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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DINITROANILINAS,
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Tobisitande: AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, BEs-

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

La presente invencién se refiere a un nuevo proce-
dimiento para preparar ciertas 2,6-dinitroanilinas her-
bicidas. Se refiere ademés a ciertos intermediarios de
anilina N-alquilados que son particulérmehte dtiles y nue

5 vos compuestos, asi como a un método para la preparacién



10

15

20

25

30

-2 -

de dichos intermediarios de enilina N-alquilados. 'Final-
mente, la presente invencién se refiere a un método para
N-alguilar éminas arométicas paraAproducir compueatos udti-
les en los métodos de nitracidn pracgdentes.

_ Tal como se ha mencionado antes, el primer aspecto
de esta'inVencién se refiere a un nuevd procedimiento para
;a prepéracién de 2,6-dinitroanilinas N-alguiladas y H,N-
dialquiledas que son dtiles como agentes herbicidas.

Los compuestos de 2,6-dinitroanilinas N—alquiladas
y N,N-dialquiladas, que se preparan ﬁop'el nuevo précadi-

miento de esta invencidén, se representan por la férmulas

- #1\;,7“ ;

(D

Y ».

donde ¥ reprégent& aiquilo CI-CA,;haldgeno, CFs;:Z es hi-

drégeno, halégeno, alquilo 01—64 o alcoxi Cl-ﬁ4 ¥y alquileé

monosﬁbstituido en el qﬁé'el substituyente es haldgeno, 6

alcoxi Cl-C4; R, representa alquilo Cl-CG'(de cadena recta
o preferentemente ramificada), cicloalquilo C4-Cs, monohea-
loalquilo C1404, 0 aicoxialquilo en el qte1e1 grupo alqui-
lo es C~C, ¥y el grupd'alcoxi es Cy-Cy; ¥ R2 es hidrégeno

o uno de los grupos de Ry.

Substitﬁyehtes alquilo rectos y ramificados ilustra-

tives de esta invencidén son metilo, etilo, n-propilo, iso-
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propilo, n-butilo, t-butile, n~-pentilo, n-hexilo, 2-penti-
lo, 3-pentilo, sec-butilo, l-etilpropilo y similares.

Son grupos cicloalquilo ilustrativos los grupos ci-

.clobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo.

Substituyentes de haldégeno ilustrativos son los gru-
pos fluor, cloro, bromo y yodo.
La preparacidén de los compuestos de la férmula I se

llevé convencionalmente a cabo por una reaccién de despla-

zamiento nucleofilico entre 2,6-dinitro-l-halobenceno apro

piadamente substituido'y la amina apropiadamente substiitul
da, La reaccién de desplazamiento se efectud por calenta-
miento de los reactivos, de preferencia en un disolvente
aromatico entre 502C y 150%C,

La preparacién de 2,6-dini£roanilinas N-alquiladas
de férmula I de alto rendimiento por nitracién de anilinas

N-alquiladas no estd revelada en lo ya conocido. Métodos

conocidos para la preparacién de 2,6-dinitro-anilinas ter-

ciarias, donde ambos N-substituyentes son haloalquilo, im-
plicen la nitracién con parlo menos un exceso de cinco ve-
ces de dcido nitrico, que se halla presente al comienzo de
la reaccién en una concentracidén de 50 % a 90% y en una
cantidad para dejaf una concentracidén de dcido de 50 % al
final de ia reaccidn, en presencia de una cantidad catali-
tica de un material genersador de deido nitroso o ién nitri-
to. -

La nitracidén de anilinas secundarias N-alquiladas de
alto rendimiento en posiciones 2 y 6 sin bloqueo previo del
dtomo de hidrégeno remanente en el nitrégeno, por acetila-
cién por ejemplo, es inesperada en esta técnica.

La presente invencién provee un procedimiento segu-
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'ro‘y eficiente para la conversién de las anilinas N-alqui-

ladas correspondientes, o sea loa compuestos de la férmula

II:

R R
e

(II)

dohde(Rl, Ry, Y y Z son tal_domo.se han definido er la fér-
mula I anterior y W y V son hidrégeno o nitro siempre que
W y V no sean ambas nitro; a compuestos,de‘2,6~dinitroani-
linalﬁ;alquilados de férmula I. Bn el procedimiento de es-

ta invencidén un compuesto de férmula II es nitrado usando

~ la composicién nitrante de tres componentes definide méds

abajo y qonvirtiéndolé luego con alto rendimiento & una
mezcla de un compuesto de.férmulé I y donde Ry es H a la
N-nitroso;Néalquiladd-z,64dini§rbani1ina. En la realiza-
cién preferida de este procedimiento la mezcla de nitra-
cién se trata esdicionalmente con ﬁn sgente deanitrosante
paia convertir el subpfoducto.N—hitroso al correspondieh—'
te compuesto de férmula I en aquellos casos en los que es
neéesario. ,

Los agentes nitrantes empleados en el procedimiento
de la presente invenéidn»se representan gréficaﬁente por
un»trapecio'que tiene el 4rea definida por las lineas que

conectan los puntos correspondientes a: 60% HNOa, 8% H2804,
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32% H,0; 50% HNOB, 35% H2804, 15% H,0; 2% HNOB, 68% H2804,
30% H,0 y 2% HNO4, 20% HySO,, 78% Hy0. Cada uno de estes
valores répresenta un porcentaje en peso resl.
Las composiciones nitrentes de tres componentes pre-
feridas estén comprendidas dentro de un trapezoide que tie-

correspondientes a: 45 % HNO;, 19% HySO,, 36% H,0; 45% ENO

3?
36% HyS0,, 19% Hy0; 20% HNOg, 52% H,SO,, 28% H,0 y 20% HNO,,
27% Hy50,, 53% Hy0. Cada uno de estos valores representa
un pqrcentaje,én peso real. |

La cantidad éptima de moles de &cido nitrico por mol
de compuesto II dependerd del compuesto & ser nitrade y la
composicién del agente nitrante empleado. En general, los
compuestos de la férmula II donde W y V son hidrégeno se
nitren preferiblemente usando de 2,2 a 5,0 moles de 4cido
nitrico por mol de anilina N-alquilada. Dentro de esta am-
plia gama, 15 gama de desde 2,5 a 3,5 moles de dcido nitri-
co se prefiere generalmente. Donde W o V es nitro, se pre-
fiere emplear de'l,2 a 4,0 moles de Acido nitrico por mol
de anilina N-alquilada. Dentro de esta gama, se prefiere
generalmente la gama més estrecha de 1,5 a 2,5 moles de dci-
do nitrico. La relacidén molar de &cido sulfiirico a anili-
na N-alquilada usada en las nitraciones de la presente in-
vencidén 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 acido sul-
firico corresponden desde aproximadamente 30% a 70% con una
gama preferida comprendida entre aproiimadamente 35% a 65%.

Se ha hallado que la cantidad de agua presente en 1la

mezcla de nitracién es un factor importante en esta inven-
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c¢idén y se relaciona con lé'temperatura 6ptima. En general
las mezclas de reaccién qué contienen altos porcentajes de
agua reQuierpn mayores iemperaturas de reaccién. La canti-
dad de agua en'la mezcla de nitracién de partida debe ser
desde  aproximaedamente 15% hasta aproximadameﬂté 78% basa-
do en el peso de‘la ﬁezéla de nitracién. Una temperstura
suficientemente elevada debe emplesrse para convertir cual-
quier N~alqui1ada~ﬁononitroanilina a la N-alquilada-2,6-di- |
nitroanilina. Se ha hallado que los ccompuestos de la .fér-
mula II pueden nitrarse a temperaturas comprendidas entre
desde 0%C a 7090; sin embargo; las teﬁperaturas infefiores
a aproximadamente 159C tiendgn a impedir la finalizacitn
dinitracién y por lo tanto no son las més deBeﬂbleés;jLas
temperatufas por encima de 10521090 no son deseables ya
que la. reaccién se'torna diffcil de controlar. ,La;reaccién
es exotérmica y generalmente se requieren enfriamientd pa-
ra mantener ;a temperdtura por debajo del limite superior
y de manera desegble Qentrorde la gama 6ptimé. La tempera-
tura'épfima variaré dependiendodde'la,anilina N-alquilada
de partida empleada y de la composicidn del agente nitran-
te. La teﬁperatura de reaccién géneralmente preferida va-
ria desde apioximadamenté 35¢eC é aproximadamente 60°C.
Cuando 8e opera en las gemas de 09C a 70°C (preferi-

blemente 35%C a 602C) la nitracién con el dcido mixto es

fécilmente 6ontrolada.' Se ha hallado que la nitracidén con

- écido nitrico concentrado debe llevarse & cabo por debajo

de los 10°C o ocurre una reaccién fuera de control. Debi-

do al control relativamente simple requerido para los dci-

'dos mixtos se requiere muche mends. capacidad de enfriamien-

to para este sistema. Si ocurren bajas o insuficiencias
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de tensién la nitracién del decido mixto seria fdeilmente
mane jada pero con dcido nitrico concentrado probablemente
podria producirse una explosidn.

Otre caracteristica de la nitracién de 4cido mixto
es el pequefio exceso (0,50 a 1,50 moles) de dcido nitrico
nebesario para cémpletar‘la reaccién., Con deido nitrico
concentrado, se requieren por lo menos de 5 a 10 moles. El
costo y el peligro potencial con &cido nitrico concentrado
seria mucho mayor que con dcido mixto cuando no es eéencial
la recuperacién de 4dcido nitrico para la economia del pro-
cedimiento,

De acuerdo con esta invenciém la anilina N-alguilada
puede hacerse reaccionar con la solucién nitrente cﬁﬁé 11-
quido, sélido o disuelta en un solvente inerte como‘diélo-
ruro de etileno, cloroformo, tetracloruro de carbonb} o
nitrometano. En la prdctica de esta invencidn se ha halla-
do qﬁe es preferible utilizar una solucién de la anilina
N-aglquilada en dicloruro de etileno cuando la relacién dé
mililitros de dicloruro de etileno por gramo de compuesto
II varia desde aproximadamente 3,0:1 a aproximadamente 0,5
:1 de preferencia 0,75:1.

El modo de adicidén no es un factor critico. Puede

agregarse el agente nitrante al compuesto de partida II 6

"agregar el compuesto II al agente nitrante seguin cada si-

tuacién particular.

El‘producfo I puede aislarse una vez completada la
reaccidén de nitracién. El punto de finalizacidn se deter-
mina por métodos convencionales tales como cromatografia
sobre capa delgada o espectroscopia r.m.n. Sin embargo,

8e ha hallado también en el caso de los compuestos de fér-
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mula II donde R, esvhidrdgeno es dltamente venta&oso tre-
tar adicionalmente la mezcla de reaccidn de la etapa de ni-
tracidén con un agente desnitrosante, de preferencia una com
binacién de dcido clorhidrico concentrado y dcido sulfémi-
co.i Esta ﬁltima etapa es particularmente importante ya que
dichoAtratamiento da como resultado un aumento en el rendi-

miento del producto equiparable al subproducto n-nitroso

de férmula III presente:
0=N R,

S~

donde Ry, V, W, Y y Z son tal como se han definido anterior-
mente. Se ha haliado que las relaciones molares de 4cido
clorhidrico-y dcido sulfémico a moles de.compuesto N-nitro-
so presentéAdeben ser por lo menos 1l:1, en cadé caso. De
preferencia, la relacidén molax de deido clorhidrico a com-
puesto N-nitroso debe ser de aproximademente 5:1 a 1,5:1.

De preferencia, la relacién molar de &cido sulfémico a com-
puesto N-nitroso es 2:1. La temperatura de la etapa de des-
nitrosecién puede variar desde 202C a 1002C y de preferen-
cia debe estar entre 80°C ¥y 1002C., Mientras que la etapa

de desnitrosacién puede llevarse a cabo a presién atmosfé-
rica, es preferible llevar a cabo esta etapa bajo presién

para conservar el dcido clorhidrico.
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Otros agentes desnitrosantes como dcido clorhidrico
y ¢loruro ferroso pueden emplearse también en este proce-
dimiento; sin embargo, el uso de dcido clorhfdrico y deido
sulfédmico es el que se prefiere.

