan por la fórmula:

donde Y representa alquilo C^-C^, halógeno, CF^; Z es hi­
drógeno, halógeno, alquilo C^-C^ o alcoxi C^-C^ y alquiló 

monosubstitufdo en el que el substituyante es halógeno, ó 
alcoxi C^-C^; R^ representa alquilo C^-Cg (de cadena recta 
o preferentemente ramificada), cicloalquilo C^-Cg, monoha- 
loalquilo C^-C^, o alcoxialquilo en el qué el grupo alqui­
lo es Cj,-C^ y el grupo alcoxi es C^-C^; y Rg es hidrógeno 
o uno de los grupos de R^.

Substituyentes alquilo rectos y ramificados ilustra­
tivos de esta invención son metilo, etilo, n-propilo, iso-
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propilo, n-butilo, ¿-butilo, n-pentilo, n-hexilo, 2-penti-  ̂
lo, 3-pentilo, ¿ec-butilo, 1-etilpropilo y similares.

Son grupos cicloalquilo ilustrativos los grupos ci- 

clobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo.
Substituyentes de halógeno ilustrativos son los gru- t

pos flúor, cloro, bromo y yodo. !
}

La preparación de los compuestos de la fórmula I se 
llevó convencionalmente a cabo por una reacción de despla­
zamiento nucleofilico entre 2,6-dinitro-l-halobenceno apro­
piadamente substituido y la amina apropiadamente substitui­
da. La reacción de desplazamiento se efectuó por calenta­
miento de los reactivos, de preferencia en un disolvente 
aromático entre 50°C y 150"C.

La preparación de 2,6-dinitroanilinas N-alquiladas 
de fórmula I de alto rendimiento por nitración de anilinas 
N-alquiladas no está revelada en lo ya conocido. Métodos 
conocidos para la preparación de 2,6-dinitro-anilinas ter­
ciarias, donde ambos N-substituyentes son haloalquilo, im­

plican la nitración con parlo menos un exceso de cinco ve­
ces de ácido nítrico, que se halla presente al comienzo de 
la reacción en una concentración de 50 % a 90% y en una 
cantidad para dejar una concentración de ácido de 50 % al 

final de la reacción, en presencia de una cantidad catalí­
tica de un material generador de ácido nitroso o ión nitri­
to.

La nitración de anilinas secundarias N-alquiladas de 
alto rendimiento en posiciones 2 y 6 sin bloqueo previo del 

átomo de hidrógeno remanente en el nitrógeno, por acetila- 
ción por ejemplo, es inesperada en esta técnica.

La presente invención provee un procedimiento segu-
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ro y eficiente para la conversión de las anilinas N-alqui- 

ladas correspondientes, o sea los compuestos de la fórmula 

II:

donde R^, Rg, Y y Z son tal como se han definido en la fór­

mula I anterior y W y V son hidrógeno o nitro siempre que 
W y V no sean ambas nitro.; a compuestos de 2,6-dinitroani- 
lina N-alquilados de fórmula I. En el procedimiento de es­
ta invención un compuesto de fórmula II es nitrado usando 

la composición nitrante de tres componentes definida más 

abajo y convirtiéndola luego con alto rendimiento a una 

mezcla de un compuesto de fórmula I y donde Rg es H a la 
N-nitroso-N-alquilado-2,6-dinitroanilina. En la realiza­
ción preferida de este procedimiento la mezcla de nitra- 
ción se trata adicionalmente con un agente desnitrosante 

para convertir el subproducto N-nitroso al correspondien­
te compuesto de fórmula I en aquellos casos en los que es 

necesario.
Loa agentes nitrantes empleados en el procedimiento 

de la presente invención se representan gráficamente por 
un trapecio que tiene el área definida por las lineas que 
conectan los puntos correspondientes a: 60% HNO^, 8% HgSO^,
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32% HgO; 50% HNO^, 35% HgSO^, 15% H^O; 2% HNO^, 68% HgSO^, , 

30% HgO y 2% HNO^, 20% HgSO^, 78% HgO. Cada uno de estos 

valores representa un porcentaje en peso real.
Las composiciones nitrantes de tres componentes pre­

feridas están comprendidas dentro de un trapezoide que tie- ¡ 
ne el área abarcada por las lineas que conectan los puntos ! 
correspondientes a: 45 % HNO^, 19% HgSO^, 36% HgO; 45% HNO^j 
36% HgSO^, 19% HgO; 20% HNO^, 52% HgSO^, 28% HgO y 20% HNO^, 
27% HgSO^, 53% HgO. Cada uno de estos valores representa 

un porcentaje en peso real.
La cantidad óptima de moles de ácido nítrico por mol 

de compuesto II dependerá del compuesto a ser nitrado y la , 

composición del agente nitrante empleado. En general, los 
compuestos de la fórmula II donde W y V son hidrógeno se 
nitran preferiblemente usando de 2,2 a 5,0 moles de ácido 
nítrico por mol de anilina N-alquilada. Dentro de esta am­
plia gama, la gama de desde 2,5 a 3,5 moles de ácido nítri­
co se prefiere generalmente. Donde W o V es nitro, se pre­

fiere emplear de 1,2 a 4,0 moles de ácido nítrico por mol 
de anilina N-alquilada. Dentro de esta gama, se prefiere 
generalmente la gama más estrecha de 1,5 a 2,5 moles de áci­
do nítrico. La relación molar de ácido sulfúrico a anili­
na N-alquilada usada en las nitraciones de la presente in­
vención puede variar de manera ventajosa entre 1,5:1 a 
15,0 ;1 , pero de preferencia varia entre 2,0:1 a 10,0 :1.
En una base de porcentaje en peso, estas gamas de ácido sul­
fúrico corresponden desde aproximadamente 30% a 70% con una 

gama preferida comprendida entre aproximadamente 35% a 65%.
Se ha hallado que la cantidad de agua presente en la 

mezcla de nitración es un factor importante en esta inven-
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ción y ae relaciona con la temperatura óptima. En general 
laa mezclas de reacción que contienen altos porcentajes de 
agua requieren mayores temperaturas de reacción. La canti­
dad de agua en la mezcla de nitración de partida debe ser 
desde aproximadamente 15% hasta aproximadamente 78% basa­

do en el peso de la mezcla de nitración. Una temperatura 

suficientemente elevada debe emplearse para convertir cual­
quier N-alquilada-mononitroanilina a la N-alquilada-2¡6-di- 
nitroanilina. Se ha hallado que los compuestos de la fór­
mula. II pueden nitrarse a temperaturas comprendidas entre 
desde 0"C a 70°C; sin embargo, las temperaturas inferiores 
a aproximadamente 15°C tienden a impedir la finalización 
dinitración y por lo tanto no son las más deseables,; Las 
temperaturas por encima de los 7.0°C no son deseables ya 
que la reacción se torna difícil de controlar. La reacción 
es exotérmica y generalmente se requieren enfriamiento pa­

ra mantener la temperatura por debajo del límite superior 
y de manera deseable dentro de la gama óptima. La tempera­

tura óptima variará dependiendo de la anilina N-alquilada 

de partida empleada y de la composición del agente nitren­
te. La temperatura de reacción generalmente preferida va­
ria desde aproximadamente 35"C a aproximadamente 60°C.

Cuando se opera en las gamas de 0"C a 70°C (preferi­
blemente 35°C a 60°C) la nitración con el ácido mixto es 
fácilmente controlada. Se ha hallado que la nitración con 
ácido nítrico concentrado debe llevarse a cabo por debajo 
de los 10°C o ocurre una reacción fuera de control. Debi­
do al control relativamente simple requerido para los áci­
dos mixtos se requiere mucha menos capacidad de enfriamien­
to para este sistema. Si ocurren bajas o insuficiencias
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de tensión la nitración del ácido mixto sería fácilmente 

manejada pero con ácido nítrico concentrado probablemente 

podría producirse una explosión.

Otra característica de la nitración de ácido mixto 

es el pequeño exceso (0,50 a 1,50 moles) de ácido nítrico
f

necesario para completar la reacción. Con ácido nítrico } 
concentrado, se requieren por lo menos de 5 a 10 moles. El 
costo y el peligro potencial con ácido nítrico concentrado 
sería mucho mayor que con ácido mixto cuando no es esencial 
la recuperación de ácido nítrico para la economía del- pro­

cedimiento.
De acuerdo con esta invención la anilina N-alqüilada 

puede hacerse reaccionar con la solución nitrante como lí­
quido, sólido o disuelta en un solvente inerte como diclo­
ruro de etileno, cloroformo, tetracloruro de carbono,' o 
nitrometano. En la práctica de esta invención se ha halla­
do que es preferible utilizar una solución de la anilina 
N-alquilada en dicloruro de etileno cuando la relación de 
mililitros de dicloruro de etileno por gramo de compuesto 
II varía desde aproximadamente 3,0:1 a aproximadamente 0,5 

:1 de preferencia 0 ,75:1.
El modo de adición no es un factor crítico. Puede 

agregarse el agente nitrante al compuesto de partida II ó 
agregar el compuesto II al agente nitrante según cadp si­
tuación particular.

El producto I puede aislarse una vez comoletada la 
reacción de nitración. El punto de finalización se deter­
mina por métodos convencionales tales como cromatografía 
sobre capa delgada o espectroscopia r.m.n. Sin embargo, 
se ha hallado también en el caso de los compuestos de fór-
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muía II donde Rg es hidrógeno es áltamente ventajoso tra­

tar adicionalmente la mezcla de reacción de la etapa de ni- 

tración con un agente desnitrosante, de preferencia una com 
binación de ácido clorhídrico concentrado y ácido sulfámi-

t
co. Esta última etapa es particularmente importante ya que i 

dicho tratamiento da como resultado un aumento en el rendí- ¡ 
miento del producto equiparable al subproducto n-nitróso 
de fórmula III presente:

(III)

donde R^, V, W, Y y Z son tal como se han definido anterior­

mente. Se ha hallado que las relaciones molares de ácido 
clorhídrico y ácido sulfámico a moles de compuesto N-nitro- 
so presente deben ser por lo menos 1:1, en cada caso. De 
preferencia, la relación molar de ácido clorhídrico a com­

puesto N-nitroso debe ser de aproximadamente 5:1 a 1,5:1.
De preferencia, la relación molar de ácido sulfámico a com­
puesto N-nitroso es 2:1. La temperatura de la etppa de des- 

nitroaación puede variar desde 20"C a 100"C y de preferen­
cia debe estar entre 80"C y 100°C. Mientras que la etapa 

de desnitrosacióh puede llevarse a cabo a presión atmosfé­

rica, es preferible llevar a cabo esta etapa bajo presión 
para conservar el ácido clorhídrico.
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Otros agentes desnitrosantes como ácido clorhídrico 

y cloruro ferroso pueden emplearse también en este proce­
dimiento; sin embargo, el uso de ácido clorhídrico y ácido 

sulfámico es el que se prefiere.
Aunque el método preferido de esta invención se lle­

va a cabo ordinariamente por un procedimiento en tanda, se 
contempla también un procedimiento continuo.

Compuestos ilustrativos que son fácilmente prepara­
dos por el procedimiento de esta invención incluyen, por 
ejemplo: N-(isopropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N- 
n-propil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N-ciclohexil-3,4- 
dimetil-2,6-dinitroanilina; N-(2-butil)-3,4-dimetil-*2,6-di­

nitroanilina ; N-ciclopentil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; 

N-ciclobutil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; n-(2-butil)-3- 
isopropil-4-metil-2,6-dinitroanilina; N-(2-butil)-4-t-butil-
2.6- dinitroanilina; N-(2-amil)-3-sec-butil-4-metil-2,6-dini­

troanilina; N-isopropil-3,4-dietil-2,6-dinitroanilina; N-3- 
pentil-3,4-dietil-2,6-dinitroanilina; N-(2-butil)-3-cloro- 
4-metil-2,6-dinitroanilina; N-(2-butil)-3-metoxi-4-metil-
2.6- dinitroanilina; N-(1-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dini­
troanilina.

