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‘trosacibn en esta solicitud, no se ha reportado previamentes

RbEr.: X-49228 SPAIN

La presente invencidn estd dirigida a un procedimien
to para la separacién de nitrosaminas a partir de dinitro-
anilinas.

La Russian Chem. Rev. 40 (1) 34-50 (1971 Eng.), revi
sa las quimicas de las N-nitrosaminas alifdticas, en térmi
nos genersles. Entre otros tdpicos, se describe la reacti
vidad de las nitrosaminas. El articulo alude a la reaccidn:
de bromo y fcido sulfdrico con nitrosaminas. El artisulo
de Lieb. Ann. 151 366 (1969) indica que la nitrosodibencila
mina se disolvié en bromo; los productos fueron dibencila-
minas mono=- y di-bromadas. Se indica el 4cido bromhidrico
que es un agente de dinitrosacién efectives (Chem. Abst. -

6 243%4-5 y Arzneimittel Forsech 20 1513). E1 empleo de

Br2Cla y otros compuestos utilizados como agentes de dini-

La clase de compuestos de dinitroanilina incluye numg
rosos herbicidas comerciales. Recientemente, se ha desarrg
llado un nuevo dispositivo analitico, conocido como el ing
lizador de Energia Térmica (AET), (J. Chromatogr. 107
(1975), 351 y las referencias ahi citadas; y "N-Nitroso
Compounds in the Environmenf", IARé Scientific Publication
A2 9 (International Agency for Research on Cancer, Lyon,
1974), pégiﬁa 40). El EAT analiza especificamente el grupo
nitroso (~NO) y es capaz de detectar el grupo nitroso a con
centraciones tan bajas como 0,02 ppm -~ mucho més.bajas que
las técnicas analiticas anteriores. El andlisis de las di
versas dinitroanilinas’por el AET revela que algunas de las
dinitroanilinas contienen cantidades muy pequefias de nitrog
saminas. ILa presencia de ain una cantidad muy pequefia de

nitrosamina se ve como indeseable, debido a que ciertas de
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las nitrosaminas han mostrado ser carcinogénicas en anima-
les.,

La presente invencidén proporeciona un método para se-
parar nitrosaminas de dinitroanilinas. Esto se considera
una precaucidén deseable para proteger a los seres humanos
y al ganado de una fuente posible de dinitrosaminas.

Esta invencién proporciona un procedimiento caracte-
rizado por poner en contacto una dinitroanilina que conten
ga nitrosamina, seleccionada entre el grupo que consiste en
trifluralina, isopropalina, benefina, butralina, tendimeta-
lina, flucloralina, profuralina, dinitramina, 4-trifluoro-
metil-2, 6-dinitro-3-cloro=N, N-dietilanilina, 4-metil~2,
6-dinitro-N, N-bis(2~cloroetil)-anilina, orizalina y nitra
lina, (1) en fase liquide, (2) con un reactivo seleccionado
entre el grupo que consiste en bromo molecular, cloro molg
cular, N-bromosuccinimida, N-clorosuccinimida, cloruro de
bromo, perbromuro de piridina, y perbromuro de bromuro de
piridinio, hasta que se ha reducido la concentracién de la
nitrosamina,

La dinitroanilinas con las cuales puede practicarse
la presente invencidén (y sus nombres genéricos cuando estos
son disponibles) son (1) 4-trifluorometil-2, 6-dinitro-i,
Nedi-n-propilanilina (trifluralina); (2) 4=-isopropil-2,
6~dinitro~N,N-di-n~propilanilina (isopropalina); (3) 4=
trifluorometil-2, 6~dinitro-N~n-butil~-N-etilanilina (bene-
fina); (4) 4~ter—buti%r2, 6-dinitro=-N~sec~butilanilina =--
(butralina); (5) 3,4-dimetil-2,6~dinitro~N-(l-etilpropil)-
anilina (tendimetalina); (6) 4-trifluorometil-2,6-dinitro-
N-propil-N~(2-cloroetil)anilina (flucloralina); (?) 4=~tri
fluorometil=2, 6~dinitro~N-propil-N-(ciclopropilmetil) --




10

18

20

25

30

+ anilina (profluralina); (8) 4-trifluorometil-2,6~di-nitro -
ii5—amino—N,N-dietilanilina (dinitramina); (9) 4-trifluoro-
5 metil-2,6-dinitro=3~cloro=N,N~dietilanilina (intermediario
de la dinitramina); (10) 4~metil-2,6-dinitro-N,N-bis(2-
cloroetil)anilina; (11) 4—su1famoi1~2,6-dinitro-N,N-&i—n—
| propil-aniiina (orizalina); y (12) 4-(metilsulfonil)-2,&6-
| dinitro-N,N-di-n-propilanilina (nitralina). ITas dinitro-
anilinas preferidas con las cuales se lleva a cabo la pre
sente invencién son trifluralina, isopropalina y benéfina.
En términos generales, las dinitroanilinas se preba—
ran mediante una ruta de reaccidén de la cual es tipica para

la trifluralina, la siguiente:

HNO, NO, NayCOs
CF CL —=——3) CF 1 HLO
5 : 3 2 s
Hy80, HO,, 709
HN(n-CH,)
377’2
- MO,
—y CF3 V(n=C o),
NO,

Se cree que las pequefias cantidades de 6xidos de nitrdgeno
que permanecen de la etapa de nitracidn reaccionan con una
porcién de amina, durante la etapa de aminacién, generando

pequedias cantidades de nitrosamina, que pueden aparecer en

!"el producto final de dinitroanilina. Por lo tanto, cual-

quier contaminante de pitrosamina, se espera que sea el dg
rivado nitroso de la alquilamina empleada. Sin embargo, se
conjetura que pueden también formarse cantidades excelente
mente pequefias de ain otras nitrosaminas. Es deseable la

separacibn de las nitrosaminas, independientemente d= la -
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identidad, y el presente procedimiento cumple con este obje
tivo.