Aunque el método preferido de esta invencidn se lle-
va & cabo ordinariamente por un procedimiento en tanda, se
contempla también un procedimiento continuo. o

Compuestos ilustrativos que son fdcilmente preparé-
dos por el procedimiento de esta invencién incluyen, por
ejemplo: N-(isopropil)—B,4-dimetil-2,6—dinitroanilin;;‘N-
n-propil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N-eiclohexil-3,4-
dimetil-2,6-dinitroanilina; N-(2-butil)-3,4-dimetil=2,8-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<§-£util-
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~(l-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6~dini-
troanilina.

Los derivados 3,4-dietilo, los derivados 3-metil-4-
etilo, 3-etil-4-metilo, 3-etil-4-propilo, 3,4-diisopropilo,
3,4-di-pn-propilo, 3,4-di-n-butilo, 3,4-diisobutilo, 3-pro-
pilo-4-butilo, y 3-metil-4-isopropilo de las 2,6-dinitro-
anilines antes mencionadas, se preparan igualmente por el
procedimiento anterior, utilizando las 3,4-disubstituldas-
N-anilinas substituidas apropiadas.

Son compuestos ilustrativos en los que Y es CFB los

que incluyen, por ejemplo: N-n-propil-3-metil-2,6-dinitro-
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4-(trifluorometil)-anilina; N-gec~butil-3-metil-2,6-dini-
tro-4-(tfifluorometil)—anilina; 3-metil-2,6-dinitro-N-3-
pentil-4-(trifluorometil)-anilina; y 3«etil~2,6-dinitro—
N-isopropil-4-(trifluorometil)-anilina.

Léa 2,6~-dinitro-anilinas terciarias ilustrativas pre-
paradas por el procedimiento de esta invencién incluyen,
por ejemplo: N-metil-N-(2-cloroetil)-3,4-dimetil-2,6-dini~
troaniiina; N,N-di{p-propil)- a, a, «-trifluoro-2,6-diqitfo-
p-toluidina; N-etil-N-butil- a, &, oL-trifluoro-Z,G—dinit?o-
p-toluidina; N,N-di(p~-propil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanizi-
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~-dinitrosnilina; N,N-di
(n~propil)4~-cloro~3-metil-2,6-dinitroanilina; N,N~di(n-pro-
pil)~3-cloro-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,d-dimetil- a?, «, ot~
trifluoro-2,6~dinitroanilina; N,N-dietil-3-cloro-4-metil-
2,6-dinitroanilina; N,N-di(g—propil)~3,4fdimetil-«x4, q&,
a.+~trif1uoro~2,6—dinitroanilina; N,ﬁ-di(arpropil)-3*meto~
xi-4-metil-2,6-dinitreanilina; N,N-dietil-3,4-dimetil- a?,
o, otetrifiuoro-2,6-dinitroanilina; N,N-dietil~3-metoxi~
4-metil-2,6-dinitroaniline; N,N-di(n-propil)-3-etoxi-4-me-
til-2,6~dinitroanilina; N,N-di(n~-propil)~-3-butoxi-4-metil-
2,6-dinitroanilina; N,N-bis(2-cloroetil)-3,4-dimetil-2,6-
dinitroanilina; y N,N-bis(2-cloroetil)~4-metil~2,6-dinitro-
anilina,

Algunos de los métodos preferidoa»para preparar l8s
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dinitroanilinas preferidas se indican s ¢ontinuacién,

En un método preferido para nitrar N-(l-etilpropil)-

~3,4~dimetilanilina, el agente nitrante empleado tiene un

cortenido de égua desde aproximadamente 35% a 53% on peso

y el compuesto de anilina se hate resccicnar en una canti-

dad pars dar una relacién moler de écido nitrico a dichs

anilina de aproximadamente 3,25:1 y una relacién molar de

- deido sulfdrico a dicho compuesto de anilina de aproximeda-

mente 2,25:1. La reaccidn se conduce mientras se mantiens
la temperatura de la mescla de reaccién desﬂa aproximada-
mente 35%C @ 70*C. Se mezcla log reactivos en un perfodo
de aproximadamente 2 hr, menteniendo la temperatura dg di-
cha mezcla de reaccidén desde aproximadamenteABS'c_a aﬁroxi—
madamente 70¢C durante aproximadamente 1 hr haaté,cq@bletar

diche mezel@.“ A continuacién, se efectda la desnitpoéacién

. agregando a la mezcle dcido clorhidrico y écido sulfdmico

manteniéndola & una temperatura de 7096 a 1009%C en un perfo-| .
do de 1l a6 hry reéuberar 2l producto N-{(l-etilpropil)-
2,6~dinitro~3,4~dimetilanilina formado.

“El procedimiento se lleva preferiblemente a cabo en
un solventé de dicloruro de etileno, caraeterizado'porque
la relacién del solvente se expresa en milimetros de diclo-~
rurc de etileno por gfamo de N-(l-etilpropil)-3,4-dimetil-
anilina que varia desde sproximadamente 3,0:1,0 a 0,5:1,0,
de preferencia desde aproximademente 0,75:1,0.

En un método preferido para la nitracidén de N-(2-bu-
til)~3,4~dimetilanilina, el agente nitrante tiene un conte-
nido de agua dé'aproximadamente 40% a 53% en peso, y el com
puesto de anilina se hﬁce reaccionar en una cantidad para

dar una relacidn molar de dcido nitrico a dicho compuesto.
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de anilina de eproximadamente 3,25:1 y una relacidén molar
de dcido sulfdrico a dicho compuesto de anilina de aproxi-
madamente 2,25:1, manteniendo la temperatura de la mezcla
de reaccién desde aproximadamente 50°C a T70%C mientras que
los reactivos se mezclan en un periodo de aproximadamente
2 hr, manteniende a continuacién la temperatura de dicha
mezcla de reaccién desde aproximadamente 509C a aproxime-
damente TO?C durante aproximadamente 1 hr al completarse
dicha mezcla. La desnitrosacién de la mezcla se efectda
agregando écido clorhidrico y dcido sulfdmico a la miore,
manteniendo una temperatura de T0?C a 100°C en un perf{odo
de 1 a 6 hr y recuperar el producto N(2-butil)-2,6-dinitro-
3,4-dimetilanilina producido de este modo,

El proqedimiento se lleva preferiblemente a cabo en
un solvente de dicloruro de etileno, caracterizado ademés
porque la relacidén de solvente expresada en nilimet?oa de

dieloruro de etileno por gramo de N-(2-butil)-3,4-dimetil-

‘aniline varia entre aproximadamente 3,0:1,0 a aproximada-

mente 0,5:1,0, de preferencia desde 0,7% a 1,0.

El procedimiento de la presente invencidén se ilustra
ademds en los ejemplos 1 a 38 éiguientes. En cada caso las
partes y porcentajes especificados se dan en peso a mencs
que se indique lo contrario. En todos los casos el produc-
to finsl se aislé por cromatografia sobre capa delgada, y

se ensayd por espectroscopia de absorcidén ultravioleta.

uonog;tro N-alguil-3,4~xilidinas

La presente invencién se refiere ademds a ciertos
nuevas N-alquil-3,4-xilidinas y a 8u uso como herbicidae

directamente o despuds de la nitracién. Ademds se refiere
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a un procedimiento ¥til para su preparacién y nitracién.

- Los nuevos compuestos se ilustran por la férmula:

H R
~ 1

(IV)

donde'R1 representa una cadena ramificada alquilo c4~c5
seleccionada del grupo de gec-butilo, l-metilbutilo y 1-

etilpropilo y Ry ¥ Ry representan cada uno miembros selec-

. cionadog del gfﬁpg de hidrégeno y nitro, con la condi?idn

de que Ry ¥ RB no pueden ger ambos nitro.: Tal como se ha
mencionado antes, la presente invencién se refiere tembién
al uso de ciertos compuestos de férmula IV para controlar
especies de plantas indeseables, especificamente, los com-
puestos mononitro. Pueden usar para controlar una esmplia
variedad de plantes monocotiledoneas y dicotiledoneas in2
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 contiens
sus'semillaa, de preferencia en formulacidnes gélides o 1i-
quidas con un coadyuvante horticola convencional o egrege-
do en la‘formulaciéh, tal .como un agente dispersante o sur-
factante.

FEl método herbicida de la presente invencién compren-

de aplicar una cantidad herbicidamente eficaz de un compuesg
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to que tiene la férmula IV donde Ry é R3 es nitre al fo-
1llaje de las especies de plantas indeseables o al suelo que
contiens semillas de eapecies de plantas indeseables. Se
logra el control usualmente aplicando uno o mds de los in-
gredientes activos a un régimen de aproximademente 1,1 a
27,5/Ha.

Las formulaciones sélidas que pueden usarse incluyen
polvos, concentrados en polvo y productoa grenulares, ”ﬁé-
ra la aplicacién en forma liquida, el producto se pre;éé;
usualmente primero Como un polvo humectable que contig@é'
aproximadamente 25% a 95% del compuesto activo, desde épfo-
ximadamente 4% a T0% en peso de un diluyente finamente di-
vidido tal como caolin, arcilla devatapulguita, ailipg, pie-
dra pomez, talco o tierra de diatomeas y desde 1% a %% en
peso de un agente dispersante tal como une 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-oleociltaurato, alquilfenoxi-
polioxietileno etanol, dster de dcido graso de sorbitan o
similar. El polvo humectable es usualmente dispersable en
agua para su aplicacidén como rocio liquido.

Ademds y esto es més importante que su uso como her-
bicides, directamente, los nuevos compuestos de la férmu-
la IV tienen una utilidad ventajosa inesperada como inter-
mediaries para la preparacién de dinitroanilinas que son de
férmula I tal como N-gec-butile2,6-dinitro-3,4-xilidina; N-
(1~etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xilidina y N-(l-metilbutil)-
2,6-dinitro-3,4-xilidina.

Era conocido preparsr estos compuestos dinitro por

desplazamiento nucleofilico en posicidn 1 de l-substituido-
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2,6~dinitro-3,4-sileno usando, por ejemplo, una amina para
desplazar el érupo 1-cloro, A

En el procedimiento de la presente invencidh, los
grupos nitro se introducen en posicién orto a un grupo N-
alquilo de una 3,4-xilidina. Esta ruta tiene varias venta-
jas inesperadas.

La priﬁera ventaja se refiere a la féeil asequiﬁili-
dad de los materiales de partida. En cada caso, el dltiwo
material de partida es o-xileno que ya se hé nitrado ¢ elo-
rado. Una mezcla de 3-nitro-g-xileno y. 4-nitro-g-xilenv
se pfoduce en‘cada caso y una mezcla de 3—cloro-g—xilgno
Y 4=-cloro-pg-xileno se prodiuce en el ofro. En el caso de
los compuestos nitro, los anillos isémeros son fdcilmerte

separables usando un equipo de destilacién convencional mien

"~ tras qQue la separacién de 4-c10ro-o;xileno de su anillo is6-

mero puede llevarse a cabo solamente por destilacién com
gren dificultad debido a la estrechez darloé puntos de ebu-
1licidén de los isémeros. La segunda ventaja en el procedi-
miento de la presente invencién es que el subatituyénte N-
alquilamino en la posicién 4 del sistema dé anillo de o-xi-
leno se halla fuértemente dirigido hacia la posicién orto
con reepegto a las reacciones de nitracién en contraste con
su éontraparte 4-clord que produce la miema substitucidn

en posicidn meta, Esta desventaja estd formada por el he-
cho de que una percién del 5,4-dimetil-2,6-dinitrocloroben-
ceno producido forma una composicién eutéctica coh sus ani-
llos isémeros de modo que el rendimiento del compuesto de-
seado obtenido por cristalizaeidén fraccional egté més re-
ducido.

Por consiguiente, se provee también en la presente




10

15

20

25

30

- 16 -

inveneién, un nuevo procedimiento para la preparacién de

compuestos de la férmula:

R4 ]
A >
(V)
-~
CH3 .
CH3 -

donde Rl representa una cadena ramificada alquilo 04-C5‘se~
leccionada del grupo de gec-butilo, l-metilbutilo y l-efil-
propilo; R, y Ry son hidrégeno o nitro, con la condicion

de que R4 Yy 35 no pueden ser ambos hid:égeno, haciepdo Teac-
cionar dcido nitrico concentrado con un compuesto de J6r-
mula IV.