Los derivados 3,4-dietilo, los derivados ^-metil-4- 
etilo, 3-etil-4-metilo, 3retil-4-propilo, 3,4-diisopropilo,
3,4-di-n-propilo, 3,4-di-n-butilo, 3,4-diisobutilo, 3-pro- 

pilo-4-butilo, y 3-metil-4-Í8opropilo de las 2,6-dinitro- 
anilinas antes mencionadas, se preparan igualmente por el 
procedimiento anterior, utilizando las 3,4-disubatituídas- 
N-anilinas substituidas apropiadas.

Son compuestos ilustrativos en los qpe Y es CF^ los 
que incluyen, por ejemplo: N-n-propil-3-metil-2,6-dinitro-

- 9 -



5

10

15

20

25

50

4-(triflúorornetil)-anilina; N-sec-butil-3-metil-2,6-dini- 

tro-4-(trifluorometil)-anilina; 3-metil-2,6-dinitro-N-3- 
pentil-4-(trifluorometil)-anilina; y 3-etil-2 ,6-dinitro- 

N-isopropil-4-(trifluorometil)-anilina.
Laa 2,6-dinitro-anilinaa terciarias ilustrativas pre­

paradas por el procedimiento de esta invención incluyen, 
por ejemplo: N-metil-N-(2-cloroetil)-3,4-dimetil-2,6-dini- 
troanilina; N,N-di(n-propil)- ot, a , (X-trifluoro-2,6-dini tro- 
jE¡,-toluidina; N-etil-N-butil- ce, ot) <X.-trifluoro-2,6-dinitro- 

toluidina; N , N-di (n-propil) - 3 , 4-dime til-2,6-dini tr oanil,i- 
na; N,N-dimetil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N,N-dietil-

3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N-etil-N-butil-3,4-dimetil-
2 .6- dinitroanilina; N-metil-N-ciclohexil-3,4-dimetil-2,6- 
dinitroanilina; N,N-dietil-4-cloro-3-metil-2,6-dinitroani­

lina; N,N-dibutil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N,N-di 

(^-propil)4-cloro-3-metil-2,6-dinitroanilina; N,N-di(n-pro- 
pil)-3-oloro-4-metil-2,6-dinitroanilina; N,N-dimetil-3-me- 
til-4-cloro-2,6-dinitroanilina; N-metil-N-etil-3,4-dimetil-

2.6- dinitroanilina; N,N-dimetil-3,4-dimetil- oĉ, oc.̂-
trifluoro-2,6-dinitroanilina; N,N-dietil-3-cloro-4-metil-

4 42.6- dinitroanilina; N,N-di(g-propil)-3,4-dimetil- o r , ct , 
a ̂ -trifluoro-2,6-dinitroanilina; N,N-di(n-propil)-3-meto-

4xi-4-metil-2,6-dinitroanilina; N,N-dietil-3,4-dimetil-<x , 

o.\ o^-trifluoro-2,6-dinitroanilina; N,N-dietil-3-metoxi- 
4-metil-2,6-dinitroanilina; N ,N-di(n-propi1)-3-etoxi-4-me- 
til-2,6-dinitroanilina; N,N-di(n-propil)-3-butoxi-4-metil-
2.6- dinitroanilina; N ,N-bia(2-cloroetil)-3,4-dimetil-2 ,6- 
dinitroanilina; y N,N-bis(2-eloroetil)-4-metil-2,6-dinitro­
anilina.

Algunos de loa métodos preferidos para preparar las
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dinitroanilinas preferidas se indican a continuación.
En un método preferido para nitrar N-(l-etilpropil)-

3,4-dimetilanilina, el agente nitrente empleado tiene un 

contenido de agua desde aproximadamente 35% a 5%  en peso 
y el compuesto de anilina se hace reaccionar en una canti­
dad para dar una relación molar de ácido nítrico a dicha 
anilina de aproximadamente 3,25:1 y una relación molar de 
ácido sulfúrico a dicho compuesto de anilina de aproximada­
mente 2,25:1. La reacción se conduce mientras se mantiene 
la temperatura de la mésela de reacción desde aproximada­
mente 35^0 a 700C. Se mésela los reactivos en un periodo 
de aproximadamente 2 hr, manteniendo la temperatura de di­
cha mezcla de reacción desde aproximadamente 35*C a aproxi­

madamente 7OSC durante aproximadamente 1 hr hasta completar 
dicha mezcla. A continuación, se efectúa la desnitrosación 
agregando a la mezcla ácido clorhídrico y ácido eulfámico 
manteniéndola a una temperatura de 70t?g a 100SC en un perío­
do de 1 a 6 hr y recuperar el producto N-(l-etilpropil)r
2 ,6-dinitro-3,4-dimetilanilina formado.

El procedimiento se lleva preferiblemente a cabo en 
un solvente de dicloruro de etilano, caracterizado porque 

la relación del solvente se expresa en milímetros de diclo­
ruro de etileno por guamo de N-(1-etilpropil)-3,4-dimetil­
anilina que varía desde aproximadamente 3,0 :1,0 a 0 ,5:1 ,0 , 
de preferencia desde aproximadamente 0 ,75:1,0.

En un método preferido para la nitración de N-(2-bu- 
til)-3,4-dimetilanilina, el agente nitrante tiene un conte­
nido de agua de aproximadamente 40% a 53% en peso, y el cem 
puesto de anilina se hace reaccionar en una cantidad para 
dar una relación molar de ácido nítrico a dicho compuesto.
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de anilina de aproximadamente* 3,25:1 y una relación molar 
de Acido sulfúrico a dicho compuesto de anilina de aproxi­
madamente 2,25:1, manteniendo la temperatura de la mezcla 
de reacción desde aproximadamente 50*C a 70**C mientras que 
los reactivos se mezclan en un periodo de aproximadamente 
2 hr, manteniendo a continuación la temperatura de dicha 
mezcla de reacción desde aproximadamente 50"C a aproxima­
damente 70"C durante aproximadamente 1 hr al completarse 
dicha mezcla. La desnitrosación de la mezcla se efectúa 
agregando ácido clorhídrico y Acido sulfAmico a la mioma, 
manteniendo una temperatura de 70"C a 100"C en un periodo 
de 1 a 6 hr y recuperar el producto N(2-butil)-2,6-dÍRitro-
3,4-dimetilanilina producido de este modo.

El procedimiento se lleva preferiblemente a cabo en 

un solvente de dicloruro de etileno, caracterizado además 
porque la relación de solvente expresada en milímetros de 
dicloruro de etileno por gramo de N-(2-butil)-3,4-dimetil- 
anilina varia entre aproximadamente 3,0 :1 ,0 a aproximada­
mente 0 ,5 :1 ,0, de preferencia desde 0,75 a 1 ,0.

El procedimiento de la presente invención se ilustra 
además en los ejemplos 1 a 38 siguientes. En cada caso las 
partes y porcentajes especificados se dan en peso a menos 

que se indique lo contrario. En todos los casos el produc­
to final se aisló por cromatografía sobre capa delgada, y 
se ensayó por espectroscopia de absorción ultravioleta.

Mononitro N-alauil-3.4-xilidinas
La presente invención se refiere además a ciertos 

nuevas N-alquil-3,4-xilidinas y a su uso como herbicidas 

directamente o después de la nitración. Además se refiere

-  12 ^
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ÍIV)

donde representa una cadena ramificada alquilo C^-C^ 

seleccionada del grupo de sec-butilo, 1-metilbutilo y 1- 

etilpropilo y Rg y R 3 representan cada uno miembros selec- 
. cionados del grupo de hidrógeno y nitro, con la condición 

de que Rg y R3 no pueden ser ambos nitro. Tal como se ha 
mencionado antes, la presente invención se refiere también 
al uso de ciertos compuestos de fórmula IV para controlar 
especies de plantas indeseables, específicamente, los com­
puestos mononitro. Pueden usar para controlar una amplia 
variedad de pla&tas monocotiledóneas y dicotiledóneas in­
deseables. Muestran una actividad herbicida tanto de pree­
mergencia como de postemergencia y pueden aplicarse al fo­

llaje de las plantas indeseables o al suelo que contiene 
sus semillas, de preferencia en formulaciones sólidas o li­
quidas con un coadyuvante hortícola convencional o agrega­
do en la formulación, tal como un agente dispersante o sur- 
factante.

El método herbicida de la presente invención compren­

de aplicar una cantidad herbicidamente eficaz de un compues

H R-

N
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to que tiene la fórmula IV donde Rg ó ea nitro al fo­
llaje de la3 especiea de plantas indeseables o al suelo que 
contiene semillas de especies de plantas indeseables* Se 

logra el control usualmente aplicando uno o más de los in­
gredientes activos a un régimen de aproximadamente 1,1 a 
27,5/Ha.

Las formulaciones sólidas que pueden usarse incluyen 
polvos, concentrados en polvo y productos granulares. Pa­
ra la aplicación en forma liquida, el producto se prepara 
usualmente primero como un polvo humectable que contiene 
aproximadamente 25% a 95% del compuesto activo, desde apro­
ximadamente 4% a 70% en peso de un diluyente finamente di­
vidido tal como caolín, arcilla de atapulguita, sílice, pie­

dra pómez, talco o tierra de diatomeas y desde 1% a 5% en 
peso de un agente dispersante tal como una sal de metal Al­
calino o similares. Las formulaciones pueden contener tam­
bién desde aproximadamente 1% a 5% en peso de un surfactan- 
te tal como sodio N-metil-N-oleoiltaurato, alquilfenoxi- 
polioxietileno etanol, áster de ácido graso de sorbítan o 
similar. El polvo humectable es usualmente dispersable en 
agua para su aplicación como rocío líquido.

Además y esto es más importante que su uso como her­
bicidas, directamente, los. nuevos compuestos de la fórmu­
la IV tienen una utilidad ventajosa inesperada como inter­
mediarios para la preparación de dinitroanilinas que son de 
fórmula I tal como N-sec-butil-2.6-dinitro-3.4-xilidina: N- 
(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xilidina y N-(l-metilbutil)-

2,6-dinitro-3,4-xilidina.
Era conocido preparar estos compuestos dinitro por 

desplazamiento nucleofílico en posición 1 de 1-substituido-



2 ,6-dinitro-3,4-sileno usando, por ejemplo, una amina para 

desplazar el grupo 1-cloro.
En el procedimiento de la presente invención, los 

grupos nitro se introducen en posición orto a un grupo N- 
alquilo de una 3,4-xilidina. Esta ruta tiene varias venta­

jas inesperadas.
La primera ventaja se refiere a la fácil asequiüili- 

dad de los materiales de partida. En cada caso, el último 

material de partida es o-xileno que ya se ha nitrado c clo­
rado. Una mezcla de 3-nitro-o-xileno y.4-nitro-OrxiléRo 
se producé en cada caso y una mezcla de 3-cloro-o-xileno 

y 4-cloro-o-xileno se produce en el otro. En el caso de 
los compuestos nitro, los anillos isómeros son fácilmente 

separables usando un equipo de destilación convencional míen 

tras que la separación de 4-cloro-o-xileno de su anillo isó­

mero puede llevarse a cabo solamente por destilación con 
gran dificultad debido a la estrechez de los puntos de ebu­
llición de los isómeros. La segunda ventaja en el procedi­
miento de la presente invención es que el substituyente N- 
alquilamino en la posición 4 del sistema de anillo de o-xi­
leno se haBa fuértemente dirigido hacia la posición orto 
con respecto a las reacciones de nitración en contraste con 
su contraparte 4-cloró que produce la misma substitución 
en posición meta. Esta desventaja está formada por el he­
cho de que una porción del 3,4-dimetil-2 ,6-dinitrocloroben- 
ceno producido forma una composición eutéctica con sus ani­
llos isómeros de modo que el rendimiento,del compuesto de­

seado obtenido por cristalización fraccional está más re­
ducido.

Por consiguiente, se provee también en la presente
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invención, un nuevo procedimiento para la preparación de 

compuestos de la fórmula:

donde R^ representa una cadena ramificada alquilo C^-C^ se­
leccionada del grupo de aec-butilo. 1-metilbutilo y 1-etil- 
propilo; R^ y R^ son hidrógeno o nitro, con la condición 
de que R^ y R^ no pueden ser ambos hidrógeno, haciendo reac­

cionar ácido nítrico concentrado con un compuesto de fór­

mula IV.
Cuando se desea producir N-alquilo-2,6-dinitro-3,4- 

xilidinas de las xilidinas no nitradas, la nitración puede 

llevarse a cabo en una etapa única haciendo reaccionar la 
xilidina con 5 a 20 moles de HNOp. Alternativamente, pue­
de llevarse a cabo en dos etapas, formando primero una orto- 
nitro xilidina y luego nitrarla al compuesto 2,6-dinitro.

Las nitraciones pueden llevarse a cabo en equipo con­
vencional en el que los nuevos compuestos se hacen reaccio­
nar con reactivos de nitración convencionales, tales como 
ácido nítrico concentrado.

En el caso de la dinitración en una etapa de la N- 
alquil-3,4-xilidina no nitrada o la mononitración de la N- 
alquil-orto-nitro-3,4-xilidina, la nitración se lleva a ca-
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bo preferiblemente con ácido nítrico concentrado, opcional­

mente en solución en un solvente tal como dicloroetano. La 
reacción se lleva de preferencia a cabo a temperaturas ba­
jas usualmente entre aproximadamente -10"C y +10"C usando 
un amplio exceso de ácido nítrico. Es una buena práctica 
al llevar a cabo esta reacción proveer una relación molar 
de ácido a xilidina de aproximadamente 15 a 1 .

Cuando se desea obtener la N-(alquil)-mononitro-3,4- 
xilidina, se trata la N-(alquil)-3,4-xilidina apropiada con 
una cantidad estequiomátrica o un leve exceso de ácido ní­

trico concentrado, de preferencia en presencia de ácido sul­
fúrico, concentrado. Esta reacción se lleva preferiblemente 
a cabo en presencia de un solvente tal como dicloroetano a 

una temperatura comprendida entre aproximadamente 5*C y 

35°C. La reacción proporciona una mezcla de la N-(alquil)-
2-nitro-3,4-xilidina y N-(alquil)-6-nitro-3,4-xilidina de­
seada. La mezcla puede separarse en sus componentes indi­
viduales cromatografía en columna sobre gel de sílice usan­
do hexano como eluyente. Tal separación no es necesaria 
si se desea emplear estos compuestos como intermediarios 
para las 2 ,6-dinitro xilidinas o cuando las mezclas de isó­
mero pueden usarse en combinación.

Las N-alquil-3,4-xilidinas pueden prepararse por reac­
ción de 4-nitro-o-xileno ó 3,4-xilidina (fórmula VI) con la 
acetona apropiada bajo atmósfera^de hidrógeno en presencia 

de un catalizador de hidrogenación convencional tal como 
paladio. Esta reacción se describe tal como sigue:

30
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(VI) (VII)

donde X es NHg ó NOg; la cetona es metiletilcetona, metil- 

propilcetona o etilpropilcetona; y; R̂, ea tal como se ha de­
finido en la fórmula IV anterior.

Una ruta alternativa de la fórmula VII N-(alquil)-
3.4- xilidinas involucra la reacción de 3,4-xilidina de fór­
mula VI donde X es NHg con una de las cetonas mencionadas 
más arriba en presencia de un cianoborohidruro de metal al­
calino, tal copio NaBH^CN. De preferencia se usa también

un tamiz molecular para recoger el agua producida por la 

reacción. Esta reacción puede llevarse a cabo en una gama 
de temperatura relativamente amplia comprendida entre apro­
ximadamente 10°C a 70"C y se lleva a cabo preferiblemente 

en presencia de un solvente, tal como alcohol C^-C^, alqui­
lo inferior.

Todavía en otro procedimiento para la preparación de 
los compuestos de la fórmula VII, la 3,4-xilidina se trata 
con una de las cetonas precedentes en presencia de un ta­
miz molecular y un solvente tal como benceno seco. Esta 
reacción proporciona la correspondiente N-(alquilideno)-
3.4- xilidina que puede reducirse con un borohidruro de me-
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tal alcalino o hidrógeno y un catalizador de hidrogenación 

para proporcionar la correspondiente N-(alquil) - 3,4-xilidi- 

na.
Dado que el grupo N-alquilo en algunas de las xili- 

dinas contienen un carbón asimétrico, puede existir isome- 
rismo óptico. En tal caso, la N-alquil xilidinas menciona­

das aquí incluyen los antlmeros individuales asi como las 
mezclas de los mismos.

Dado que la resolución es una operación costosa y 
que insume mucho tiempo, se prefiere generalmente emplear 
las composiciones racémicas en vez de los antimeros separa­
dos. Cuando se desea separación, los compuestos N-alquilo 
pueden hacerse reaccionar con un ácido carboxílico óptica­

mente activo, tal como ácido L-tartárico seguido por sépa- 
ción de los diastéreomeros usando cristalización fraccicnal 
de manera convencional.

Loa compuestos de la presente invención asi como su 
preparación y uso se ilustran además en los siguientes ejem 
píos 39 a 63. Todas las partes y porcentajes se dan en pe­
so a menos que se indique lo contrario.

Preparación de Anilinas N-alouiladas
Esta invención se refiere además a una nueva reacción 

de alquilación reductiva opcionalmente usada para preparar 
ciertas anilinas N-alquiladaa que son nitradas como se ha 
descripto anteriormente.

Se han revelado métodos para la alquilación reducti­
va de aminas aromáticas directamente o por via de precurso­
res de oxidación usando cotonas, gas de hidrógeno, un cata­
lizador de metal noble y un promotor ácido; por ejemplo, la

-  19 -
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alquilación reductiva de anilina y nitrobenceno en presen­
cia de platino y un ácido mono-carboxílico, o un ácido de 
halógeno es ya conocida. La alquilación reductiva de ami­

nas aromáticas y compuestos nitro en presencia de hidróge­
no, acetona, metanol, platino y ácido fosfórico es también 
conocida. '

En general, los métodos de la técnica anterior uti­
lizan ácidos débiles, .tal como ácido acético o ácidos fuer- ' 
tes tal como ácido clorhídrico y tienen ciertas desventa- ' 
jas. Estas desventajas incluyen bajo rendimiento, largo 
tiempo de reacción, bajas conversiones y subproductos, inde­
seables debido a las reacciones laterales, tales como la i 
reducción del anillo aromático y/o la reducción de la ace­
tona al carbinol.

Por consiguiente, un objeto principal es salvar una 
o más de las desventajas precedentes en la fabricación de 
ciertas aminas N-alquiladas aromáticas.

Las aminas N-alquiladas aromáticas producidas por el 

procedimiento de la presente invención tienen la fórmula:

R<

(XX)

donde R^ ea cicloalquilo C^-C^, alquilo secundario C^-Cg 
opcionalmente monosubstituldo con un halógeno o un grupo

)

t
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C^-C^ alcoxi; Rg representa hidrógeno, halógeno, alcoxi 
C^-C^, alquilo C^-C^ y alquilo C^-C^ monosubstituido don­
de el substituyante es halógeno o alcoxi C^-C^; y donde 
representa hidrógeno, alquilo C^*C^, alcoxi C^-C^, trifluo- 

rometilo, metilsulfonilo o halógeno. ¡

Son substituyentes de halógeno ilustrativos eH flúor, 
cloro, bromo y yodo. Son substituyentes alquilo C^-C^ ilus - 
trativos el metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-tutilo,¡ 
t-butilo, seo-butilo y similares. Los cicloalquilos inclu- j 
yen ciclo-propilo, -butilo, -hexilo, etc. . ¡

Son substituyentes alquilo secundarios C^-Cg ilustra- j 
tivos el 2-propilo, 2-butilo- 3-pentilo, 3-metil-2-butilo, !

2- heptilo, 2-octilo y similares. . !
Son substituyentes alquilo monosubstituidos ilustra­

tivos que incluyen los substituyentes ulquilo monosubstituí, 
dos secundarios el 3-cloro-2-propilo, 4-metoxi-2-butilo, 3- 

bromo-2-butilo, 2-cloropropilo, 2-etoxibutilo y similares.

Entre los compuestos ilustrativos de la fórmula XX 
que pueden producirse por el procedimiento de la presente 
invención se incluyen por ejemplo: N--2-butil-3,4-dimetil- 
anilina; N-3-pentil-3,4-dimetilanilina; N-2-propil-3,4-di- 
metilanilina; N-2-butil-3-metil-4-t-butilanilina; N-3-pen- 
til-3-metil-4-cloroanilina; N-3-pentil-3-metil-4-trifluoro- 

metilanilina; N-2-hexil-3,4-dimetilanilina; N-3-pent.il-3- 
metoximetil 4- metilanilina; N-3-pentil-3-metoximetil-4- 
trifluorometil-anilina; N-2-butil-4-bromo-3-rnetilanilina; 
N-2-pentil-4-bromo-3-metilanilina; M-2-hexil-4-cloro-3-me- 
tilanilina; N-2-pentil-3-etoxi-4-metilanilina; y N-2-butil- .
3- (2-cloroetil)-4-butilanilina.

Las aminas aromáticas N-alquiladas se producen hacien
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do reaccionarla correspondiente amina aromática con la ce- 
tona apropiada, un catalizador de metal noble y un ácido 
que tiene un valor pKa que varia de 0,3 a 2,0 y de prefe­
rencia de 0,5 a 1,0. El valor pKa se define como el loga­
ritmo negativo en la tase 10 de la primera constante de ioni­
zación del ácido en agua.

Las aminas aromáticas usadas en el procedimiento de 
la presente invención tienen la fórmula:

10 NHg ' .!

15

(XXI)

20

25

30

donde Rg y R3 son tal como se ha definido para la fórmula 

XX precedente.
Entre las aminas ilustrativas se incluyen, por ejem­

plo, 3,4-xilidina, 3,4-dietilanilina, 3,4-di-n-butilanili- 
na, 3-*metil-4-etilanilina, 3-metil-4-trifluorometilanilina, 
3-metil-4-cloroanilina, 3-et.il-4-bromoanilina, 3-clorome- 
til-4-metilanilina, 3-metoximetil-4-metilanilina y simila­
res.

Las aminas pueden hacerse reaccionar directamente con 
la cetona o sus precursores de oxidación pueden emplearse 
para producir indirectamente la amina aromática N-alquila- 
da. Son precursores de oxidación ilustrativos de la fór­
mula XXI las aminas aromáticas que incluyen el compuesto
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correspondiente a laa mismas, nitro, nitroso, hidrazo, azo, 

azoxi, hidroxilamina, sal de diazonio o base de Schiff.

Entre los ácidos ilustrativos se incluyen, por ejem­
plo, el ácido 2-naftalensulfónico, el ácido &**toluensulf6- 
nico, el ácido etilbencensulfónico, el ácido triclorcacéti- ; 
co y similares.

La cetona se selecciona para que corresponda con el 
grupo N-alquilo deseado. Por ejemplo, si un substituyen- i
te 2-propilo es deseado como R^, se emplearía directamente j 

dimetilcetona. j
Con más detalle,las cetonas empleadas aquí pueden i 

representares por las fórmulas XXIII y XXV más abajo. }

Para estas aminas aromáticas N-alquiladas de la fór­

mula:

- 2 3 -

donde representa alquilo C^-Cy secundario y ^2 ^ ^3 

tal como se han definido para la fórmula XX anterior, se 
emplearla la siguiente cetona:

0

R4-C-R5 (XXIII)
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donde y son alquilo Ĉ -C,- inferior siempre que la can , 
tidad total de átomos de carbono en R^ más R^ no exceda de 
seis^ asegurando por lo tanto una gama de átomo de carbono 

de desde a Cy en R^.
Cuando se desea producir aminas aromáticas N-álquila-

i
i
i*;

(XXIV) !

donde R^ representa un alquilo C^-C^ monosubstituído secun­
dario donde el substituyante es halógeno o alcoxi C^-C^ y 
Rg y R^ son tal como se han definido para la fórmula XX an­

terior, ae emplearía una cetona de la fórmula

0
'!

Rg-C-Ry (XXV)

das de la fórmula:
H

N

25

30

donde Rg y Ry son alquilo inferior C^-Cg siempre que el con­
tenido total de carbón de Rg más Ry no exceda y Rg ó Ry 

es un substituyente mono con un grupo halo o un grupo al­
coxi C^-C^.