Cuando se desea prdducir N-alquilo-2,6-dinitro-3, 4~
xilidinas de las xilidinas no nitradas, la nitracién puede
llevarse a cabo en una etapa tnica haciendo reaccionar la
xilidina con % a 20 moles de HNOB. Alternativamente, pue-
de llevarse a cabo en dos etapas, formando primero una orto-
nitro xilidina ¥ 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 réaccio~
nar con reactivos de nitracién cdnvencionales, tales como
dcido nitrico concentrado,

En el caso de la dinitracién en una etapa de la N~
alquil-3,4-xilidina no nitrada o la mononitracién de la N-

alquil-orto-nitro-3,4-xilidina, la nitracidén se lleva a ca-
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bo preferiblemente con deido nftrico concentrado, opcibnal—

mente en solucién en un solvente tal como dicloroetano. La

reaccidén se lleva de preferencia a cabo a temperaturas be-

jae uaualmenta entre éproximadamente -10%C y +109C usando
un amplio exceso de éecido nitrico. Es una buena préctica
al llevar’ a cabo esta reaccifén proveer una relaclén molar
de écido a xilidina de aproximadamente 15 & l.

Cuendo se desea obtener la N-(alquil)-mononitro-3, 4~
xilidina, se trata la N-(alquil)-3,4-xilidina apropiada con
una cantldad estequ1emétrlca o un 1eve exceso ‘de 4cido ni—
trico concentrado, de preferencla en presencia de écldo sul-
fﬁr;coﬂconcentrado. Esta reaccién se lleva preferlblemente
a cahbo en preeéncia de un solvente tal como dicloroetagéia
una teﬁperatura coﬁprendidé entre aproximedamente 5%C y

359C. La reacczén proporciona una mezcla de la N-(alqul;)-

' 2-n1tro~3 4~xilidina y N-(alqu11)—6-n1tro-3 4-xilidina de-

seads. Lg mgzcla puede separarse en sua»componentes indi-
viduales cromatdgrafia-en coiumna sobre gel de silice uéanr
do hexano como eluyente. Tal separacién no es necesarie
8i se desea emplear éstoa compuestos como intermediarios
para las 2,6-dinitro xilidinas o éuando las mezclas de isé-
mero pueden usarse en ccmbinacién; ‘

Las N-alquil-3,4-xilidinas pueden prepararse por yeac-
cién de 4-nitr07§¢xilepo.6 3,4—xi1idina (férmula VI) con 1A
acetona apropiada bajo atmésfera:de hidrégeno en presencia
de un catalizador de hidrogenacién convencionsl tal comeo

paladio. Esta reaccidén se describe tal como sigue:
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H R
1
X ~ N e
+ cetona Hz/cat.
) .o
CH3 CHB
(VI) (viz)

donde'X es NH, 6 NO,; la cetona es metiletilcetona, ﬁéiil-
propilcetona o etilpropi}getoné;mg,gl es tal como se hé:de~
finido en la férmula IV anterior. "t'
lrUna ruta alternativa de la férmula VII N?(alquii)f
3,4-xilidinas'in§olucra la reaccién de 3,4-xilidina dé £ér-
mula VI donde X es NH, con una de iaa cetonas menciohadas
mds arriba en presencia de un cianaborohidruro de metal sl-
calino, tal como NaBH,CN. De prerefencia se usa también
un temiz molecular para recoger el agua producida por la
reaccidn, Esta reaccién puede llevarse a cabo en una gama
de temperatura relativamente amplia comprendida entre apro-
xigadamente 1092C a.70°C y 8e lléva & cabo preferiblemente

en presencia de un solvente, tal como alcohol cl-c4, alqui~

lo inferior.

Todavia en otro procedimiento para la preparacién de
los compuesﬁos de la férmula VII, la 3,4-xilidina se trata
con una de las cetonas-brecedentes en presencia de un ta-
miz molecular y un solvente tal como benceno seco. Esta
reaccidg proporciona la correspondiente N-(alquilideno)-

3,4~-xilidina que puede reducirse con un borohidruro de me-
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tal alcalino ¢ hidrdgeno y un catalizador de hidrogenacién
para propordionar la correspondiente N-(alquil)-3,4-xilidi-
na, )

Dado que el grupo N-alquilo en aigunas de las xili-
dinas contienen un carbdén esimétrico, puede existir iéome-
rismo éptico. PEn tel caso, la N-alquil xilidinas mencione-
das équi incluyen los antimeros individuales asi{ como les
mezclas de 163 mismos.

Dado - que 15 resolucién es una operacién costosa y
que insume mucho tiempd, se prefiere generalmente empleér'
,1asrcémposiciones racémicas en vez de 108 antiméros seﬁéfa-
dés. Cuando se desea separacién,:loa compuestos N-alqﬁilo
pueden hacerée reaccionar con un écido carbdxilico dptica-

mente activo, tal como dcido L-tartdrico agguido‘por sepa-~

¢ién de los diasteéreomeros usando cristalizacién fraccional

de manera convencional.
~ Los compuestos de la presente invencién asi como su
preparacién y uso se ilustran ademés en los siguientes ejem

plos 39 a 63, Todas las partes y porcentajes se dan en pe-

80 a menos que se indique lo contrario..

Prepafgcién de Anilinas N-alquiladas

Esta invencidén se refiere ademés a una nueva rsaceidn

de alquilacién reductiva opcionalmente usada para preparar

- eiertas anilinas F-alquiladas que son nitradas como se ha

descripto anteriormente.

| Se han revelado métodos para la alguileeidén reducti-
va de eminas aromdticas directemente o por via de precurso-
res de oxidacién usando cetonas, gas de hidrégeno, un cata-

lizador de metal noble y un promotor dcido; por ejemplo, la
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alquilacién reductiva de anil;na_y nitrobenceno en presen-
cia de platino y un 4cido mono-carboxflico, o un dcido de
haldgeno es ya conocida, La alquilacidén reductiva de ami- |
nas arométicas y compuestos nitro en presencia de hidrdége~ -
no, acetona, metanol, platino y dcido fosférico es también
conocida, ’

En general, los méﬁodos de la técnica anterior uti- '
lizan dcidos débiles, ;ai como.- dcido acético o écidoa~fuer-f
teas tal como dcido clorhidrico y tienen ciertas desventa-
jas. Estas desventajas incluyen bajo rendimiento, largo
tiempo de reaccidn; baﬁas conversiones y subproductégrinde-
seables debido a ias reacciones laterales, tales como la z
reduccién del anillo aromdtico y/o la reduccién de la ace-
tona al carbinol. :

Por consiguiente, un objeto principal es salvar una
o mis de las desventajas precedentes en la fabricacidén de
ciertas aminas Nualquiladés arométiéas.

Las amines N-alquiladas aromdticas producidas por el

procedimiento de la presente invencién tienen la férmula:

H Rl
~ N’///

1

|27 (XX)

O,
v \/ R2

4

oy
W

donde R, es cicloalquilo CB"Cb’ alguilo secundario 03-08

opcionalmente monosubstitufdo con un halégeno ¢ un grupo
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>"trifluorometil-anilina; N—2~butil—4~bromo-B-metilanilina;

N-2-pentil-4-bromo-3-metilanilina; N-2-hexil-4-cloro-3-me~

cl~c4 alcoxi; Ré representa hidrégeno, halégeno, alcoxi

C1-Cys alquilo C;-C, y elquilo Cq=C 4 monosubstituido don-

de{el»sgbstituyenie es halégeno o alcoxi C-C,; ¥ donde_R3

repfesehta hidfégeno, alquilo 01-04, alcoxi 01-64, trif‘luo—l
rometilo, metilsulfonilo o halégeno, i

Son substituyentes de haldgeno ilustrativos el fluor,

;cloro, bromo y yodo. §Son substitﬁyentéa_glquilo Cl-'c.4 ilug

trativos el metilo, etilo, n-propilo, isc-propilo, n-tutilo,;

L-butilo, sec-butilo y similares. Los cicloalquilos inclu-{

yen ciclo-propilo, -butilo, ~-hexilo, ete, ‘ o :
Son substituyentes alquilo secundarios CB"CB ilustra-\
tivos el 2-propilo, 2-butilo- 3-péntilo, B—metil—aébdtilo,

2-heptilo, 2-octilo y similares. 7
. Son subatifuyentes alquilo monosubstituidos ilustra-
tivos que incluyen los substituyentes alquilo monosubstituf
dos secunderios el 3-cloro-2-propilo, 4-metoxi-2-butilo, 3-
bromo—z-butilq,.2-cloropropilo, 2-etoxibutilo y similares.
Entre los compﬁestos ilustratives de la £6érmula XX
que pueden producirse por el procedimiento de la presente
invenéidn 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-butilanilinae; N-3-pen-
til—3—meti1-4—cloroan£lina; N-3-pentil-3-metil~4~trifluoro-
metilanilina; N-2-hexil-3,4-dimetilanilina; N-3-pentil-3-

metoximetil 4~ metilanilina; N-B—pentiIQ3—metoximetil-4-

tilanilina; N~2-pentil-3~etoxi~-4~metilanilina; y N-2-butil-~ |

3-(2-cloroetil)-4-butilanilina.,

‘Las aminas arométicas N-alquiladas se producen hacien
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do reaccionarla correspondiente amina aromética con la ce-

tona apropiada, un catalizador de metal noble y un dcido

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 negetivo en latase 10 de la primera constante de ioni-
zacidén del dcido en agua,

Las aminas aromédticas usadas en el procedimiento de

la presente invencidn tienen la férmula:

”

I
Nitp ;

N

f (XXI) { | i

donde R2 Y R3 son tal como se ha definido para la férmula
XX precedente. _

Entre las aminas ilustratifﬂs se incluyen, por ejem-
plo, 3,4-xilidina, 3,4-dietilaniline, 3,4-di-n-butilanili-
ne, B-ﬁeti1»4-etilanilina, 3~metil-4~trif1uorometilanilina;
3~metil-4-cloroanilina, 3-etil-4-bromoanilina, 3-clorome-~
til-4-metilanilina, 3-metoximetil-4-metilanilina y simila~
res,

Las aminasgs pueden hacerse reaccionar directamente con
la cetona o sus precursores de oxidacidén pueden emplearse

para producir indirectamente la amina aromética N-alquila-

mula XXI las aminas arométicas que incluyen el compuesto
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correspondlente a 1as mlsmas, nltro, nltroso, hidrazo, azo,
BZOXl, h1drox11am1na, sal de dlazonlo ] base de SChlff.

Entre loe éc1dos 11uetrat1vos ae 1ncluyen, por eaem~

plo, el écldo 2-naftalensulf6n1co, el deido p-toluensulfb-

nico, el dcido etllbeneensulfdnlco, el deido triclorcecéti
co y similares.

La cetona se selecciona para.que corresponda con el

~ grupo N-alquilo deseado. Por ejémplo, si un substituyen-

te 2~propilo es deseado como.Rl,rsé emplearia directamente
dimetilcetona. .
Con més detalle,las cetonas empleadas aqui pueden
representarse pbr las fdrﬁulas XXIII y XXV més abaij
" Para estas aminas aromdticas N-alquiladas de la f{ér-

mula:

(XXII)

donde Ri representa alquilo 03-07 secundario y RZ ¥y R3 son
tal como se han definido para la férmula XX anterior, se
emplééria lé siguiente cetona:

0

R4—C—R5 (XXIII)
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donde R, y Ry son alquilo C,-Cy inferior siempre que la can
tidad total de &tomos de carbono en R4 mas R5 no exceda de
seis, asegurando por lo tanto una gama de dtomo de carbono
@e desde 03 a 07 en R,.