Son cotonas ilustrativas que pueden usarse en el pro- 
cedimiento de esta invención por ejemplo la acetona, 2-bu- j 
tanona, 2-pentanona, 3-pentanona, 2-hexanona, 3-hexanona, ^
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2-heptanona, 3-heptanona, 4-heptanona, l-cloro-3-pentanona, 
l-metoxi-3-pentanona, etoxi-2-propanona, metil isobutil ce- 
tona, y similares.

En los catalizadores de metal noble usados son los 
usados convencionalmente en la reacción de hidrogenación, ¡ 
es decir, los miembros del grupo VIII de la Tabla Periódi­
ca en las familias de platino y paladio. Se hallan.de pre- . 
ferencia en forma finamente dividida absorbidas o soporta- } 
das en un substrato adecuado. El platino y el paladio son } 
los catalizadores preferidos. El platino sobre un soporte 

de carbón se prefiere en razón de que es más fácilmente ase ¡ 
quible de las fuentes comerciales y su uso evita la conver- j 
sión de la cetona al carbinol correspondiente lo que oca­
sionalmente podría ocurrir cuando se emplea paladiu. Los 
rendimientos obtenidos de este modo son de un 95% o supe­
riores.

Un procedimiento típico para practicar la alquila- 
ción reductiva de esta invención es el- que sigue. Un reac­
tor de presión se carga con la amina aromática o un precur­
sor de oxidación de la misma, la cetona apropiada, el pro­
motor ácido y el catalizador de metal noble. El reactor es 
de preferencia desoxigenado por evacuación seguido por pur­
ga con nitrógeno purificado. El reactor es luego sometido 
a presión a 0,7030-5,6240 kg/cm (aunque presiones superio­
res se verían limitadas por el equipo empleado pueden usar­
se ai se desean) con gas hidrógeno y la mezcla de reacción 
se calienta para efectuar la reacción. Las temperaturas en 

la gama de 40°C a 150°C son generalmente adecuadas, siendo j 
las temperaturas preferidas las que varían'entre 60"C a j 
125°C. Los períodos de reacción de 10 min. a varias horas, j
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durante el tiempo que la presión en el reactor es manteni­
da, si se desea, sometiendo nuevamente a presión con gas de 
hidrógeno o dejándolo disminuir, son generalmente suficien­

tes para.asegurar la finalización de la reacción. Por con­
siguiente, la mezcla de reacción se deja enfriar, el reac­
tor es ventilado y abierto, y se retiran los contenidos.
El producto deseado se trabaja de la manera convencional.

Se obtienen resultados satisfactorios cuando la can- ;

tidad de ácido usado en,el sistema promotor es tan bajo co- ¡. i
mo de 0,1 mol por 100 moles de la amina o au precursor de  ̂
oxidación. El limite superior de ácido está solamente limi-.
tado por consideraciones prácticas. La cantidad que se pre ]

!
fiere de ácido varia entre 1 a 3 moles de ácido por 100 mo­

les de amina o su precursor de oxidación.
El catalizador de metal noble se usa preferiblemen­

te en una cantidad que no es menor que aproximadamente 0,3 

g de metal noble (de preferencia platino) por mol de la ¡ 
amina o precursor de amina que ha sido alquilado. Si el 
catalizador es adsorbido en un substrato, deben hacerse 

ajustes en la cantidad de material usado de modo que por 
lo menos una proporción de aproximadamente 0,3 g de metal 
por mol de la amina o su precursores se halle presente, a 
pesar de la cantidad de substrato sobre el cual ha sido ad­

sorbido.
La cantidad de metal típicamente hallada en los ca­

talizadores comerciales varía de 1% a $0% basado en el pe­
so del soporte. Un catalizador comercial preferido contie­
ne 5% de platino sobre carbono el cual es usado en una can­
tidad de aproximadamente 5 % de la amina ya sea presente en 
la mezcla de reacción o formada del precursor de oxidación. :
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El catalizador usado en el procedimiento de esta in­
vención puede ser reciclado de manera convencional, pero 
es preferible fortificar el catalizador gastado con cata­
lizador fresco suficiente para mantener su nivel de acti- ¡

. ! 
vidad. La cantidad de catalizador fresco agregado es ñor- ¡

. ¡
malmente menor de 10% del de uso original y de preferencia ! 
'es un 2% a un 5%.

El catalizador puede ser prereducido o puede utili­
zarse el óxido de metal noble y reducirlo al metal en la 
mezcla de reacción.

La cotona y la amina aromática se combinan en base 
equimolar. Un solo mol de hidrógeno se consume en 1¿ con­
versión de la amina al correspondiente compuesto N-alquila- 

do. Cuando se emplea un precursor de oxidación en vez de 
la amina, sé requerirá hidrógeno adicional en la reducción 

del precursor. La relación molar preferida de cétona a 
amina es desde aproximadamente 1 ,1:1 a aproximadamente 1,5 

:1.

El hidrógeno es usualmente empleado en un nivel bas­
tante en exceso del requerido para la conversión. Se em­
plea de preferencia en cantidad suficiente para mantener

2una presión de aproximadamente 0,7030 kg/cm prefiriéndose 
las presiones desde aproximadamente 2,8120 a 5,6240 kg/cm .

Las aminas aromáticas N-alquiladas producidas por es­
te procedimiento son útiles como intermediarios en la pre­
paración de 2 ,6-dinitroanilina herbicidas y los reguladores 
de crecimiento de los brotes.

En los ejemplos 64 a 120 se describe la alquilación 
reductiva en términos de compuestos de 4-nitro-o-xileno y
3,4-xilidina, pero debe enterderse que cualquiera de las
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aminas o sus precursores de oxidación pueden ser substitui­
dos por las mismas. En cada caso las partea y porcentajes 
usados serán en peso a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo 1
Nitración de N-(l-etiloropil)-3.4-dimetilanilina

A una solución de ácido mixto preparada agregando 
145,2 g de 70,5% de ácido nítrico (1,625 moles) y 116,6 g 

de 94,5% de ácido sulfúrico (1,125 moles) a 58,8 g de agua, 
se agregan una solución de 101,0 g de 94,6% de N-(l-etil- 
propil)-3,4-*dimetilanilina (0,5 mol) en 143,5 mi de diclo- 

ruro de etileno en un periodo de 2 hr. a 35°C. La reacción 

se mantiene a. 35°C durante 1 hr y la fase acuosa se separa 
luego. La fase orgánica se lavó sucesivamente con 300 mis 

de solución caústica al 5% y 300 mi de agua. La solución 
orgánica se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, y se 
filtró y se; concentró a 70f*C bajo vacio para obtener 141,5 
g de producto crudo que contiene 117 g (82,6%) de N-(l-etil- 
propil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina y 14,2 g (10,0%) de 
N-nitroso-N-(1-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina.
El rendimiento total de la 2,6ldinitroanilina deseada es 
72,6%.

Ejemplos 2 - 1 0
Estos ejemplos muestran los resultados obtenidos cuan 

do la N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina se nitró a 35"C 
en mezclas de reacción que contienen las mismas relaciones 
molares de ácido nítrico y ácido sulfúrico a material de 
partida pero diferentes contenidos de agua. En todos los 
casos las condiciones generales de reacción fueron las mis-
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T A B L A  I

Nitración de N-(letilpropil)-3.4-dimetilanilina (A) 

. Compoaicidn del
Ejemplo Mezcla de Reacción producto

Na
HNOp (M) 
A (M)

H2SO4
A

(M)
(M) % HgO

N-Nitroso''*' g(b)

2 3,0 2,0 27,0 48,6 43,1

3 3,0 2,0 31,1 31,9 61,0

4 3,0 2,0 35,6 13,6 81,0

5 3,0 2,0 40,4 19,1 81,0 .
6 3,5 2,5 23,6 74,8 20,3
7 3,5 2,5 31,7 15,2 81,4
8 2,5 1,5 21,8 48,9 30,5

9 2,5 1,5 30,0 33,1 56,0

10 2,5 1,5 34,8 14,5 81,0

(a) N-nitroso-N- (l-etilpropil)-3,4--dimetil-2,6-dinitroanilina
(b) B=N-(l-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina
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Rendimiento
% (a), 

N-nitroso
% (b) 
B

%
Total

. 41,2 40,3 81,5

29,5 48,0 77,5
12,2 78,5 90,7

16,0 74,6 90,6

62,3 . 18,8 81,1

13,6 . 80,3 93,9
40,8  ̂28,1 68,9

27,5 51,3 78,8

12,4 76,5 88,9
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Ejemplos 11 - i¡?

Nitración de N-(l-etilorooil)-3.4-dimetilanilina

Los siguientes ejemplos muestran la nitración de la 
N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina a 20-25°C en mezclas 

que contienen 16,7, 21,7 y 48,7% de agua, respectivamente, 
la cual da bajo rendimientos de ambos la N-(l-etilpropil)-
3.4- dimetil-2,6-dinitroanilina y N-nitroso-N-(l-etílpropil) 
-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina. Este ejemplo muestra la 
influencia de las relaciones molares y el contenido de agua 
en los rendimientos y las composiciones del producto..

El procedimiento general empleado fué el mismo que 

se describió en el Ejemplo 1 usando las cantidades indica­
das en la Tabla 2 a partir de 4,86 g de N-(l-etilpropil)-
3.4- dimetilanilina en 15 mi de dicloruro de etileno. En 
todos los casos el tiempo de adición fuá de 2 hr y el tiem 
po de reposo de 1 hr.

/
/



- 33 -

T A B L A  II

Nitración áe N-íl-etilorooil)-3.4-dimetilanilina (A) a 20 - 25°C

Ejemplo 
N" .

Mezcla

-XAAKi.X.M.AÍÍ.--4Í

de Reacción Composición del 
producto

HNO^(m) 
A (m)

HgSO^Ím) 
A (m)

%
HgO

%(a)
N-Nitroso

%(b)
B

11 1,5 2,0 48,4 0 0

12 2,2 2,0 16,7 29,4 42,7

13 5,0 3,5 21,7 74,2 0

(a) N-Nitroso-N-(l-etilpropil)-3,4,-dimetil-2;6-dinitroanilina
(b) B = N-(l-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina.
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Rendimientos

% (a)N-Nitroso' ^ B
%

Total

0 0 0
21,1 33,8 54,9
61,7 0 61,7
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Ejemplos 14 - 15
Los ejemplos 14 y 15, mostrados en la Tabla III, 

muestran la influencia de las temperaturas y contenidos 
de agua más elevados en la composición del producto y el 

rendimiento total. Las condiciones generales empleadas 

fueron las mismas que en el ejemplo 1, con la excepción 
notada. Las composiciones se describen en términos de mo­
les (m) y gramos (g).

/

/

!!

!
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T A B L A  I I I

Nitracidn de N-(l-etilorooil)-3.4-dimetilanilina ÍA) ^

Mezclas de Reacción , '.

Ejemplo HNOptm) HgSO^(m) % EDC^^ (m) Temperatura 
N" A (m) A (m) HgO A íg) "C

14 3,25 2,25 43,3 0,75 60
15 3,25 2,25 49,1 0,75 70

(a) DCE - dicloruro de etileno

(b) N-nitroso-*N- (1-etilpropil )-3,4-dimetií-2,6-dinitroanilina
(c) B = N-(l-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina
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Rendimientos

% (b) %(c) ^N-Nitroso^^ __________ Total

23.5 64,5
13.5 73,5

88,0
87,0
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Ejemplo 16
Denitrosación del producto de nitración crudo a partir de 
N-(l-etilpropil)-3.4-dimetilanilina

A una solución de nitración cruda que comprende 1550 
g de 2,6-dinitro-N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina y 340 

g de 2,6-dinitro-N-nitroso-N-(l-etilpropil)-3,4-dimetil- 
anilina en 3700 mi de dicloruro de etileno se agregaron 
212 g de ácido sulfámico y 2850 mi de 37,7% de ácidp- clor­
hídrico. Se reflujó la mezcla a 80"C durante 6 hr,"se 
agregaron 2 lt de agua a la misma y se separó la fase acuo 
. sa. .La fase acuosa se extrajo con 500 mi de cloruró de 
etileno y se combinaron las fases orgánicas. La fase or­
gánica combinada se lavó con 3 lt de agua, se separó la 

fase acuosa y se eliminó el dicloruro de etileno bajo va­
cío a 68"C para recuperar 1915 g de producto que contienen 
1820 g de 2,6-dinitro-N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina 

y menos de 0,1% de 2,6-dinitro-N-nitroso-N-(l-etilpropil)--

3,4-dimetilanilina.