Cuando se desea producir aminas aromdticas N-alguila-

das de la férmula:

I 2 (XXIV)

- donde R, representa un alquilo CB-C4 monosubstituido secun-

dario donde el substituyente es haldégeno o alcoxi 01404 y
32,y R3 aon tal como se han definido“para la férmula XX an-

terior, se emplearia una cetona de la férmula

0

"

Rg-C-Ry (XXV)

donde Rg ¥ R7 son alqﬁilo inferior C4-C, siempre que el con-
tenido total de carhdn de Rg nés R7 no exceda'c3 ¥y Rg 6 R7
es un substituyente mono con un grupc halo o un grupo al~
coxi 01-04.

Son cetonas ilustrativas que pueden usarse en el pro-

cedimiento de esta invencidn por ejemplo la acetona, 2-bu- l

tanona, 2-pentanona, 3-pentanona, Z-hexanona, 3-hexanona,
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‘2-he§tanona; 3~heptanoné, 4~heptanona, l-cloro-3-pentanona,

l-metoxi-3-pentanona, éfoxi;ZQpropanona, metil isobutil ce-
tona, y“simiigrgs. ‘ _

- .En los catéiizadbrea-de metal noble usados son los
usadéé copvenéionélmente gn_la feaccién de hidrogenacidn,
es decif,‘lds miembros del grupo VIII de la Tabla Periddi-

ca en las familias de platino y paladiq.' Se hallan.de pre-

ferencia en forma finamente dividida absorbidas o sopsrta- |

das en un substrato adecuado. E1 platino y el paladio son |

los catalizadores preferidos., ¥l platino sobre un soporte
de -carbén se prefiere en razdén de que es mds fécilmente ase '
quible de las fuentes comerciales y su ugo evita la conver-

8idén de la cetona al carbinol correspondiente lo que oca-

rendimientos obtenidos de este. modo son de un 95% o supe-
riores. | ‘

Un procedimiento tipico para practicar la alquila-
cidén reduétiva de esta invencidn es el que sigue. Un reac-

tor de presidn se carga con la amina aromdtica o un precur-

motor 4cido y el catalizador de metal noble. El reactor es
de preferencia desoxigenado por evacuacién seguido por pur-
g8 con nitrdégeno purificado. El reactor es luego sometido
a presién a 0,7030-5,6240 kg/cm2 (aungue presionee superio-
res se verian limitadaé por el equipo empleado pueden usar-
se sl se desean) con gas hidrégeno ¥y la mezcla de reaccidn
se calienta para efectuar la reaccién. Las températuras en
la gama de 40°C a 1509C son generalﬁ@nte adecuadas, siendo

las temperaturas preferidas las que varian’ entre 609%C a

1252C, Los perfodos de reaccién de 10 min. & varias horas, |
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- durante el tiempo que la presidén en el reactor es manteni-

da, si se desea, sometiendo nuevamente a presién con gas de
hidrégeno o dejéndolo disminuir, son generalmente suficien-
tes para. asegurar la finalizeeién de la reaccién. Por con-
aiguiente; la mezela de reaccidén se deja enfriar, el reac- '
tor es ventilaedo y abierto, y se retiran los contenidcs,
El producto deseado se trabaja de la manera convencional,

Se obtienen resultados satisfactorios cuando -ls can- |
tidad de 4cido usado en.el sistema promotor.es tan bajo co—%
¢

mo de 0,1 mol por 100 moles de ia amina o su precursor de

oxidacién. El limite superior de 4cido esté solamehﬁe limiﬂ

tado por consideraciones prédcticas. La cantided que se prg |

fiere de dcido varia entre 1 & 3 moles de &cido por 100 mo—l

les de amina 0 su precursor de oxidacién. '
1l catalizador de metal noble se usa preferiblémen— .

te en una cantidad qué ho es menor que aproximadamente 0,5

g de metal noble (de preferencia platino)- por mol de la ;

catalizador es adgbrbidg en un substrato, deben hacerse
ajustes en la cantidad de material usado de modo que por
lo menos une proporcién de aproximadamepte 0,3 g de metal

por mol de la amina o su precursores se halle presente, a

sorbido. ;
' La cantidad de hetal tipicamente hallade en los ca-

talizadores comerciales varia de 1% a 50% basado en el pe-
so0 del soporte.- Un catalizador comercial preferido contie-
ne 5% de platino sobre carbono el cual es usado en una can-

tidad de aproximadamenteVS % de la amina ya sea presente en

la mezcla de reaccién o formada del precursor de oxidacién.
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El'catélizador usado en el procedimiento de esta in-
veneién puede ser reciclado de manera convencional, perd
es prefériblé'fortificar el catalizadoy gastado con cata-
lizador fresco suficiente para mantener su nivel de acti-

vidad, La cantidad de catalizador fresco agregado es nor-

‘malmente menor de 10% del de uso original y de preferencia

‘a8 un 2% a un 5%.

El‘cataiizador puede ser prereducido o puede utili-
zarse el éxido de metal noble y reducirlo el .metal en la
mezcqude reaccidn,

- ‘'La cetona y la amina aromética se combinan en hase

equimolar. Un solo mol de hidrégeno se consume en la-con-

versién de la amlna al correspondlente compuesto N-alqulla-

do. Guando se emplea un precursor de oxidaeién en vez de

_'la amlna, se requeriré hldrdgeno adlclonal en la reduccién

del precursor. La relacxén molar preferlda de cetona a

amlna ‘a8 desde aproxlmadamente 1 1:1 a aproxlmedamente 1,5

vl

El hidrégeno es usualmente empleado en un niVel has—
tante en exceso del requerido para la conversién. Se em-
pléa de preferencia en cantidad suficienye para mantener
una'p;ésién de aproximadamente 0,7030 kg/cm? prefiriéndose
les presiones desde aproximadamente 2,8120 a 5,6240 kg/cmz.

' Las aminas aromdticas N-alquiladas producidas por es-
te procedimiento son dtiles como intermgdiarios en la pre-
paracidn de 2,6—dinitroani1ina hgrbicidaa y ios reguladores.
de crecimiento de los brotes. ' ' _

En los ejemplos 64 -a 120 se describe la alquilacién
reductivé‘en términcs de compuestos de 4-nitro-g-xileno y

3,4-xilidina, pero debe enterderse que cualquiera de las
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‘aminas o sus precursores de oxidacién pueden ser substitui-

‘dos por las mismas. En cada caso las partes y porcentajes

usados serdn en peso a menos que ge indique lo contrario.

Ejemplo i
Nitracién de N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina

A una solucién de &cido mixto preparada agregando
145,2 g de 70,5% de 4cido nitrico (1,625 moles) y 116,6 g
de 94,95% de 4cido sulfdrico (1,125 moles) a 58,8 g dé‘dgua,
se agregan una solucién de 101,0 g de 94,6% de N-(l-etil-
propll) 3,4-dimetilaniline (0,5 mol) en 143,5 ml de diclo-
ruro de etileno en un periodo de 2 hr, & 35°C, La reaccldn
se mantiene a 359C durante 1 hr y la fase acuosa se'separa
luego. La fase orgénica se 1av6 sucesivamente con -J00 mls
de soiucidn cadestica al 5% y 300 ml de sgua. La solucién
orgénicé ge sééé sobre aulfato'de magnesio aphidro, Yy se
filtré j'ag cohcentr& a 70%C bajo vacio para obtener 141,5
g de producﬁo crudo que contiené 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-dinitrosnilina.
El rendimiento total de la 2,6;dinitroanilina deseada es

72,6%.

Ejemplos 2 - 10

Estos ejemplos muestran loa‘reéultados obtenidos cuan
do la N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina se nitré a 35°C
en mezclas de reaccién que contienen las mismas relaciones
molares de dcido nitrico y écido sulfdrico a material de

partida pero diferentes contenidos de agua. En todos los

casos las condiciones generales de reaccién fueron las mis-
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.mas que las empleadas en el ejemplo 1. En algunos casos

el material de partida se agregdé sin solvente y las mezclas
de reaccién se extrajeron subsiguientemente con toluenc y

xileno y se elaboraron de la manera usual. Los resultados

se muestran en la Tabla I,
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TABLA I

Nitracién de N—(letilpropil)—3L4-dimetilanilina (A) <.

Composicidn del

Ejemplo Mezcla ae Rgaécién producto :
. HNO, () H,S0, () N-Nitrosa® BB
A A % Hy0
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 3,7 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




Rendimiento

N%n&z'éso % e) To%al
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
-49,8 ' 28,1 ’68,9
27,5 51,3 78,8
12,4 76,5 88,9

- 91 -
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Ejemplos 11 - 13
Nitracién de N-(l-atilpropil)-3,4-dimetilanilina
Los siguientes ejemplos muestran la nitracién de la

N-(l-etilpropil)~3,4~dimetilanilina a 20-259C en mezclas
que contienen 16,7, 21,7 y 48,7% de agua, respectibabénte,
lae cual da bajo rendimientos de ambos la N-(l-etilpropil)-
3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina y N-nitroso-N-(l-etilpropil)
-3,4—dimeti1~2,6?dinitroanilina. Este ejemplo mueé%fé la
influencia de las relaciones molares y el contenide de agua
en los fendimientos ¥y las composiciones del productec:

- El procedimiento general empleado fué el mismo que
se describié en el Ejemplo 1 usando ias cantidades‘indica-
das en la Tabla 2 a partir de 4,86 g de N-(1-etilpropil)-
3,4~dimetilanilina en 15 ml de dicloruro de etileno., En
todos los casos el tiempo de adicién fué de 2 hr y el tiem |

po de reposo de 1 hrJ
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I X

'LABLA

Nitracién de N-(J-etilpropil)-3,4-dimetilanilina (A) a 20 - 259C

(b)

Ejemplo Hezcla de Resccidn Codpdéiéidn del
N© — . _producto
HNO4(m) - HyS0,(m) % %(a) %(b)
A (m) A (m) Hy0 - N-Nitroso B
11 1,5 2,0 48,4 0 o
12 2,2° 2,0 16,7 29,4 42,7 -
13 5,0 3,5 21,7 74,2 0
- (a) N-Niproso-N-(l-etilprobil)~3,4&dimetil-2;5-dinitroanilina

‘B =.N-(l-etilpropil)-B,4rdimetil-2,6-dinitroénilina.
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Rendimientos
g % , A
N-Nitroso(a) B (b) Total
0 0 0
21,1 33,8 54,9

61,7 0 61,7




- 35 -

Ejemplos 14 - 15

Los ejemplos 14 y 15, mostrados en la Tabla III,
muestran la influencia de las temperaturas y contenidos
de agua més elevados en la composicidn del producto y el
réndimiento total., Las condiciones generales empleadas
~ fueron las migmas que en el ejemplo 1, con la excepeidn
notada, Las compoaiciones se describen en términos de mo-

les (m) y gramos (g).

—————— s el v cvm e tm mmie s = we e emneeme = e e e e e e e e
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TABLA IITI

 Nitracidén de N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanilina (A

‘Mezclas de Reaccidn

Ejemplo HNOB(m) H2864(m) % gpc(e) (m) Temperatﬁré

Ne - A (m) A (m) HO A (@) 2C
WU 3,25 2,25 43,3 0,75 60,

15 3,25 2,25 49,1 0,75 70

(a) ICE = dicloruro de etileno
(v) 'N-nifroso-N—(l—etilpropil)73,4-dimetii-2,6-dinitroanilina

(¢) B = N-(l~etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina |
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Rendimientos
N-Nitroso'?) g(e) Total

23,5 64,5 88,0

13,5 73,5 87,0

11/'/"
//
//(
//
//
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g deﬁ2,6-dinitfo-Né(1~etilpropi1)?3,4-dimetilanilina ¥ 340
212 g de dcido aulfém:.co y 2850 ml de 37,7% de dcidg clor-

‘agregaron 2 1t de agua a la misma y se separé la fase acuo

~ fase acubsa y se elimind el dicloruro de etileno bajo va-

_efo a 689C para recuperar 1915 g de producto que contienen

-38 -

Ejemplo 16
Denztrosaclén del producto _de nitracién crudo a“ggrtlr de

gl-etllgropl 1)-3, 4-dimetilanilina

A qna solucién de nitracién cruda que comprende 1550

g de 2 6~dinitro-N—ﬁitroso-N?(1~etilpr0pil) 3, 4—dimetil»

anllmna en 3700 ml de dicloruro de etileno se agregeron
hidrico. Se reflu36 la mezcla a 809C durante 6 hr, se

3a,  La fase acuosa se extrajo con 500 ml de clorurque
e&ilqno y se combinaron las faaes orgénicas. La Pfase or=

génica combinada se lavé con 3 1t de agua, se sepurd la

1820 g de 2 6-d1n1tro-N-(l-etllpropll) 3,4~-dimetilanilina

H

Y menos de 0,1% de 2 6~din1tro-N-n1troso-N-(1-et11prop11)-i

3,4—d1m9t11an111ng.