Ejemplos 17 - 24

Los siguientes ejemplos de la desnitroaación de los 
productos de nitración crudos a partir de la nitración de 
N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina, mostrados en la Ta­
bla IV, se llevaron a cabo usando las condiciones genera­
les descriptas en el Ejemplo 16. Las relaciones molares 
mostradas en la Tabla IV expresan la cantidad de moles de 
reactivo por mol de subproducto N-nitroso. En la mayoría 
de los casos las reacciones se llevaron a cabo en un auto­
clave .
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T A B L A I V

Denitrosación áe productos de nitración crudos a partir de N- 
(etiluropil)-3.4-dimetilanilina

Ejemplo
Ne

Mezela de Reacción
Solvente

(mi)
HCl(m)

N-Nitroso^^ ím)
HgNSO^H(m)
N-Nitroso^^(m)

17 17,2 2,0 1 0 ^

18 5,1 1,5 6 0 ^

19 5,1 1,5 6.^'

20 5,1 1,5 6o'"'

21 3,1 1,5 6 0 ^

22 3,1 2,4 ^0<b)

23 2,5 2,1

24 2,5 2,1 15

(a) N-nitroso-N-(1-etilpropil)-2,6-áinitro-3,4-dimetilanilina
(b) Dicloruro de etileno

(c) Tolueno
(d) n-Propanol
(e) Reacción conducida en autoclave.
( f )  En todos loa casos el porcentaje de N-nitroso-N-(l-etilpro 

pil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina en el producto final 
fué menor de 0,1% en peso.
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Temperatura Periodo de Reacción Rendimiento  ̂ ^

'C hr.

80 5 90,0
íoo^s) 2 97,0

6 94,3
ao(e) 6 97,0

so<°' 6 97,2
70^^ 6 95,5
gpíe) 1 96,4
go(e) 6 96,5
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Ejemplo 25
Nitración de N-(2-butil)-3.4-dimetilanilina

A una solución de ácido mixto preparada agregando 

134,1 g de ácido nítrico al 70,5% (1,50 moles) y 101,1 g 
de ácido sulfúrico al 96,9% (1,00 mol) a 87,2 g de agua a 
509C-55°C, se agregó una solución de 92,3 g de N-(2-butil)- 
3,4 dimetilanilina al 95,9% en 66,5 mi de dicloruro de eti- 
leno en un periodo de 2 hr. Se mantuvo la reacción a 5-5"C 
durante 1 hr más y se separó luego la fase orgánica.

La fase orgánica se lavó sucesivamente con 500 Tal de 
una solución caústica al 5% y 500 mi de agua. La fase or­
gánica se secó luego sobre sulfato de magnesio anhidro, se - 

filtró y se concentró a 70°C bajo vacío para obtener 130,0 

g de producto crudo que contiene 100 g (75,5% de rendimien­
to) de 2,6-dinitro-N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina y 22,0 g 
(14,9% de rendimiento) de 2,6-dinitro-N-nitroao-N-(2-butil)-
3,4-dimetilanilina. El total de rendimiento del producto 
deseado de 2,6-dinitroanilina fué de 90,4%.

Ejemplos 26 - 28
Los ejemplos mostrados en la Tabla V de la nitración 

de N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina ilustran la influencia 
del contenido de agua de la mezcla de nitración en la com­
posición del producto. Es decir que el uso de un ácido mix ' 
to que contiene un alto contenido de agua y una relación ' 
molar menor de ácido nítrico conduce a un porcentaje menor 
del compuesto de subproducto N-nitroso. *

En todos los casos el procedimiento general del Ejem 
pío 1 se empleó a 35"C, agregando la solución de 4,53 g de 
N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina en 15 mi de dicloruro de

- 41 -
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etileno como material de partida en un período de 2 hr y 
manteniendo luego la reacción a 35<*C durante 1 hr más.

/

/
/"

/
//
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T A B L A  V

Nitración de N-(2-butil)-3.4-dimetilanilina (C)

Ejemplo
N"

HNO^(m) 
C (m)

Mezcla de 
ción

reac-
Composición del Producto

HgSO^(m) 
C (m)

H,0 
% -

N-nitroso^
%

Dinitro^
%

26 4,0 2,0 20,6 70,8 21,4

27 3,5 2,5 27,6 19,8 70,6
28 3,5 2,5 31,7 10,5 76,3

(a) N-nitroso-N-(2-butil(-2,6-dinitro-3,4-dimetilanilina
(b) N-(2-butil)-2,6-dinitro-3,4-dimetilanilina
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Rendimiento
(a)N-nitroao' ' Dinitro^ Total

% ....%.........
54,3 18,2 72,5

16,7 66,6 83,3
8,9 72,0 80,9
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E.iemulos 29 - 31
Los ejemplos de la Tabla VI muestran la variación en 

el rendimiento total y la composición del producto debido 
a modificaciones en el contenido de agua y en la tempera- 

5 tura de la mezcla de reacción en la nitración de N-(2-bu-

til ) - 3 , 4-dimetilanilina.
Estos resultados indican una temperatura preferida 

de aproximadamente 50°C y un contenido de agua de aproxima­

damente 40% para la nitración de N-(2-butil)-3,4-dimetil­
lo anilina con la estequiometria indicada.

/'

/
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Mezcla de Reacción

Ejemplo

N"

HNO-(m) HgSO^(m) 

C (m)
H,0 EDct^fml)

0 (g)

Temperatura 

°C .

29 3,25 2,25 38,8 0,75 50

30 3,25 2,25 43,8 0,75 60
31 3,25 2,25 49,1 0,75 70

(a) C = N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina
(b) DCE - dicloruro de etileno
(c) N-nitroao-N-(2-butil)-2,6-dinitro-3,4-dimetilanilina
(d) D = N-(2-butil)-2,6-dinitro-3,4-dimetilanilina
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Rendimiento,

% % %
N-nitroso^ D<" Total

15,3 73,3 88,6
18,1 68,9 87,0
20,7 65,0 85,7
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Ejemplo 32
Desnitrosación del Producto de Nitración Crudo a partir de 
N-(2-butil)-3.4-dimetilanilina

A una solución de 30 g de producto de nitración cru­
do que comprende.20,2 g de 2,6-dinitro-N-(2-butil)-3,4-di- ¡
metilanilina y 6,84 g de 2,6-dinitro-Nrnitroso-N-(2-butil)- ¡
3.4- dimetilanilina en 15 mi de dicloruro de etileno se le t

' . - ¡ 
agregaron 3,94 g de ácido sulfámico, 9,84 g de ácido clor­
hídrico al 37,6%, Se agitó la mezcla y se calentó durante 
6 hr bajo.presión, a 80 °C y al final de este periodo se agre 
garon 20 mi de agua y se ajustó el pH de la mezcla a 9-11 
por adición cuidadosa de una solución de hidróxido de sodio 
acuoso al 50%. Se dejaron separar las fases y se eliminó 
la capa acuosa. La capa orgánica se lavó con 20 mi de agua, 
se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se 
concentró bajo vacio, a 70^0 para obtener 28,2 g que contie­
nen 24,6 g (93% de rendimiento) de 2,6-dinitro-N-(2-butil)-
3.4- dimetilanilina y menos de 0,1% de 2,6-dinitro-N-nitro- 

so-N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina.

Ejemplo 33

Se preparó una solución ácida mezclando 1,83 g de 
agua, 6,83 g de ácido sulfúrico al 96,9% (0,0675 moles) y 
8,71 g de ácido nítrico al 7.0,5% (0,0975 mol). A esta so­
lución se agregó una.solución de 5,93 g (0,03 mol) de N-2- 
butil-3-cloro-4-metilanilina en 4 g de dicloruro de etileno 
en un periodo de 75 min a 35"C-40oc. Se calentó la mezcla 

durante 2,25 hr a 40*0 - 45°C y durante 0,75 hr adiciona­
les a 55**C. Se diluyó la mezcla con dicloruro de etileno 
y se lavó con una solución caústica acuosa diluida (a pH) [
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10-11), se lavó con agua fresca, se secó sobre sulfato óe 
magnesio y se filtró. Por concentración se obtuvieron 7,8 
g de aceite. Este aceite al examinarse por cromatografía 
sobre capa delgada se halló que contenía un componente ma­

yor y tres menores. Se disolvió el aceite en 20 mi do di­
cloruro de etileno y se agregó a la solución 13 mi de áci­
do clorhídrico concentrado y 1 g de ácido sulfámico^ Se ca­
lentó la mezcla a reflujo 7 hr y el exámen de una alícuota 
por cromatografía sobre capa delgada mostró que uno de los 

tres componentes menores en el aceite original había.desa­

parecido. Se enfrió la mezcla y se descartó la capa acuo­
sa. Se lavó la capa orgánica con agua, se secó sobre sul- . 

fato de magnesio, se filtró y se concentró para obtener 5,7 
g de aceite. El mayor componente de este aceite se separó 
eñ estado puro por cromatografía líquida y mostró por es­
pectroscopia de resonancia magnática de protones ser la 
N-(2-butil)2,6-dinitro-3-cloro-g-toluidina, deseada.

Ejemplo 34

Se preparó una solución ácida mezclando 2,55 g de 
agua, 6,91 g de ácido sulfúrico a 95,7% y 8,71 g de ácido 
nítrico al 70,5%. Se agregó a esta solución en un perío­
do de 2 hr una solución de 6,3 g de N-2-butil-4-t-butil- 
anilina en 19 mi de dicloruro de etileno a 33 - 37°C. Se 
agitó la mezcla de reacción 1,5 hr a 40 - 45°C y 1 hr a

i
50°C. Se agregaron adicionalmente 1,93 g de ácido sulfú- ¡

rico a 95,3% y se agitó la mezcla 0,5 hr más a 50°C. Los i
ensayos mostraron que no quedó N-2-butil-4-t-butilanilina 
o sus derivado mononitró sin reaccionar en la mezcla de 
reacción. Se enfrió la mezcla, se separó la fase orgáni-
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ca y se lavó con solución caustica aouosa diluida y luego 

con agua. Se agregó luego a la fase orgánica 13 mi de áci­

do clorhídrico concentrado y 1,0 g de ácido aulfámico. Se 
calentó eata mezcla bajo reflujo durante 4 hr, y luego ae 

5 enfrió y ae descartó la capa ácida. Se lavó la fase orgá­
nica con agua y ae concentró para obtener 14,4 g de un aeei 
te. Bate aceite ae colocó en una columna de sílice gel y 
ae eluyó con tolueno. El componente que ae mueve más rápi­
damente ae extrajo de la sílice usando cloruro de metileno.

10 El extracto ae concentró para obtener 3,4 g (por encima de 
38% teórico) de sólido amarillo que se identificó como N-2- 
butil-2,6-dinitro-4-t-butilanilina.

15

20

25

E,jemplq_^'

Preparación de N-8ec-butil-2-nitro-3,4-dímetilanilinajy N- 
sec-butil-6-nitro-3.4-dimetilanilina. . . - .

Se disolvió N-sec-butil-3,4-dimetilanilina (5,3 g, 
0,03 mol) en 10 mi de dicloroetano y ae trató cuidadosamen­

te con ácidos mixtos (6 mi de ácido sulfúrico concentrado 
y 2,7 g de ácido nítrico concentrado a 15*C - 25"C. Cuan­
do ae completó la adición, se vertió la mezcla en agua. Se 
separó la capa orgánica y se. purificó por cromatografía en 
columna sobre gel de sílice usando hexano como eluyente.
El primer compuesto eluido es N-sec-butil-2-nitro-3,4-di­
metilanilina y se identifica por su r.m.n. y su espectro 
IR. El segundo compuesto eluido es N-sec-butil-6-nitro- 
3,4-dimetilanilina que se caracteriza también por su espec­

tro r.m.n.