Eaemgloa 17 - 24

Los siguientes eaemplos de la desnltrosaclén de los
productos de nitracidén crudos a partlr de la nitrgcidn de
N-(l~etilpropil)-3,4?dimetilanilina, mogtrados 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 cantided de moles de

reactivo por mol de subproducto N-nitroso. En la mayoria

de los casos las reacciones se llevaron a cabo en un auto-

clave, .
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TABLA IV

Denitrosacidén de productos de nitracidn crudos a pertir de N-

getilgrogil242,§-dimetilanilinav

'Mezcla de Reaceidn

"Ejeﬁplo 3Cl(m) HZNSOBH(m) - Solvente
N N~Ni£rbgo(a)(g) N~§;ﬁroso(a)(m) (ml)
17 S - T 2,0 0P
18 5,1 - 1,5 ol
19 5,1 1,5 o eot®

20 5,1 1,5 - gl®

21 31 1,5 ~ 6ol®

 22 | LR 2,4 50(P)

23 2,5 2,1 50(d)

24 2,5 E 2,1 15
(a) ﬁénifroso—N-(l-etiipropili—z,6—dinitro-3,4rd{metilanilina
(b) Diclofuro de etileno. |
(¢) Tolueno
(d) ﬁ-Propanol _
(e) Reaccidn conducida en autoclave.

(£)

En todos los casos el porcentaje de N-nitroso-N-(l-etilpro-
pil)-3,4-dimetil~2,6-dinitroanilina en el producto final

tué menor de 0,1% en peso.
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Temperatura. Periodo de Reaccidnv Rendimiento (1)
% _hr.
80 5 90,0
100¢€) 2 97,0
gote) 6 94,3
go(® 6 97,0
go'e’ 6 97,2
70(€) 6 95,5
gole) 1 96,4
on. o gofe) 6

- 96,5
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Ejemplo 25 .
Nitracién de N-§2-butil)—2,4—dimetilaniling

A una solucidn de dcido mixto prepsrada agregando

134,1 g de 4cido nitrico al 70,5% (1,50 moles) y 101,1 g
de &cido sulfdrico al 96,9% (1,00 mol).a 87,2 g de agua a
509C-5590} sé égregé una solucidn de 92,3 g de N-(2-butil)-
3,4 dimétilahilina.él 95,9% en 66,5 ml de dicloruro éé‘eti—
leno en un periodo de 2 hr. Se mantuvo la reaccién a 55¢C
durante irhr més y se separé luego la fase orgénica.

La fase érgénica ge lavé sucesivemente con 50C ml de

una aolﬁcién cadstica al 5% y 500 ml de agua. La faég or-

génica se secd luego sobre sulfato de magnesio anhidrp, se -

filtfd hg se concentrd a 70°C bajo vacio para obtenér'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-nitroso-N-(2-butil)-|

3,4-dimétilanilina. El total dé rendimiento del producto

deseado de 2,6-dinitroanilina fué de 90,4%.

Ejemplos 26 ~ 28

Los ejemplos mostrados en la Tabla V de la nitracién
de N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina ilustran la influencia
del contenido de agua de la mezcla de nitracién en le com-

posicidén del producto. Es decir que el uso de un Acido mix

to.que contiene un alto contenido de agua y una relacidn

molar menor de fcido nitrico conduce a un porcentaje menor
del compuesto de subproducto N-nitroso,
En todos los casos el procedimiento general ‘del Ejem

plo 1 se emplebé a 35°C, agregando la solucidn de 4,53 g de

N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina en 15 ml de dicloruro de
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etileno como material de partida en un perfodo de 2 hr y

mantenienda luego la reaccidn a 359C durante 1 hr més.
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Nitracién de N=-(2-butil)-3,4-dimetilanilina (C)

Mezela de reac-

cidn Composicidn del Producto
X ‘ P (a) ©))
Ejemplo HNO,(m)  H,S0,(m) H,0 N-nitroso &

Dinitro
Ne ¢ (m) ¢ (m) % - % %
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

(p) N-(2-butil)-2,6-dinitro-3,4-dimetilanilina




Rendimiento
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N-nitroso'®  Dinitro!P Total
% : % ~%

54,3 18,2 72,5

16,7 66,6 83,3

80,9

8,9 72,0
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Ejemplos 29 - 31

Log ejemplos de la Tabla VI muestran la variacién en
el rendimiento total y la composicién del producto debido
‘a modificacionses en el contenido de agua y en la tempera-
tura de la mezcla de reaccidén en la nitracidén de N-{2-hu~

ti1)-3,4-dimetilanilina.

Estos resultados indican una temperatura preferida
de aproximadamente 50%C y un contenido de agua de aproxima-
damente 40% para la nitracién de N-(2-butil)-3,4-dimetil-

anilina con la estequiometria indicada.
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ABLA

I3

Mezcla de Reaccidn

I~

Ejemplo HNOB(m) HyS0,(m) H,0 EDC(b)(ml) Temperatura
N® cla) ¢ (m) % ¢ (g). 9
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) ICE —'dicloruro de etileno

(¢) N-nitroso-N-(2-butil)-2,6-dinitre-3,4-dimetilanilina

(d) D= N-(?-bﬁtil)-z,6~dinitro~3,4-dimetilanilina
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Rendimiento
% % %
N-nitroso(®) - p(®) Total
15,3 13,3 88,6
18,1 68,9 87,0
20,7 65,0 85,7
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do que comprende.20,2 g de 2,6-dinitro-N-(2-butil)=3,4-di~

4-‘se secé. aobre sulfato de magnealo ‘anhidro, se flltrd y se

~ nen 24,6 g (93% de rendxmlento) de 2 6-d1n1tro-N-(2-but11)-

- 48 -

Ejemplo 32 ‘ )
Desnitroéacidn del Producto de Nitracién Crudo a‘partir,de
N-(2-butil)-3,4-dimetilanilina :

A unavsolucidn de 30 g de proaucto'de nitracién cru-

metilanilina y 6,84 g de'é 6-dihitro-N-nitroSO-N-(24buti1)— !
3 4-dlmet11an111na en 15 ml de dlcloruro de etileno se le
agregaron 3,94 g de deido aulfémlco, 9,84 g de. écmdo c;ar-

hidrico al 37,6%, Se agitd la mezcla y se calentd durante

6 hr bajo. presién, a 808C y al final de este periodo se agre|-

garon 20 ml de agua y se aaustd el pH de la mezcla s 9 11

por admcldn cu1dadoaa de una solucldn de hldrXmdO de sodio

acuoso &l SQ%. Se deaaron separar las ‘fases y se ellmlné

la capa acuosa. La capa orgénlca se 1av6 con 20 ml de agus,
concentré bajo’ vacio a 7090 para obtener 28, 2 g que contle-

3 4~d1met11an111na y menos de 0,1% de 2 6-dlnztro-N~n1tro- '

so-N-(Z-butll) 3 4-d1met11an111na.

Eaemglo 22;' .

. Se preparé una soluclén éclda mezclando 1,83 g de
agua, 6,83 g de écldo sulfirico -al 96,9% (0 0675 moles) y
8,71 g de deido nitrlco al 70, 5% (0, 0975 mol) A esta so-
1uc16n se agregé una.solucién de 5,93 g (0,03 mol) de N-2-
butil-B-clorof4—meti1anilin§ en 4 g de diéloruro de etileno
en.un periodo de 75 min a 359C-409C. Se calentd la mezcla
durante 2,25 hr a 40%C - 459C y durante 0,75 hr adicione-

les & 55°C. Se diluyé la mezcla con dicloruro de etileno

¥ se lavé con una so1uci6n caistica acuosa diluida (a pH)
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10-11), se lavé con agua fresca, se secd sobre sulfato de
magnesio y se filtré. Por concentracién se obtuvieron 7,8
g de aceite. Este aceite al examinarse por cromatografia
sobre capa delgada se hallé que contenia un componente ma-
yor y tres menores., Se disolvid el aceite en 20 mi de di-
cloruro de etileno y se agregé a la solucién 13 ml de dci-
do clorhidrico concentrado y 1 g de deido sulfémico; Se ca-
lenté la mezcla a reflujo 7 hr y el ex&men de una alicuota
por cromatografia sobre capa delgada mostréd que uno -de los
tres componentes menores en el aceite original hatia.desa-
parecido, Se enfrid la mezcla y se'deséarté ia capa acuo-
sa; Se lévd la cépa orgénica con agua, se secd sobre sul-
fato de magnesio, se filtrdé y se concentré para obtener 5,7
g de aceite.r-El mayor componente de eéte aceite se separd
eﬁ-estadb puro por cromatografia liquida y mostré por es-
pectroscopia de resonancia magnética de protones ser la

N-(2-butil)2,6-dinitro-3-cloro-p-toluidina, deseada.

Ejemplo 34

Se prepardé una solucién dcida mezclando 2,557g de

agua, 6,91 g de dcido sulfdrico a 95,7% y 8,71 g de dcido

-~ nitrico al 70,5%. Se agregd a esta solucién en un perfo-

do de 2 hr una solucidén de 6,3 g de N-2-butil-4-t-butil-
enilina en 19 ml de dicloruro de etileno a 33 - 379eC. Se
agité la mezcla de reaccidén 1,5 hr a 40 - 45°C y 1 hr a

509C. Se agregaron adicionalmente 1,93 g de decido sulfi-
rico a 95,3% y se agité la mezcla 0,5 hr més a 50°C., Los
ensayos mostraron que no quedé N-2-butil-4-t-butilanilina
0 sus derivado mononitre sin reaccionar en la mezcla de

reaccidén, Se enfridé la mezcla, se separd la fase orgéni-
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ca y se lavé con solucién cadstica scuosa diluida ¥y luego
con:agua. Se aéregd»luego a la fase orgénica 13 ml de dei-
do clorhidrioo concentrado y 1,0 g de dcido sulfdmico, Se
calentd esta mezcla bajo reflujo duran{e 4 hr, y luego se
enfrid y se deacartd la cab& deida, Se lavd la faégférga-

nica con 'agua y se concentré para obtener 14,4 g de un acei

.te. BEste aceite se colocd en una columna de silice 531 N

se eluyd con tolueno. El componente que se mueve mds répi—
damente ae extrajo de la ail;ce uegando cloruro de metxleno.
El extracto 8e concentrd para obtener 3 4 g (por encima de

38% tedrico) de sdlido amerillo que se identificé cqmo N-2-

butil-2,6-dinitro-4-g~butilanilina.

"§~dimg§i;§§ilina y N-
sec~bgtil-6-nitgo—3.4rdimeti;agi;iﬁ oo :,

Se d180lvié N-gec-butil-3,4-dimetilanilina (5,3 g,
0,03 ﬁol) en,io ml de dicloroetano y se traté cuidadosamen-

" te con 4cidos mixtos (6 ml de 4cido sulfirico concentrado

y 2,7 g de deido nitrico concentrado a 15¢C ~ 259C, Cuan~

do se combletd la adieién,'aa vertid la mezcla en agua. Se

- gepard la capa orgénica y se purificé por,cromatografia en

columna sobre gel de aflice usando hexano como eluyente,

El primer compuestc eluido es N-geg~butil-2-nitro-3,4-di~-

. metilanilina y se identifica por su r.m.n. y_ﬁu espectro

IR. El segundo compuesto eluido es N-gec-butibe6-nitro~
3,4-dimetilanilina que se caracteriza tembién por su espec-

tro r.mon-
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Ejemplo 36
Preparacidén de N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-dimetilani-

lina

Se preparé N-(l-etilpropil)-2-nitro-3,4-dimetilani-
lina por el procedimiento del Ejemplo 3% substituyendo N-
ﬁl—etilpropil)-B,4-dimetilanilina por la N—gggrbutii4§,4~
dimetilenilina usada 211f. Se prepaférél compuesto 2,6-
dinitro deseade c6n buen rendimiento y pureza nitfandé el

compuesto 2-nitro usando el procedimiento del Ejemplo 1.

. Ejemplo 37

De menera similar al Ejemplo 36, se prepard N-(l-etil«
propil)-6-nitro~3,4-dimetilanilina por el procedimiento del
Ejemplo 35 substituyendo N-(l-etilpropil)-3,4-dimetilanili-

na por la N-geec-butil-3,4-dimetilanilina usada alli. Se

© convirtié el compuesto 6-nitro a la N-(l-etilpropil)-2,6-

'dinitro~3,4~dimetilanilina usando el procedimiento del Ejem

plo 1,
Ejemplo 38

Se preparé una solucidén de deido mixto egregando 4ci-
do sulfdrico al 95,3% (5,79 g; 0,056 mol) y deido nitrico
al 70,5% (7,27 g; 0,081 mol) a agua (1,27 g). A los dei-

dos mixtos se agregd, con agitacién, una solucién de N,N-

 bis-(2-cloroetil)-3,4-dimetilanilina (6,15 g; 0,02% mol)

en 15 ml de dicloruro de etileno. La adicidén se realizé
en un periodo de 90 min a una temperatura de 35 a 45°C. Una
vez completada la edicién, se agité la mezcla 2 hr més a
309C - 40°C, y la capa inferior se separé 1uégo y se dea-

carté, La capa supemior se lavé con porciones de 10 ml de
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solucién cavstica dilufda y agua, en este érden. La solu-
cién orgdnica se aecd sobre sulfato de magnesio y anhidra
¥y luego se cromatografié en una columna de gel de silice.
La elueién con benceno permitié la aislacién de 3,73 g(44,5%)
de un s6lido emarillo, el cual demostrd ser por espstirosco-
piﬁ de resonancia magnética huelear la N,N-bis-(2-cioroetil)

-2,6~dinitro~3,4-dimetilanilina.,

Preparacién de N~Ll~gtilpropil}-2,4—1ilidiha _
‘4-nitro-g-xileno (10,0 g 0,066 mol) se sacudis en un

hidrogenador Parr con dietil cetona (20 ml, 0,019 mol), un

catalizador de paladio sobre carbono &l 5%, (0,5 g)}} dci-

do benzoico (0,5 g) con aproximedamente 3 atmésferas de hi-

drégeno. Cuando la toma de hidrdgeno se completd as fil-
tré la suspensién y se analizé pbr cromatografia gée-liqui-

do demostrando asi gque se habia producido 1a N~-(l-etilpro- A

pil)-3,4-xilidina en un rendimiento del B83%.

Eiemplo 40

Preparacién de N-(l-etilpropil)-3,4-xilidina

Una solucién de 3,4-xilidina (1,2 g, 0,01 mol) y die-
til cetona (5 ml) en metanol (20 ml) aé agité a temperatu-
ra ambiente en presencia de cisnoborohidruro de sodio (1,1
g) y temices noleculareé 34 (3,0 g). El pH es controlado
cada 1/2 hr y mantenido en 6 por adicidén de dcido acético
‘en porciones de 5 gotés tal como se requiere., Después de
7 hr, se elimina los tamices por filtracidén y se diluye el

filtrado con agua (100 ml) y luego se acidifica eon dcido

clorhidrico. La solncién es luego basificada con carbona-
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to de potasio sélido y se extrae con dter et{lieo. La so-

lucidén de éter se seca y se evapora luego dejando el pro-

-ducto deseado como un aceite residusl en un rendimiento del

97,5% y una pureza del 93% determinada-por cromntografia
gas-lfquido. El compueato tenia un punto de ebullicidn de
802C a una presidn de O;l mm., Su andlisis elemental ea tel
como sigune: Porcentajee'calculadoa para 013H21 : 0;581,6;
H, 11,1; N, 7,3. Porcentajes hallados: (,81,4; H, 1;{?;

N, 7,5 -

| Ejemplo 41 Ta

Prggaracidn dg_N—sec«bu§;;~3.4rxil'digg‘

" Se preparé N-gec-butil-3,4-xilidina por el procedi-

miento del'Ejemplo 40 usando una cantidad.équivalente de me-

' tiletilcetona para la dietilcetona usada alli. Se obtuve

el'producto deseado en un rendimiento cuantitativo de una

‘pureza del 96%. Tenia un punto de ebullicién de 75%C - 770

C a und presién de 0,4 mn y el siguiente andlisis elemental:
Porcentajes calculados para 012H19N: c, 81,3; H, 10,8; N,
749. Porcentajes halledos: C, 81,4; H, 10,8; N, 7,9,

Ejemplo 42
Preparacién de la N-sec-butil-3,4-yilidina

Se egregaron tamices moleculares (Tipo 5A, 300 g) a
79,2 g (1,0 mol) de metiletileetona y 121,0 g (1,0 mol) de
3,4-dimetilaniline en 1 1t de solvente benceno seco., Se
agité la mezcla de reaccidn a temperatura ambiente durante
16 hr, Se filtré luego la mezcla desde tamices molecula~
res la cuel se lavé con benceno seco. 'Laé éoluciones ben-

cénicas se combinaron y evaporaron en vaclo dejando 198 g
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(100%) del producto deseado. Eate prodﬁcto pensible a la

"hidrélisis y por lo tanto se reduce inmediatemente en un

hidrogenador usando un catalizador de palgdio.eobre carbo-

no al 5% para dar N-gec-butile3,4-xilidina,

Egemglos 43 - 44

: ngparacgén del N-gse c-but;1—2~nitrg—2,§ ;;Iid;ga x N~sec~

butil-6-nitro-3,4-silidina
Se disolvié N—sec-but11-3 4-xilidind (5,3 g, O 03 mol)
en 10 ml de dicloroetanc y se tratd cuidadosamente con dei-’
dos mixtos (6 ﬁl de écido sulfiirico concentrade y 2,7 g de
dcido nitrico concentrado) a 15 - 259C, Cuando Sa.conple—
té la adlcldn, se vzrt16 la mezcla en agna. Se sapard la

t

capa orgénlca y ge pur1f1c6 por eromntografia en columna

sobrergel'de'ailzce uaando hexano como eluyente. El primer

compuesto élﬁido fué N-gggfbutil-2-nitro-3,4-xilidina. Se

caracterizé por su reaonancié magnétido nuclear (r.m.n.) y
eapectrb infrarrojo (i.r). E1 segundo cémpueato eluido fué
N-gec-butil-6-nitro-3,4-xilidina, -Se caracterizaba por sus
especiros r.m;n. e 1.7« Una muestra analitica del éomppea-
to 6-nitro.tenia un punto de fusidn,de'739 - T52C y el si~
guiente andlisie elemental: porcentajes calculados para
clzﬁl'snzoz: ¢, 64,8; H, 8,2; N, 12,6, Porcentajes hallados:
C, 64,6; H, 8,2; N, 12,6. | |

Ejemplos - 46

Preparaclén de N-(l-etil prop__) =2-nitro~3,4-xilidina y N-

Los compuestos anteriores se prepararon y se aisla-

‘ron por el procedimiento de los Ejemplos 43 y 44 substitu-
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yendo una cantidad equivalente de Ne{l-etilpropil)=-3,4-xi~
lidina por le N-geg-butil-3,4-xilidina usada allil,

El compuesto 6-nitro despuds de la recristalizacién
desde metanol tenfa un punto de fusidn de 588 - 609C y el
siguiente endlisis elementsl: Porcentajes calculados para:
Cy 48, N 0,5 €, 66,1; H, 8,%; N, 11,9. Porcentajes helladns:
c, 66,1; H, 8,6; N, 11,7. -

El compuesto 2-nitro después de pﬁrificacién per cro-
matografia da un acefte. Tenia el siguiente anélisisélemen—
ﬁal:errcéntajes calculados para 013H20N202: 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 prepars altgrnativementq ha~
ciendo reaccioﬁar 3,8 g (0,02 mol) de N-l-(etilpropil)-3,4~
xilidina y 5,0 ml (0,08 mol) de &cide nitrico concentrado
al T0% tal como se describe en el Ejemplo 50 més sbajo. El

producto deseado se aisla de manera convencional por crome-

. tografia sobre gel de silice.

Ejemplos 47 ~ 4

La actividad selectiva herbicida de preemergencia de

los compuestos de la invencidn se ejemplifica por los si-

- guientes ensayos en los cuales las semillas de una varie-

dad de plantas monocotileddneas y dicotileddéneas 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 pldsticos separados de 6,35 x 6,35 cm. Despuds de
ser plantados, los tiestos se rocien con la solucién acuo-
sa de acetona seleccionada que contiene el compuesto de en-

sayc en cantidad suficiente pera proporcionar el equivalen-
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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 invernedero. 3 6 4 gemanas deabuéa del tratamiento,

los ensayos se dan por éoncluidos y cada tiesto es examina-

do y clasificados de acuerdo al sistema de ckasificacidn

indicado mds abajo. Los resultados se mani:iéstan en la

tabla VII mds abajo

Sigteme de Clasificacién

Q =
1”

2
3
5
6 -
7
8

o
3

ningin efecto

efecto pdeible

1§ve efecto

efecto moderado: '_
pérjuiqio definitive

efecto herbicida

buen efecto herbicida
aproximacién a la deatruceidn
total

destruceidn total

crecimiento anormel, es decir,

% de.diferencia en creci-’

miento & partir del con-
‘0
l1-10
11 - 25
25 - 40
41 - 60
61 - 75
76 - 90

91, - 99
100

una malformacién fisiolégica de-

finida pero con un éfectb total

~ -menor que 5 en la escala de cle-

- sificacidn

vigor, clorosis, melformacidn

cia totai de la planta.-

Basado en la determinacién visual de posicidn,; tamafio,

de crecimiento y aparien-
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Abrevieturas de las plantas

CR -
PI -
LA -
COR~
WO -

MU -

RAG-

.BA -

GRF-
MG -
cor-
SB -
S0Y-

'Ambrosia (ambrosia artemisiifolid)

Hierba rastrera (Digitaria sanguinalis)
Chual (Amﬁranthua retroflexus)

Chual (Chenopodium album)

Mais (Zea mays)

Avena salvaje (Avenia fatua)

Mostaza (Brassica kaber)

Hierba de corral (Echinochloa crusgalli)
Carricera verde (Setaria viridis)

Marevilla (Itome & purturea e Itomea hederaces)
Algoddn (Goseypium hirsutum)

Remolacha (Bete bulugaris)

Soja (Glyzine mex)
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TABLA VITI

i

Actividad Herbicida de Preémergencia

Régimen de
) Ingrediente activo aplicacidn
EJ ' Tratamiento
N2 Estructura kg/Ha.
MCH(CZH5)2
0,N //l 4,4
2 N ’
47 | 2,2
1,1
/ ]
~¢ e,
cyy  VIII
jﬁﬂ(czﬂs)g
: 11
48 2
, 2,2
1,1
2
0.N
49 2 \
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PLANTAS

Malezas anuales

Cosechas

RAG NG BA CR GRF WO

cor S0}

B R

AR Y g e D AN T Y W TILEE B

T st gt L AE
o N e T e rane

L s rmira s nl N
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Ejemplos %0 - 63

El.proéedimiento de convertir los compuestos de la
presente invencién a 2,6~dinitr6anilina estd demostrado en
los Ejemplos 50 - 54. La utilidad de los productos asi pro-

ducidos demuestran los ejemplos comparativos 55-63.