30
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Ejemplo 36
Preparación de M-(l-etilpropil)-2.6-dinitro-3.4-dimetilani- 
lina

Se preparó N-(l-etilpropil)-2-nitro-3,4-dimetilani­
lina por el procedimiento del Ejemplo 35 substituyendo N- 
(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina por la N-sec-butií-3.4- 
dimetilanilina usada allí. Se preparó el compuesto 2,6- 
dinitro deseado con buen rendimiento y pureza nitr&ndo el 
compuesto 2-nitro usando el procedimiento del Ejemplo 1.

Ejemplo 37
De manera similar al Ejemplo 36, se preparó N-d-etil-^ 

propil)-6-nitro-3,4-dimetilaniliha por el procedimiento del 
Ejemplo 35 substituyendo N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanili- 
na por la N-sec-butil-3.4-dimetilanilina usada allí. Se 
convirtió el compuesto 6-nitro a la N-(1-etilpropil)-2,6- 
dinitro-3,4-dimetilanilina usando el procedimiento del Ejeg 

pío 1.

20

30

Ejemplo 38
Se preparó una solución de ácido mixto agregando áci­

do sulfúrico al 95,3% (5,79 g; 0,056 mol) y ácido nítrico 
al 70,5% (7,27 g; 0,081 mol) a agua (1,27 g). A los áci­
dos mixtos se agregó, con agitación, una solución de N,N- 
bis-(2-cloroetil)-3.4-dimetilanilina (6,15 g; 0,025 mol) 
en 15 mi de dicloruro de etileno. La adición se realizó 
en un periodo de 90 min a una temperatura de 35 a 45"C. Una 

vez completada la adición, se agitó la mezcla 2 hr más a 
309c - 40°C, y la capa inferior se separó luego y se des­

cartó. La capa superior se lavó con porciones de 10 mi de
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solución caústica diluida y agua, en eate órden. La solu­
ción orgánica se secó sobre sulfato de magnesio y anhidro 
y luego se cromatografió en una columna de gel de sílice.

La elución con benceno permitió la aialación de 3,73 g(44,5%' 
de un sólido amarillo, el cual demostró ser por espectrosco­
pia de resonancia magnética nuclear la N.N-bls-(2-cloroetil) 
-2,6-dinitro-3,4-dimetilanilina.

a,Í3MRlo_22
Preparación de N-(l-etiloropil)-3.4-xilidina

4-nitro-o-xileno (10,0 g 0,066 mol) se sacudió en un 
hidrogenador Parr con dietil cetona (20 mi, 0,019 mol), un 
catalizador de paladio sobre carbono al 5%, (0,5 g) y dei­

do benzoico (0,5 g) con aproximadamente 3 atmósferas de hi­
drógeno. Cuando la toma de hidrógeno se completó se fil­
tró la suspensión y se analizó por cromatografía gaa-llqui- 
do demostrando asi que ae habla producido la N-(l-etilpro- 
pil)-3,4-xilidina en un rendimiento del 83%.

Ejemplo 40
Preparación de y-(l-etiloropil)-3.4-xilidina

Una solución de 3,4-xilidina (1,2 g, 0,01 mol) y die­

til cetona (5 mi) en matanol (20 mi) ae agitó a temperatu­
ra ambiente en presencia de cianoborohidruro de sodio (1,1 
g) y tamices moleculares 3A (3,0 g). El pH es controlado 
cada 1/2 hr y mantenido en 6 por adición de ácido acético 
en porciones de 5 gotas tal como se requiere. Después de 

7 hr, se elimina los tamices por filtración y se diluye el 

filtrado con agua (100 mi) y luego se acidifica eón ácido 
clorhídrico. La solución es luego basificada con carbona-
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to de potasio sólido y se extrae con éter etílico. La so­
lución de éter se seca y se evapora luego dejando el pro­
ducto deseado como un aceite residual en un rendimiento del 
97,5% y una pureza del 93% determinada por cromatografía 
gaa-líquido. El compuesto tenia un punto de ebullición de 
80°C a una presión de 0,1 mm. Su análisis elemental e# tal 
como sigue: Porcentajes calculados para C^^Hg^N: C,- -31,6;
H, 11,1; N, 7,3. Porcentajes hallados: 0,81,4; H, 11,*2;

N, 7,5. -
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Preparación de N-sec-butil-3.4-xilidina * . -

Se preparó N-aec-butil-3.4-xilidina por el procedi­
miento del Ejemplo 40 usando una cantidad equivalente de me- 
tiletilcetóna para la dietilcetona usada allí. Se obtuvo 

el producto deseado en un rendimiento cuantitativo de una 
pureza del 96%. Tenia un punto de ebullición de 75*C - 77° 
C a una presión de 0,4 mm y el siguiente análisis elemental: 
Porcentajes calculados para C^gH^N: C, 81,3; H, 10,8; N, 
7,9. Porcentajes hallados: C, 81,4; H, 10,8; N, 7,9.

Ejemplo42
Preparación de la N-aec-butil-3.4-xilidina

Se agregaron tamices moleculares (Tipo 5A, 300 g) a 
79,2 g (1,0 mol) de metiletilcetona y 121,0 g (1,0 mol) de
3,4-dimetilanilina en 1 It de solvente benceno seco. Se 

agitó la mezcla de reacción a temperatura ambiente durante 

16 hr. Se filtró luego la mezcla desde tamices molecula­
res la cual se lavó con benceno seco. Las soluciones ben- 
cénicas se combinaron y evaporaron en vacio dejando 198 g30
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(100%) del producto deseado. Bate producto sensible a la 
hidrólisis y por lo tanto ae reduce inmediatamente en un 
hidrogenador uaando un catalizador de paladio aobre carbo­

no al 5% para dar N-aec-butil-3.4-xilidina.

Ejemplos 43 - 44
Preparación del N-sec-butil-2-nitro-3.4-xilidina y N-sec- 
butil-6-nitro-3.4-ailidina

Se diaolvió N-sec-butil-3,4-xilidiná (5,3 g, 0,03 mol) 
en 10 mi de dicloroetano y ae tratí cuidadosamente con áci­
dos mixtos (6 mi de ácido sulfúrico concentrado y 2,7 g de 

ácido nítrico concentrado) a 15 - 25"C. Cuando se comple­
tó la adición, se virtió la mezcla en agua. Se separó la 
capa orgánica y se purificó por cromatografía en columna 
sobre gel de sílice usando hexano como eluyente. El primer 
compuesto eluido fué N-sec-butil-2-nitro-3.4-xilidina. Se 
caracterizó por su resonancia magnético nuclear (r.m.n.) y ! 
espectro infrarrojo (i.r). El segundo compuesto eluido fué 

N-see-butil-6-nitro-3.4-xilidina. Se caracterizaba por sus 
espectros r.m.n. e i.r. Una muestra analítica del compues­
to 6-nitro tenia un punto de fusión.de 73" - 79°C y el si­
guiente análisis elemental: porcentajes calculados para 
ClgHigNgOg: 0, 64,8; H, 8,2; N, 12,6. Porcentajes hallados: 

C , 64,6; H, 8,2; N, 12,6.

Ejemplos 45 - 46
Preparación de N-(l-etilpropil)-2-nitro-3.4-xilidina y N- 
(l-etilorooil)-6-nitro-3.4-xilidina

Los compuestos anteriores se prepararon y se aisla­
ron por el procedimiento de los Ejemplos 43 y 44 substitu-

-  54 -
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yendo una cantidad equivalente de N-(l-etilpropil)-3,4-xi-
lidina por la N-sec-butil-3.4-xilidina usada allí.

El compuesto 6-nitro después de la recristalización 
desde metanol tenia un punto de fusión de 58^ - 60"C y el 
siguiente análisis elemental: Porcentajes calculados para: 
C-jjH^pNgOg: C, 66,1; H, 8,5; N, 11,9. Porcentajes hallados: 
C, 66,1; H, 8,6; N, 11,7.

El compuesto 2-nitro después de purificación per cro­
matografía da un aceite. Tenía el siguiente análisis elemen­
tal: Porcentajes calculados para C, 66,1; H,8,5;

N, 11,9. Porcentajes hallados: C, 67,7; H, 8,9; N, 12,0.
El compuesto 6 nitro se prepara alternativamente ha­

ciendo reaccionar 3,8 g (0,02 mol) de W-l-(etilpropil)-3,4- 
xilidina y 5,0 mi (0,08 mol) de ácido nítrico concentrado 
al 70% tal como se describe en el Ejemplo 50 más abajo. El 
producto deseado se aísla de manara convencional por croma- 

. tografla sobre gel de sílice.

20

25

30

Ejemplos 47 - 49
La actividad selectiva herbicida de preemergencia de 

los compuestos de la invención se ejemplifica por los si­
guientes ensayos en los cuales las semillas de una varie­
dad de plantas monocotiledóneas y dicotiledóneas se mezclan 
separadamente con tierra para tiestos y se coloca una capa 
de un espesor de 1,27 cm de esta tierra con semillas arri­
ba de aproximadamente 3,81 cm de tierra para tiestos en 

tiestos plásticos separados de 6,35 x 6,35 cm. Después de 
ser plantados, los tiestos se rocían con la solución acuo­
sa de acetona seleccionada que contiene el compuesto de en­
sayo en cantidad suficiente para proporcionar el equivalen-



te de 0,066 a 11 kg/Ha del compuesto de ensayo por tiesto. 
Los tiestos tratados se colocan luego en bancos de inver­
nadero, se riegan y se cuidan de acuerdo a los procedimien­
tos de invernadero. 3 6 4  semanas después del tratamiento, 
los ensayos se dan por concluidos y cada tiesto es examina­
do y clasificados de acuerdo al sistema de clasificación 

indicado más abajo. Los resultados se manifiestan en la 

tabla VII más abajo

% de diferencia en crecí-' 

miento a partir del con-

- 56 -

Sistema de Clasificación trol *
0 - ningún efecto 0

1 - efecto posible . 1 - 1 0

2 - leve efecto 11 - 25
3 - efecto moderado 26 — 40

5 - perjuicio definitivo 41 - 60

6 - efecto herbicida 61 - 75
7 - buen efecto herbicida 7 6 - 9 0

8 - aproximación a la destrucción
total 91. - 99

9 - destrucción total 100
4 - crecimiento anormal, es decir,

una malformación fisiológica de­
finida pero con un efecto total 
menor que 5 en la escala de cla­
sificación

A - Basado en la determinación visual de posición, tamaño, 

vigor, clorosis, malformación de crecimiento y aparien 
cia total de la planta.
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Abreviaturas de las plantas
CR - Hierba rastrera (Digitaria sanguinalis)

PI - Chual (Amaranthus retroflexua)
LA - Chual (Chenopodium álbum)
COR- Maie (Zea mays)
WO - Avena salvaje (Avenía fatua)
MU - Mostaza (Brassica kaber)
RAG- Ambrosia (ambrosia artemisiifolia) .
. BA - Hierba de corral (Echinochloa crusgalli)
GRF- Carrieera verde (Setaria viridis)

MG - Maravilla (Itome a purturea e Itomea hederacea) 
CCT- Algodón (Gossypium hirsutum)

SB - Remolacha (Beta bulugaris)

SOY- Soja (Glyzine max)
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E.iemploa 50 - 63

El procedimiento de convertir los compuestos de la 
presente invención a 2,6-dinitroanilina está demostrado en 
los Ejemplos $0 - 54. La utilidad de los productos asi pro­

ducidos demuestran los ejemplos comparativos 55-63.

Ejemplo 50

Preparación de N-sec-butil--2.6-dinitro-3.4-xilidina J ,,
Se agrega N-sec-butil-3.4-xilidina (1,2 g, 6,7 x 10"^ 

mol) a ácido nítrico al 70% (13 mi) a 15"C. Después dé 1 
hr la mezcla de reacción se vierte en agua helada y se ex- 
tr.. ... 4t.r .tilico. El extracto .. .... cobre MgS0„ y 
se evapora en vacio dejando el producto deseado en forma de 

un residuo sólido de 1,55 g. El producto se purifica por 
cromatografía sobre gel de sílice usando hexano como elu- 
yente. El peso total del producto purificado obtenido es 
1,1 g (60%) y tiene un punto de fusión de 41 - 45*C. La 
recristalización a partir de hexano de la muestra analíti­
ca con un punto de fusión de 43 - 44"C y un análisis ele­
mental de: Porcentajes calculados para: C^gH^yN^O^: C, 53,9; 
H, 6,4; N, 15,7. Porcentajes hallados: 0, 54,0; H, 6,2;

N, 15,7.