Ejemglorio ; . ‘v;

Ereparacién de N-sec-butil.2,6-dinitro-3,4-xilidina ?-i;
Se agrega N-gec-butil-3,4-xilidina (1,2 g, 6,7 x 1077

mol) a deido nitrico al 70% (13 ml) a 15%C. Después de 1

hr la mezcla de reaccidén se vierte en agua helada y se éx~
trae con éter etflico. X1 extracto se seca sobre MgSO4'y
aé avapora en vacio dejando el producto deseado en forma de
un résiduo sdélido de 1,55 g. El producto se purifice por
cromatografia sobre gel degéilice usando hexano como elu-
yénie. El peso toial del ﬁrddpeto purificado obtenido es
1,1 g (6C%) y tiene un punto de fusién de 41 - 45°C. la
recristalizacidn a partir de hexané‘qevla muestra analiti-
ca con un punto de fusién de 43 - 449%C y un andlisis ele~
mental de: Porcentajes calculados para: 012H17N304; ¢, 53,9;
H, 6,4; N, 15,7, Porcentajes hallados: C, 54,0; H, 6,2;

N, 15,7, |

Ejemplo 51 - o | -
Preparacién de N-glvetilgrogiiz-z,6~dinitro~2;4-xilig;gg

| 1.E1 presente compuesﬁo se preparé‘por el procedimien-
to.del Ejemplo 50 subs@ituyendo una cantidad equivalente de
N—(;ietilprqpil)—B,4-xilidin§'por 1a'N~ggg~buti1-3,4-xilidi~

na glii_ueadar_3Elvprodubto deseado .pe produce ch un ren-

dimiento del 80%. Se efectia la purificagidn por recrista-
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 lizacién en metanol para producir un producto eristalino .

que tiene un puato de fusién de 56 - 57°C Y el siguiente

andélisis elemental: Porcentajes eslculados para Cy4H1gN5

, 04. ¢, 55,5y H, 6,8; N, 14,9, Porcentajes hallades: C, 59,4

H, 6,8; N, 15,0.

Ejemplo 52 o
Preparacién de N;gl-etilgrogilz-Z,6-dinitro~3 4—xiliﬂ£na
’ Se agrega N-(l-etilpropil)-2-nitro-3, 4-x11161na (1 0

g 4x 1073 mol) a 10 ml de HNO, (70% concentracién). Lue-
. 3

go de 90 min se elabora la mezecla de reaccxén tal como se
describe en el Eaemplo 50 para dar un rendimiento crudo del

100% del producto dinitro deseado. La ¢romatografia gas-

~ 1¢quidaAmueatra que este producto es en un 97% puro.

Riomile 83

:Pregargcmén e N-i i i 6~dini t) -xilidina

El preaente compuesto se produce con un rendimiento

bruto del 90% por ‘el procedimiento del Eaemplo 52, subati~

'tuyendo una cantldad equivalente de N-(1- etllpropll) 6-ni-

tro-3 4-xilidina para el compuesto 2-n1tro usado allf. 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-B 4-dimetilanilina y 128 ml de 1,2-dicloroetano, Se

- agita la solucidén y se enfria a 0 - 59C se agregan 254 g

(3,22 mol) de HNO, al 80% & O - 5°C en un periodo de 135

min. Después de la adicién, se mantiene la mezcla de reac-

¢ién a 0 - 5°C durante 240 min. Al finel del perfodo de re-
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poso, se vierte la mezcl. de reaccién fria en 254 g de hie-
lo, se agregan 128 ml de ClCHQCHzcl. Después de eliminar
la fase acuosa el producto en solucién se lava con bicérbo-
nato acuoso al 5% y égua. Se obtiene el producto crudo por
secado de la capa orgénica sobre ugso4, se filtra y se eli-
mina el solvente del filtrado a presién reducida. Se obtie-
nen 52,3 g de prbducto erudo con un rendimiento de ensayo
del 89,7%. El rendimiento real es de 79,3%. El1 producto

eristaliza durante el almacehaje en condiciones ambiente.

Ejemplos 55 - 63 .
La actividad herbicida de preemergencia selectiva

de los compuestos de la invencidén se ejemplifica por ios

‘siguientes ensayos en los cuales las semillas de une varie-

dad Qé planta mondcqtiiedéneas y dicotiledéneas se mezclan
aéparadamente eon tierra'para tieatos & ge coloca wuna capa
de 1,27 cm de esta mezcla de tierra con semillas encima de
aproximadamente 3,81 cm de la tierra para tiestos en ties-
tos de pléatico sepéfados 6,35 x 6,35 cm. Después de pian~
tados, los tiestos son rociados con ia solucidn de acetona
acuosa aalecoipnada que contiene el compuesto de énsayo en
cantidad suficiente para proveer el equivalente a 0,06 a 11
kg/Ha del compuesto d2 ensayo poi tiesto. Los tiestos tra-
tados son colocados luego en bancos de invernadero, rega-
dos y cuidados de acuerdo con los procedimientos uauéles en
inverna&ero. Despuds de 3 ¢ 4 semanas de tratamiento una
vez terminados los eneayos se examina cada tiesto y se con-
trola de acuerdo con el sistema de control de promedios an-
terior. Loe resultados de estos ensayos se indicen en la

Tabla VIII y muestran la actividad herbicida de los produc-
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tos producidos por ei pr.cedimiento de la presente inven-
cién y demuestran la actividad excepcional de N-gec-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
viftual iﬁeficacia en los homélogos intimumente relaciona-

dos cuando se usa en regimenes equivalentes con un aumento

de dos veces.
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TABLA VIITI

Actividad Herbicida de Preemergencia

Ingrediente activo

ettt

Régimen de aplicacién

Ejo e
N® Estructura Tratamiento kg/dHa-
HN-CH(C,H5) 055
O,N 222 -
2 NO s
2 ‘ “2 0,275
0,143
1,1
' 0,55
56 ’
0,275
1,1
57 0,55

0,275
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PLANTAS

. Malezas anuales ' Cosechas
LA MU Pl RAG NG BA CR JRF WO COR COT S0Y
9 8 6 9 9 .9 7T 5 0. 0 3
6 7 4 9 9 9 3|0 o o 3
6 3 2 7T 9 9 3 0 0 0. 0
5 3 2 6 8 8 0| 0 0o 0 0
8 0 8 9 8 0 0
7 0 0" 8 9 9 .0 0
§ 0 o 3 9 8 0 0 0 0
7 7 o 9 9 9 1 5 0 1
7 o 8 9 9 0 0 0 0
5 0 o 7 7 6 0 0 0 0




TABLA VITITI (continuacién)

Actividad Herbicida de Preemergencia

Ingrediente activo Régimen de aplicacidn

Ej.
Estructura Tratamiento kg/kFa

o e

0,275

1,1
0,55
0,275

29

aH3
H3 XV

HNCH,CH, CH(CH,)
1,1

0,55

60




PLANTAS

Malezas anusles

BA CR GRF

0. 1 2
0o 7 1
0 .0 0

7 5
1 3 2
0 0 0
0o 7 0
0 2 0

Cosechas
cor SOY
0 4]
0 0
0 0
0 0
0 0
0 4]
0] 4]
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I ABLA

VIITI (continuacidn)

Actividad Herbicida de Preemergencia

. Ingrediente activo

Régimen de aplicacién

Eje
Ne Estructura Tratamiento kg/Ha. :
: HN-?H~C4H9-tert ,,,,,
CH .l
61 3 yo, 1,1
0,55
* CHy
CH; XVII .
62 2,2
‘ 1,1
XVIII
HN-C~G~CH,CH,
-~ N02 1 ’ 1
- 63 5,5
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‘plantas

Malezas snudles , : Cosechas

RAG NG BA  CR GRF WO |[COR COT SOY
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Ejemplo 64

Se cargaron en una sutoclave 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 carbone al 5% y 0,90 g (2 mol
por ciento) de dcido 2-naftalensulfénico y se selld la au-
toclave, se evacué, se purgé con nltrdgeno y se sometid a.
presién con gas hidrégeno a 3,3041 kg/cm . la temperatura
del contenido de la. autoclave ge elevé a 60°C y se mantuvo
a 60 - 659C durante aproximadamente 3/4 hr y luego descenw
dié a aproximadamente 25°C. Se amired la autoclave, se abrid|

y 8e secaron los contenidos y se filtraron para separar el

: caializador. La capa inferior del filtfado se separé en un

embude separador y la torta catalitica, el frasco de filtro
y embudo  separador se enauagaron con 10 ml de dietilcetona
que se comb1n6 con la fase orgénlca ¥ 88 evapord a un pesc
constante de 38,2 g. El prOducto resultante fué 9'7,2% pu-
re, con una conversién de 97,2% y un rendimiento de 97,2%

de N-(3-pentil)-3,4-xilidina.

Ejemplog congarativoe 65 - 82

Los siguientes ejemplos ilustran la iﬁfluencia de los
diferentes dcidos promotores en la conversidén para un paso
dnico y el rendimiento del producto N-alquilado obtenido,
El procedimiento gereral empleado fué el mismo que el del
Ejemblo 64 con un mel % de Acido usado basado en 100 moles
de 3,4~xilidina'y lgs cantidades reiativas de cetona y ca~
talizador ndtadas er. la Tabla IX; junto'com las cohdicio-
nes de reaccién, el porcentaje de 3,4-xilidina no reaccio-
nada, el porcentaje de 3,4-xilidina convertida sl producto

deseado, el porcentsje del producto producido y el porcen-
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taje de rendimiento tebrico, En todos los ceaos los mate-
riales de partida fueron dietilcetona, y 3,4-xilidina. Se
usé platino sobre carbono a@l 5% fresco generalmente pero en
 algunos casos el catalizador se reciclé y en varios casoa
se usé platino sobre carbono al 10%. Estos resultados mesg
tran que los 4cidos que tienen esencialmente valores pKa ce-
ro y los que tienen valores pKe por encima de 2,0, tales
~como &cido fosférico, dcdtico y benzoico, produceﬁ rendi-
nientos mds Sajos'y conversiones més bajas'due los que tie-

nen un valor pKa de aproximadamente los #cidos arilsulfé-

nicos,
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TABLA T

X

Alguilacién Reductiva de 3,4-silidina

s ' : Mol % Catalizador (g)
Ej.| cetona(m) ;

N2 xilidina (m) Acido PKa Acido xilidina (m)

66 2.2 HC1 0.0 2.0 6,0

68 2.2 Q S04H 0.70| 2.0 - 6.0

69 2.2 @J 0090 200 6&0

70 2.2 O 0,8(90,90 | 2.0 6.0

72 2.2 H3P04 ' 2,12 | 2,0 6.0

13 2.2 7 01032002H 2.85 2.0 6.0




L RELLL) LT

SR X

Egt
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Tem. |Presién |Hrs. hasta % %sin | % conver-i o
2c kg/cm® | completar |Producto|reacei 8idn Rend.
59-69|3,51-2,24 1,0 70.1 13.6 70.1 81,7
60-69 13,51-2,24d 0.3 7744 13.6 70.5 . 88,0
' 66"70 3,51‘2,39 003 . 90.1 002 89.0 89-3
58-6513,23-1,9 0,5 95.9 0.7 94,7 95.8
5970 [3,51-2,24. 0.3 88.8 4.1 85.7 92.3
61-70.3,51~2,24 0.3 75,7 10.7 7343 87.5
. , |
|
60"’67 3,51“2,24 004 88.8 OOO 9608 9608
| 55-63 (3,51-2,24| 1,25 35.5 542 81.5 88. 4
| 66-76 3,51-2,39| 0.2 83.2 3.5 | 80.9 85.5
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TABLA

IX

(continvacidn)

Alguilacidn Reductiva de 3,4-silidina

. : Mol % Catalizador (g)
Ej, | cetona (m) :
Ni' xilidina(m) Acido PR8 lpcido | xilidina (m)
T4 2.2 4,19 1.0 6.0 °
75 2.2 4,19] 1.0 6.0
76 2,2 4,29 | 1.0 6,0
77 2.2 O " 14,19 | 1.0 6.0
78 2,2 | <:::::>*-°°25 4,19 | 1.0 6.0
80 2.2 CH,CO,H 4,75 | 1.7 3.0(¢
g1 | 2.2 loH,0,u(® 4,75 | 1.7 3.0
82 2.2 CH4CO,H 4,75 | 2.0 6.0
(a El catalizador se recicld une vez = (¢ El catalizador era de pla-

(b

El catalizador se recicld dc : veces (4a

.tino sobre carbdén al 10%

Se agregd agua & la mez-
‘cla de reaccidn
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Tem, iPresiég Hrs, hasta % %»sin L% conver- %
ec § kg/cmé' completar [Producto|reaccionar aidn - 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 8.7
| 60-83[3,51-2,37 2.0 87.8 7.2 82,3 92.1
 55-56 |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 1808 90.6 0 89‘5 8905
58"62 3,51"2.24 1.8 89.3 3'6 85.3 9003
61-64 13,51-2,24| 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




Los aiguientea ejemplos ilustran el hecho de que el
carbono sobre platino al 10% buede gser repetidamente reci-
clado como catalizador con feide p-toluensulfénico como pro-
motor dcido permaneciendo 1§srconversiones y rendinientos
del producto excelentes., Loa procedimientos generales em-
‘Pleados fueron los mismos que los usedos en el Ejemplo 64
8 partir de dietilcetona y 3,4-xilidina bajo las condicio-

nes de reaccién y resultados notados en la Tabla X,

1

/
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TABLA X

Alguilseidn Reductiva de 3,4-xilidina usando catalizador recielade

cetona (m) | Mol % |Catalizador(g)|N¢ de re-| Temp.