EAaaBiaJi
Preparación da N-(l-etilorooiÍ)-2.6-dinitro-3.4-xilidina 

El presente compuesto se prepara por el procedimien­
to.del Ejemplo 50 substituyendo una cantidad equivalente de 
N-(l-etilpropil)-3,4-xilidina por la N-sec-butil-3.4-xilidi- 
na allí usada. El producto deseado se produce con un ren­
dimiento del 80%. Se efectúa.la purificación por reerista-
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5

lización en metanol para producir un producto cristalino 
que tiene un punto de fusión de 56 - 57*C y el siguiente 
análisis elemental: Porcentajes calculados para C^H^N-^

0^: C, 55,5; H, 6,8 ; N, 14,9. Porcentajes hallados: 0, 55,4 
H, 6,8 ; N, 15,0.

15

20

Ejemplo 52

Preparación de N-(l-etilprcpil)-2.6-dinitro-3.4-xilidina

Se agrega N-(l-etilpropil)-2-nitro-3,4-xilidina (1,0 
-3g, 4 x 10 mol) a 10 mi de HNO^ (70% concentración). Lue­

go de 90 min se elabora la mezcla de reacción tal como se 
describe en el Ejemplo 50 para dar un rendimiento crudo del 
100% del producto dinitro deseado. La Cromatografía gas- 
íiquida muestra que este producto ea en un 97% puro.

Preparación de N-(l-etilpropil)-2.6-dinitro-3.4-xilidina
El presente compuesto se produce con un rendimiento 

bruto del 90% por el procedimiento del Ejemplo 52, substi­
tuyendo una cantidad equivalente de N-(l-etilpropil)-6-ni- 
tro-3,4-xilidina para el compuesto 2-nitro usado allí. Es­
te producto tiene una pureza del 90%.

Ejemplo 54
Se cargan en un frasco 41,0 g (0,214 mol) de N-3- 

pentil-3,4-dimetilanilina y 128 mi de 1,2-dicloroetano. Se 
agita la solución y se enfria a 0 - 5"C se agregan 254 g 
(3,22 mol) de HNOp al 80% a 0 - 5"C en un periodo de 135 

min. Despuáa de la adición, se mantiene la mezcla de reac­
ción a 0 - 5^C durante 240 min. Al final del periodo de re-30
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poso, ae vierte la mezcl. de reacción fría en 254 g de hie­
lo, ae agregan 128 mi de CICHgCHgCl. Después de eliminar 
la fase acuosa el producto en solución ae lava con bicarbo­

nato acuoso al 5% y agua. Se obtiene el producto crudo por 

aecado de la capa orgánica sobre MgSO^, se filtra y ae eli­

mina el solvente del filtrado a presión reducida. Se obtie­
nen 52,3 g de producto crudo con un rendimiento de ensayo 
del 89,7%. El rendimiento real es de 79,3%. El producto 
cristaliza durante el almacenaje en condiciones ambienté.

Ejemplos 55 - 63

La actividad herbicida de preemergencia selectiva 
de los compuestos de la invención se ejemplifica por ios 

siguientes ensayos en los cuales las semillas de una varie­
dad de planta monocotiledóneaa y dicotiledóneas se mezclan 
separadamente con tierra para tiestos y ae coloca ana capa 
de 1,27 em de esta mezcla de tierra con semillas encima de 
aproximadamente 3,31 cm de la tierra para tiestos en ties­
tos de plástico separados 6,35 x 6,35 cm. Después de plan­
tados, los tiestos son rociados con la solución de acetona 
acuosa seleccionada que contiene el compuesto de ánsayo en 

cantidad suficiente para proveer el equivalente a 0,06 a 11 
kg/Ha del compuesto de ensayo por tiesto. Los tiestos tra­
tados son colocados luego en bancos de invernadero, rega­
dos y cuidados de acuerdo con los procedimientos usuales en 

invernadero. Después de 3 ó 4 semanas de tratamiento una 
vez terminados los ensayos se examina cada tiesto y se con­
trola de acuerdo con el sistema de control de promedioe an­
terior. Los resultados de estos ensayos se indican en la 
Tabla VIII y muestran la actividad herbicida de los produc-
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toa producidos por el procedimiento de la presente inven­
ción y demuestran la actividad excepcional de N-áec-butil- 
2,6-dinitro-3,4-xilidinas; N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4- 
xilidina y N-(l-metilbutil)-2,6-dinitro-3,4-xilidina y su 
virtual ineficacia en loa homólogos Intimamente relaciona­
dos cuando se usa en regímenes equivalentes con un aumento 

de doa veces.
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Actividad Herbicida de Preemergencia
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p L A N T A S
. Malezas anuales Cosechas

LA MU PI RAG NQ BA CR GRF WO COR COT SOY SB

7 8 . 6 9 9 9 y 5 0 0 3

6 7 4 9 9 9 3 0 0 0 3

6 3 2 7 9 9 3 0 0 0 0

' 5' 3 ' '2 6 8 8 .0 Ó 0 0 0

8 5 0 8 9 , 8 1 0 0 0 0

7 0 0 .8 , 9 9 0 0 0 0 0

6 0 0 3 9 8 0 0 0 0 0

7 7 0 9 9 9 1 5 0 . 1 5

7 5 0 8 9 9 0 0 0 0 0

5 0 . 0 7 7 6 0 0 0 0 0

.



T A B L A  V I I I  (continuación)

Actividad Herbicida de Pyeemergencia

Ej.

58

Ingrediente activo

Estructura

NH-Ĉ Hp-a'

Régimen de aplicación

Tratamiento kg/Ha

0,55
0,275

HN-C^-iso 

NO,

HNCHgCHgCH(CH^)2

...NO,
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P L A N T A S
Malezas anuales Cosechas

LA MU PI BAO NO BA CR ORF wo COR COT SOY SB

0 0 o 0 7 2 0 0 0 0 0

0 0 0 0 7 1 0 0 0 0 0

0 o 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 3 7 5 0 0 0 0 0

0 0 0 1 3 2 0 0 0 0 0

0 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 7 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 0
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Actividad Herbicida de Preemergencia





E.iemplo 64
Se cargaron en una autoclave cantidades de 24,2 g 

(0,20 mol) de 3,4-xilidina, 38,4 g (0,44 mol) de dietilce- 
tona, 1,2 g de paladio sobre carbono al %  y 0,90 g (2 mol 
por ciento) de ácido 2-naftalensulfónico y se selló la au­
toclave, se evacuó, se purgó con nitrógeno y se sometió a

2presión con gas hidrógeno a 3,3041 kg/cm . La temperatura 
del contenido de la autoclave se elevó a 60"C y se mantuvo 
a 60 - 65"C durante aproximadamente 3/4 hr y luego descen­
dió a aproximadamente 25 °C. Se aireó la autoclave, se abrió' 
y se secaron los contenidos y se filtraron para separar el 
catalizador. La capa inferior del filtrado se separó en un 
embudo separador y la torta catalítica, el frasco de filtro 
y embudo separador se enjuagaron con 10 mi de dietilcetona 
que se combinó con la fase orgánica y se evaporó a un peso 
constante de 38,2 g. El producto resultante fuá 97,2% pu­
ro, con una conversión de 97,2% y un rendimiento de 97,2% 
de N-(3-pentil)-3,4-xilidina.

Ejemplos comparativos 65 - 82

Los siguientes ejemplos ilustran la influencia de los 
diferentes ácidos promotores en la conversión para un paso 
único y el rendimiento del producto N-alquilado obtenido.

El procedimiento general empleado fuá el mismo que el del 
Ejemplo 64 con un mcl % de ácido usado basado en 100 moles 
de 3,4-xilidina y las cantidades relativas de cetona y ca­
talizador notadas en la Tabla IX, junto con las condicio­
nes de reacción, el porcentaje de 3,4-xilidina no reaccio­
nada, el porcentaje de 3,4-xilidina convertida al producto 
deseado, el porcentaje del producto producido y el porcen-
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taje de rendimiento teórico. En todos loa casos los mate­
riales de partida fueron dietilcetona, y 3,4-xilidina. Se 
uaó platino sobre carbono al 5% fresco generalmente pero en 

algunos casos el catalizador se recicló y en varios casos 
se usó platino sobre carbono al 10%. Estos resultados mués 
tran que los ácidos que tienen esencialmente valores pKa ce­
ro y los que tienen valores pKa por encima de 2,0, tales 
como ácido fosfórico, ácótico y benzoico, producen rendi­
mientos más bajos y conversiones más bajas que los que tie­

nen un valor pKa de aproximadamente los ácidos arilsulfó- 
nicos.



Alouilacidn Reductiva de 3.4-ailidina
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Tem.
SC

Presión
kg/cm^

Hrs. hasta 
completar

%
Producto

%sin
reacciena

% conver­
sión %

Rend.
59-69 3,51-2,2^ 1,0 70.1 13*6 70.1 81.7
60-69 3,51-2,24 0.3 77.4 13.6 70.5 88.0

66-70 3,51-2,3í 0.3 90.1 0.2 89.0 89.3

59-6$ 3,23-1,96 0.5 95.9 0.7 94.7 95.8

59-70 3,51-2,24 0.3 88.8 4.1 85.7 91.3

61-70 3,51-2,24 0* 3 75.7 18.7 73.3 87.5

60-67 3,51-2,24 0*4 88.8 0.0 96.8 96.8

55-63 3,51-2,24 1,25 85.5 5.2 81.5 88.4

66-76 3,51-2,39 0.2 83.2 3-5 80.9 85.5



T A B L A  I X  (continuación) 

Alguilación Reductiva de 3.4-ailidina

- 74 -

r
Bj,
N"

cetona (m) 
xilidina(m)

A c i d o pKa
Mol % 
Acido

Catalizador (g) 
xilidina (m)

74 2.2
\ - M 2H

4.19 1.0 6.0 .

75 2.2
/--- ^

// 4.19 1.0 6.0

76 2.2 ^  OOgH^ 4.19 1.0 6.0

77 2.2 CO^H .4.19 1.0 6.0

78 2.2 4# 3-9 1.0 6.0

79 2.2 4.19 1.0 3.0^°

80 2.2 CH^COgH 4.75 1.7 3.0^
81 2.2 CH^COgH^ 4.75 1.7 3.0^°
82 2.2 CH^COgH 4.75 2.0 6.0

(a El catalizador ae recicld una vez (c El catalizador era de pla­
tino sobre carbón al 10%

(b El catalizador se recicló de : veces (d Se agregó agua a la mez­
cla de reacción
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Tem.
°C

'Presión

j „

Hrs. hasta 
completar

%
Producto

% sin 
reacciona

% conver- 
r sidn

%
Rend.

58-60 ¡3,51-2,39 1.33 88.9 4.6 -

60-65 3,51-2,39 0.97 ' 85.5 6.2 81.3 89.7

60-83 3,51-2,37 2.0 8¡7.8 7.2 82.3 92.1

$5-56 3,51-2,39 2.0 80.3 ,4.9 83.1 90.2

55-59 3,51-2,39 2.0 80.8 4.9 83.1 90.0

56-61 3,51-1,96 18.8 90.6 0 89.5 89.5

58-62 3,51-2,24 1.8 89.3 3.6 85.3 90.3
61-64 3,51-2,24 2.3 71.7 16.9 61.5 82.9
60-68 3,51-2,39 0.9 78.8 11.5 72.3 86.5



E.iemploa 83 - 88

Loa siguientes ejemplos ilustran el hecho de que el 
carbono sobre platino al 10% puede ser repetidamente reci­
clado como catalizador con ácido g-toluensulfónico como pro­
motor ácido permaneciendo las conversiones y rendimientos 

del producto excelentes. Loa procedimientos generales em­
pleados fueron los mismos que loa usados en el Ejemplo 64 
a partir de dietilcetona y 3,4-xilidina bajo las condicio­
nes de reacción y resultados notados en la Tabla X.