Ejemplo: xilidina (m) [ Acido |[Xilidina (m) eiclos °C
. 83 2,2 | 2,0 3,0 (a) 0 6371
84 2,2 2,0 3,0 (&) 1 61-69
85 2,2 2,0 3,0 (a) 2 60-68
86 2,2 2,0 3,0 (a) 3 612566
87 - 2,2 2,0 3,0 (&) 4 |- 59-62
88 2,2 .| 72,0 3,0 (b) 5 5662

(a) El catalizador fué de platino sobre carbén al 10%

(b) El catalizador se.fortificé con 0,12 g de platino sobre cer-
bén fresco al 10%.
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Presién | Hrs. hasta % % . %

kg/cm2 completar | Producto | sin reaccio. Cogﬁgzﬂign“
3,51-2,24 0,3 87,6 3,6 83,8
3,51-2,24 0,3 92,6 1,3 91,8
3,51-2,24 0,4 93,4 0,3 93,4
3,51-2,24 0,5 94,4 0,0 94,3
3,51-2,39 2,5 98,0 . 0,1 99,9
3,51-2,31 0,9 96,0 0,0 98,7




Ejemplos 89 - 98

~ 79 -

Los siguientes ejemplos ilustran la alquilacién re-

ductiva de 4-nitro-o-xileno con dietilcetona, empleando ini-|
cislmente 1,2 g de platino sobre carbono al 5% fresco y dci

do g-naftalensulfdénico reciclando luego el catalizador gas

tedo con una pequefia cantidad de catalizador freaco. De

esta menera, se mantienen las conversiones y rendimientos

excelentes después de reciclar el catalizador muchas veces.

Kstos resultados se muesiran en la Tabla XI,

S e pn
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Alquilacién Reductiva de 4-nitro- -xileno usando catalizador de Pla-

tino sobre carbén recicledo.

Ejemplo| Observacior.es | Catalizador | Temperatura | Horas hasta
adicional(g) 2C completar
89 Catalizador ninguno 29-70 1,23
fresco
90 1 reciclo ninguno 28-67 0,90
91 2% reciclo ninguno 26-T0 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 0,85
96 72 reciclo 0,12 g. 36-69 0,97
97 8% reciclo 0,12 g. 29-63 -
98 9¢ reciclo 0,12 z. 30~57 -




- &\‘ ' -
% Aleshol | Ensayo % g
dest, DEK | producto Xilidina Conversién Rendimiento
17 87,5 2,0 91,0 94,0
<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
T2 8645 0,39 98,1 99,0
<2 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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Ejemplos 99 - 103

Los siguientes ejemplos de la alquilacidén reductiva
de 4-nitro-g-xilemo con dietilcetona en presencia de dcido
2-naftalensulfénico y platino aébre carbono al 5% se lle-
varon a ¢abo a 70 - 80%C y 2,81-3,51 kg/cm2 usando el pro-
cedimiento general del Ejeaplo 64. Los resultados se mues-

tran en 1a Tabla XII.
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TABT A

XII

Algniiacidn Reductiva de 4-nitro-o-xileno

Condiciones de Reaccidn

Ejemplo cetona (m) Mol % Catalizador | Catalizsdor
4-nitro-ec-xileno Acido freaco gastado

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

100 S 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

//
e

Ve i s e o



Composicidén d21 producto

Tienpo % % 3,4~ % %
Hrs. Producto xilidina conversién 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
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Ejemplos 104 - 117

Los siguienies ejemplos de la alquilacida raductivae
de 4-nitro-g-xileno con dietilcetons en presencia de 0,78
g de platino sobre carbono al 5% y &cido 2-naftalensulfdéni-
co descriptos en la Tabla YIII ilustran los efectos de tem—

pergturé, presidn y concentracién del promotor dcido en el

—

porcentaje de la eonversién.




Alguilacién Reductiva de 4-nitro-o-xileno
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TABDB LA

X111

———

cetona (m; Mol % | Tomp. Preaign Tiempo
Ejemplo | Nitro-o-xilero Acido ¢ kg/cm Hra.
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
//’/
. ,/"//,/
: /’w////’ﬂ/,,,/»’“”
///’////J,M,
-




- & -
% % 3,4~ % %
Producto | ¥ilidina Conversién | 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 36,17 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,T. 37,8 7,0 66,6
88,0 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 0,1 96,9 97,0
90,1 0 92,0 92,0

e, . L2
PR I RN .
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Ejemplo 118

Preparacién de N-3-fepnil- o, a , ax=-trifluoro-p~toluidina

En un recipiente bajo presidén se cargaron 8,05 g
(0,05 mol) de « ;& , a=trifluoro-p~toluidina, 6,9 g (0,08
mol) de dietil cetona, 0,3 g de platino sobre carbono al 5%
y 0,23 g de deido 2-naftalansulfénico. Se cerrdé el reci-
piente y se calenté la mezcla de reaccidén a desde 55¢ a 602
C; se intrcdujo gas hidrégeno a un nivel de presién de 3,16
a 3,51 kg/cma. Se dejé reaccionar la mezcla hasta quc ce-
86 la toma de hidrégeno. Se enfrid luego a temperatura am-
biente y se abrié el recipiente. Se eliminé la mezcla del
recipiente se filtré y la capa acuoss inferior se eliminé
del filﬁrado. Se evapord el  filtrado bajo vacio pare cbte-

ner 11,2‘3 del producto deseado como aceite 97% de teoria).

VLa identidad del producto se verificé usando espectroscopia

de feaonancia_magnética de protones’ y por andlisis elemen-
tal que mostré un contenido de nitrégeno de 5,92% quc co-

rresponde a un valor tedérico de 6,06%.

Ejemplo 119
Preparacién de N-(2-butil)-4-t-butilenilina

Se agregaron cantidades de 18,0 g de p-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 dcido 2-naftalensulfénico a un reactor de presién de

500 ml y se cerré el reactor. Se sometid el reactor a pre-

sibén con gas hidrégeno y se hidrogené a 609C -~ 752C hasta
que se consumié aproximadamente el 6% més de la cantidad
tedrica de hidrédgeno. Se enfrid luego el sistema a tempe-

ratura ambiente, se aireé, y los contenidos se eliminaron
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del mismo y se filtraron. La capa inferior del filtrado

se descarté y la cepa superior se concentré en vacio para
obtener 20,7 g del producto deseado como materizgl crudo (un
rendimiento de aproximadamente 100% en teoria). El produc-
to se identificé por su espectro de absoreiémn infrarroja
que fué idéntico ai de una muestra analiticamente pura de

N-(2-butil)-4-t-butilanilina,

- Biemplo 120

Preparacién de N-(2-butil)-3-clorc-p-toluidine

. 'Se cargaron cahtidades de 28,3 g de 3~-cloro-p-tolui-
dina (0,2 mol), 23,0 g de metiletilcetona (0,32 mol), 1,2 g
ée platino sobre carbono al 5%, vy 0,9 g de 2-naftalensnlfé-
nico deido a un reactor de‘pfesién dé 500 ml y se cerrd el
reactor. Se sometié a ppesién ‘el reactor con gas hid-ége-
no a una presién de aproximadamente 3,58 kg/cm2 y se ele-
vé la temperatura desde 40 a 65%C y se mantuvo hasta gue
la baja de presién indicé que la cantidad tedrica de hidrs-
geno habla sido consumida. El sistema se enfrié luego a
temperatura ambiente, se sired y se eliminaron del mismo
los contenidos. La capa scuosa inferior se descartd y la
cépa superior se concentré -en vacio para obiener el produc-
to deseado como material crudo en un rendimiento del 100,1%.

La comparacién del material crudo por espectroscopia infra-

~rroja y de resonancia magnético nuclear a la N-(2-butil)-3-

cloro-p-toluidina pura verificé su estructura y demostré
que estaba contaminada con menos de 5% de metiletilcetona

y una pequefia cantidad de dcido 2-naftalensulfdnicoa,
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Desorita suficientemante e n-tursleza del invento,

asl como la manera de realiszarlo en la prdctica, debe hacer—

se constar que las disposicionss anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanio nc alte-
ren su principio fundasmental. También se hace comatar que
el invento corresponde a una Sclicitud de Patenta, presonta-%
da en EE.UU de América oon los mdmeros 373.077, 373.078 y !
373.079 de 25 de junio de 1973, scogiéndose por lo *anto a i‘

los beneficlos que conceden los Convenios Internacivvsles enl
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido inveg;
to ¥ por lo que se solicita Patente de Invencidén pox 20 afios '
en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DINI- |

TROANILINAS; caracterizdndose por lo siguiente:
18 .~ Procedimiento pars la preparaclidn de dimitro- '

anilings, de férmula I |

N |

O N N0, |

(1)

b f

donde Y representa elquilo C,~C,, haldgeno, 833; 2 ez hidré- f
geno, haldgeno, alquilo Cy4=Cy © alcoxi 01-04 ¥y elquilo mezo~ .
sustituido en el que el sustituyente es haldgenc, ¢ slooxi -

|

i

€4-C43 Ry vepresentia alquilo 01-95(63 cadena recia o pmufaradteaﬁnt? :
ranificada), oicloalquilo 04~Cgs monohaloalquilo Cy=Cy, o alw
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coxialquilo en el que el grupo alquilo es 01-04 ¥y el grupo

. tes, tenlendo lde_oompcnentes H,0, 32504 ¥y HNO3, con Una o
péeloidn dentro de los sigulentes lfmites: 60 % HNO;, 8¢

-91 -

alooxi es 01—04; ¥y Ry es hidrégeno o uno de los grupos de Ry,
caracterizado porque comprende hacer reaccionar ung aniline
N-glquilada, de férmula II:

R R,
1\\\‘~nv”//
(I1)

Y

donde Ry, Ry, Y y Z son tel como se han definido en la férmy
la I anterior y W ¥y V son hidrdgeno o nitro siempre que W y ¥

no sean ambas nitro, ocon ur agents nitrante de tres componens

HpS80,, 32 % H,0; 50 % HNO3, 35 % HpSO, 15 % Hy0; 2 % HNOs,
68 € H2304,'3Q & H,0; 2 # HNO3, 20 % H,S04, 78 % Hp0; ¥y uns
temperatura en le gema de 0°C & 70°0.

28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte
rizedo porque el agente nitrante estd dentro de los limites
de: 45 % HNO3, 19 % H,80,, 36 % Hy0; 45 % HNOj, 36 % H,S0,,
19 % Hy0; 20 ¢ ENO;, 52 % H,S0,, 28 % Hp0; 20 % HIO5, 27 %
Hy80,, 53 % Hy0.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caraote-
rizado porque la temperatura eatd dentro de la gams desde 35
a 60°¢.

48.~ Proocedimiento para la preperacién de dinitroani-

[
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linas, tal y como queda sustancialmente descrito en le pre~

gente Memoxria.

Esta Memoria consta de 92 hojas, eacritas a mdquins

por una sola oars.

Medrid 31 B2 WIS
AMERICAIT CYARAMID COMPANY

HEZ ACEBG Y MODEL

4 lr

dgs L. Gaota Farméndes
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