T A B L A  X

Alouilación Seductiva de 3.4-xilidina usando catalizador reciclado
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Ejemplo
cetona (m) 
xilidina (m)

Mol % 
Acido

Catalizador(g) 
Xilidina (m)

N* de re- 
ciclos

Temp.
*C

- 83 2,2 2,0 3,0 (a) 0 63-71

84 2,2 2,0 3,0 (a) 1 61-69

85 2,2 2,0 3,0 (a) 2 60-68

86 2,2 2,0 3,0 (a) 3 61-66

87 2,2 2,0 3,0 (a) 4 59-62

88 2,2 ' 2,0 3,0 (b) 5 59-62

(a) El catalizador fuá de platino sobre carbón al 10%
(b) El catalizador se fortificó con 0,12 g de platino sobre car­

bón fresco al 10%.
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Presión
kg/cm^

Hrs. hasta 
completar

%
Producto

%
ain reaccio.

*
.Conversión.

%
Rend....

3 * 51-2,24 0,3 87,6 3,6 88,8 94,3-
3,51-2,24 0,3 92,6 1,3 91,8 94,0
3,51-2,24 0,4 93,4 0,3 93,4 93,9
3,51-2,24 0,5 94,4 0,0 94,3 94,3^
3,51-2,39 2,5 98,0 . 0,1 99,9 100 !
3,51-2,31 0,9 96,0 0,0 98,7

¡
98,7



Ejemplos 89 - 98
Los siguientes ejemplos ilustran la alquilación re- 

ductiva de 4-nitro-o,-xileno con dietilcetona, empleando ini­
cialmente 1,2 g de platino sobre carbono al 5% fresco y áci 
do ¡e-naftalensulfdnico reciclando luego el catalizador gas 
tado con una pequeña cantidad de catalizador fresco. De 
esta manera, se mantienen las conversiones y rendimientos 
excelentes después de reciclar el catalizador muchas veces. 
Estos resultados se muestran en la Tabla XI.
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Alouilacidn Reductiva de 4-nitro- -xileno usando catalizador de Pla­

tino sobre carbón reciclado.

Ejemplo Observaciones Catalizador

adicional(g)

Temperatura

"C

Horas hasta 

completar

89 Catalizador ninguno 29-70 1,23
fresco

90 1" reciclo ninguno 28-67 0,90

91 2" reciclo ninguno 26-70 0,97
92 3" reciclo 0,24 g. 28-69 0,82

93 4" reciclo 0,12 g. 27-68 0,86

94 5° reciclo 0,12 g. 29-67 0,98

95 6" reciclo 0,12 g* 28-60 0,83
96 7" reciclo 0,12 g. 30-69 0,97
97 8" reciclo 0,12 g. 29-63 -
98 9° reciclo 0,12 g. 30-57 -



% Alcohol 
dest. DEK

Ensayo %
Conversión

%
Rendimientoproducto Xilidina

17 87,5 2,0 91,0 94,0

C 2 85,5 7,4 84,3 98,2

5 96,9 0,14 98,8 98,9
5 86,7 0,0 96,9 96,9
5 88,5 . 0,0 97,0 97,0

ST2 86^5 0,39 98,1 99,0
sr2 85,8 0,38 96,8 97,3
7 95,2 0,0 96,4 96,4

^ 2 95,1 0,0 96,4 96,4
3 95,5 0,0 97,7 97,7
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Alquilación Reductiva de 4-nitro-o-xileno

Ejemplo
Condiciones de Reacción

cetona (a.)
4-nitro-c-xileno

Mol % 
Acido

Catalizador
fresco

Catalizador
gastado

99 1,6 2,0 1,2 0,0

100 1,2 2,0 1,2 0,0

101 1,2 3,0 1,2 0 ,0

102 3,0 2,0 0,1 2,5
103 1,2 3,0 0,0 2,8



Composición dal producto

Tiempo
Hrs.

%
Producto

% 3,4- 
xilidina

%
conversión

%
Rendimiento

.  - 88,8 1,7 90,0 92,7
1,50 88,2 4,2 89,0 95,9
3,00 90,0 1,0 98,1 99,8
0,63 96,5 0 96,3 96,3
3,00 69,7 19,5 65,5 94,5



Ejemplos 104 - 117
Los siguientes ejemplos de la alquilación reóuctiva 

de 4-nitro-jo-xileno con dietilcetona en presencia de 0,78 
g de platino sobre carbono al 5% y ácido 2-naftalensulfóni­
ce descriptos en la Tabla XIII ilustran los efectos de tem­
peratura,, presión y concentración del promotor ácido en el 
porcentaje de la conversión.
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Alouilación Rednctiva de 4-nitro-o-xileno

Ejemplo
cetona (m) 

Nitro-o-xileno
Mol % 

Aciáo
Temp.
*C

Presión
kg/c:a

Tiempo
Hrs.

104 1,60 1 40 1,40 24

105 1,60 1 80 1,40 24

106 1,60 1 80 4,21 12,5

107 1,60 3 40 1,40 4,4-

108 1,60 3 80 1,40 9;5

109 1,60 3 80 4,21 3,3

110 2,20 2 60 2,81 5,5

111 2,80 1 40 4,21 12,5

112 2,80 1 80 4,21 4,0

113 2,80 3 40 4,21 7,0
114 2,80 3 80 4,21 3,0

115 2,80 3 80 1,40 8,5
116 2,80 3 80 4,21 3,0

117 2,80 3 80 4,21 3,0



El

%
Producto

S 3,4-
Xi.lidina

%
Conversión

%
Rendimiento

2,7- 24,1 2,3 36,6

1,6 23,9 15,8 53,0
93,1 0 94,6 94,6
5,3 36,7 4,2 50,0

85,5 0 94,0 94,0
95,1 0 92,0 92,0
67.1 . 0 97,0 97,0
.8,7 37,8 7,0 66,6

88, Ó 8,8 83,5. 95,5
92,2 0 98,5 98,5
92,3 0,1 96,9 97,0
83,5 0 97,0 97,0
92,3 0 y 3- 96,9 97,0
90,1 0 92,0 92,0
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Ejemplo 118
Preparación da N-3-fen.il- o. . c¿ . cc-trifluoro-p-toluidina 

En un recipiente bajo presión ae cargaron 8,05 g 
(0,05 mol) de g,%,ct-trifluoro-B-toluidina, 6,9 g (0,08 
mol) de dietil cetona, 0,3 g de platino aobre carbono al 5% 
y 0,23 g de ácido 2-naftalanaulfónico. Se cerró el reci­

piente y ae calentó la mezcla de reacción a desde 55" a 60° 
C; ae introdujo gaa hidrógeno a un nivel de presión de 3,16 

a 3,51 kg/cm . Se dejó reaccionar la mezcla hasta quo ce­
só la toma de hidrógeno. Se enfrió luego a temperatura am­

biente y Be abrió el recipiente. Se eliminó la mezcla del 

recipiente ae filtró y la capa acuosa inferior ae eliminó 
del filtrado. Se evaporó el filtrado bajo vacio para obte-r 
ner 11,2 g del producto deseado como aceite 97% de teoría). 
La identidad del producto se verificó usando espectroscopia 
de resonancia magnética de protones y por análisis elemen­
tal que mostró un contenido de nitrógeno de 5,92% que co­
rresponde a un valor teórico de 6,06%.

Ejemplo 119 '
Preparación de N-(2-*butil)-4-t-butilanilina

Se agregaron cantidades de 18,0 g de R-t-butil-ni- 
trobenceno (0,1 mol), -13,6 g de metiletilcetona (0,22 mol), 

0,6 g de platino sobre carbono al 5% y 0,46 g de monohidra- 
to de ácido 2-naftalensulfónico a un reactor de presión de 
500 mi y se cerró el reactor. Se sometió el reactor a pre­

sión con gaa hidrógeno y ae hidrogenó a 60°C - 75°C hasta 
que se consumió aproximadamente el 6% más de la cantidad 

teórica de hidrógeno. Se enfrió luego el sistema a tempe­
ratura ambiente, ae aireó, y los contenidos se eliminaron

-  &'*. -



del mismo y se filtraron.. La capa inferior del filtrado 
ae descartó y la capa superior ae concentró en vacío para 
obtener 20,7 g del producto deseado como material crudo (un 
rendimiento de aproximadamente 100% en teoría). El produc­
to se identificó por su espectro de absorción infrarroja 
que fué idéntico al de una muestra analíticamente pura de 
N-(2-butil)-4-t-butilanilina,

Ejemplo 120
Preparación de N-(2-butil)-3-cloro-o-toluidina

Se cargaron cantidades de 28,3 g de 3-cloro-g-tolui-? 
dina (0,2 mol), 23,0 g de aetiletilcetona (0,32 mol); 1,2 g 
de platino sobre carbono al 5%, y 0,9 g de 2-naftalensnlfó- 

nico ácido a un reactor de presión dé 500 mi y se cerró al 
reactor. Se sometió a presión el reactor con gas hidróge- 
no a una presión de aproximadamente 3,58 kg/cm y se ele­
vó la temperatura desde 40 a 65 °C y se mantuvo hasta que 
la baja de presión indicó que la cantidad teórica de hidró­
geno había sido consumida. El sistema se enfrió luego a 
temperatura ambiente, se aireó y 3e eliminaron del mismo 
los contenidos. La capa acuosa inferior se descartó y la 
capa superior se concentró en vacio para obtener el produc­
to deseado como material crudo en un rendimiento del 100,1% 
La comparación del material crudo por espectroscopia infra­
rroja y de resonancia magnético nuclear a la N-(2-butil)-3- 
cloro-g-toluidina pura verificó su estructura y demostró 
que estaba contaminada con menos de 5% de metiletilcetona 
y una pequeña cantidad de ácido 2-naftalensulfónico.
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- N O T A  -
Descrita suficientemente Xa Rotúralaza del invento, 

asi como la manara de realizarlo en la práctica, debe hacer-
 ̂ t

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son j 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-; 
ren su principio fundamental. También se hace constar que j 
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta- ¡
da en EE.UU de América oon los ndmeros 373.077, 373.078 y íi
373.079 de 25 de junio de 1973, acogiéndose por lo tanto a } 
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en ¡ 
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido iaveg

i
to y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 aKos 
en EspaSa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DINI- j 
TROANILINAS; caracterizándose por lo siguiente: !

1*.- Procedimiento para la preparación da diultro- ! 
anilinas, de fórmula I:

donde Y representa alquilo C^-C^, halógeno, CF^; S es hidró­
geno, halógeno, alquilo C^-C^ c alcoxi C-,-Ĉ  y alquilo mono- .
sustituido en el que el sustituyante es halógeno, ó alcoxi .

Cj-Ĉ ; Rj representa alquilo C-)-Cg(de cadena recta o prefársanteaente j 
ramificada), oicloalquilo C^-Cg, monohaloalquilo C^-C^, o al-'
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coxialquilo en el que el grupo alquilo ea C^-C^ y el grupo 
alooxl es C^-C^; y Rg es hidrogeno o uno de loa grupoa de R^, 
caracterizado porque comprende hacer reaooionar una aniü.ina 

N-alquilada, de fórmula II:

donde R.¡, Rg, Y y Z son tal como se han definido en la íánau 
lá I anterior y W y V son hidrogeno o nitro siempre que W y ? 
no sean ambas nitro, con un agente mitrante de tres componen­
tes, teniendo los componentes HgO, HgSO^ y HNO^, con una com­
pás ioión dentro de los siguientes limites: 60 % HNO^, 6 % 
H2SO4, 32 % HgO; 50 % HNO3, 35 % HgSO^, 15 % HgO; 2 % HNO3,
68 % HgSO^, 30 % HgO; 2 % HNO3, 20 % HgSO^, 78 % H2O; y una 
temperatura en la gama de 0°C a 70^0.

28.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte 
rizado porque el agente mitrante está dentro de los limites 
de: 45 % HNO3, 19 % HgSO^, 36 % HgO; 45 % HNO3, 36 % HgSO^,
19 % HgO; 20 % HNO3, 52 % HgSO^, 28 % HgO; 20 % HNO^, 27 %
HgSÔ , 53 % HgO.

3*.- Procedimiento según la reivindicación 2, caracte­
rizado porque la temperatura está dentro de la gama desde 35 

a 60°C.
4 ^ Procedimiento para la preparación de dinitroani-
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linas, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 92 hojas, escritas a máquina 

por una sola oara.
Madrid 3 1 ^

AMERICAN CYANAMID COMPANY

HEZ ACEBO Y MUUH
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