El mecanismo, mediante el cual opera el presente_prg
cedimiento, no se conoce con certeza. Sin embargo, se co-
noce que la nitrosamina se convierte, se "desnitrosa" a una
substancia que no contiene el grupo de nitrosamina, y se -
cree, pero no se ha probado alin que puede generarse NOBr o
NOCl, como parte de la desnitrosacidén. .

El presente procedimiento proporciona una reducceidn
substancial en la concentrancién de nitrosamina, indepen-
dientemente de la cantidad inicial de nitrosamina. El pro
cedimiento se ha llevado a cabo con dinitroanilinas que con
tienen desde tan poco como 10 partes por millén de nitrosa-
mina a tanto como varios miles de partes por milldén de ni-
trosamina; la concentracidén de nitrosamina se reduce gene
ralmente a la décima parte de la cantidad inicial o menos.
En muchos casos, la concentracién:de nitrosamina se reduce
a menos de 1 parte por milldn.

El presente procedimiento se lleva a cabo en una fase
liquida. In el caso de aquellas dinitroanilinas que funden
a temperaturas inferiores, tales como por debajo de 1402C.,
esta se logra preferiblemente calentando la dinitroanilina
que contiene nitrosamina a su temperatura de fusién o aln

un poco mis elevada, ILa trifluralina funde a 54~552C, y 1la

. benefina funde a 65-662C. ILa isopropalina funde a aproxima

damente 302C,.,, pero debido a las impurezas menos es general
mente liquida a temper;;uras ambiente., Adicionalmente,
puede logrerse una fase liquida disolviendo la dinitroanili
na que contiene nitrosamina, en un disolvente. Incluyen

disolventes adecuados, alcoholes alifédticos tales como —-
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metanél ¥y etanoi; e hidrocarburos alifiticos halogenados
tales como cloroformo; cloruro de metileno y tetracloruro
de carbono., Los disolventes que son altamente reactivos
con c¢loro o bromo molecular, son inadecuados. -

El cloro molecular y el bromo molecular son loé reag
tivos més adecuados, y de éstos se prefiere especialmente
el bromo. BSin embargo, puede también emplearse N-bromosuc
cinimida, N-clorosuccinimida, cloruro de bromo, perbromuro
de piridinio, y perbromuro de bromo piridinio. La cantidad
de reactivo que va a emplearse no es critica, en tanto la
cantidad sea suficiente para reducir la cantidad inicial de
nitrosamina a una cantidad menor. Cuando se emplea tromo,
son satisfactqrios de 0,02 a 2,0 gramos de reactivo por 100
gramos de dinitroanilina; parecen ser los dptimos 0,2gra-
mos de regctivo por 100 gramos de dinitroanilina. Cuando
se utiliza cloro, son satisfactorios de 15 ml./min. a 100
nl/min. de gas cloro por 100 gramos de dinitroanilina;
parecen ser Optimos 35 ml./min. de gas cloro por 100 gramos
de dinitroanilina. Cuando se emplean N-bromosuccinimida,
N-clorosuccinimida, cloruro de bromo, perbromuro de piridi
na o perbromuro de bromuro de piridinio, son adecuadas can
tidades de 0,05 a 5,0 gramos de reactivo por 100 gramos de
dinitroanilina.

La reacciﬁn puede conducirse a temperaturas compren-
didas en una amplia escala. En general, se emplean tempe-
raturas por debajo de 1402C,, y se prefieren temperaturas*

inferiores a 1202C, debido al riesgo mayor de las reaccio-

' nes laterales a temperaturas superiores. Cuando se conduce

el procedimiento neto, la reaccién se conduce a temperatu-

ras superiores a la temperatura de fusiém de la dinitroani
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lina particular. Cuando se conduce el procedimiento neto
con trifluralina, isopropalina y benefina, se han obtenido
buenos resultados a temperaturas de 70 a 902C. para todos
los reactivos, excepto el cloro; con‘el cloro, se prefie
ren temperaturas de 902 a 1202C. La reaccién puede lleéag
se a cabo a presiones atmosféricas o a presiones elevadas.

La velocidad a la cual tiene lugar el presente prccg
dimiento variard con la concentracién de la nitrosamina, la
temperatura, el reactivo, la velocidad de su adicién y otrog
factores. Ni la presencia de agua séla ni la presencia de
agua a un pH neutro &cido es dafiina; sin embargo, la'pre-
sencia de agua & un pH alcalino es desventajosa, de menera
que se prefiere un pH de menos de 8 cuando estd presente -
uns cantidad significativa de agua en la mezcla de reaccidn.)
El progreso de separacién de la nitrosamina, puede revisar
se mediante cromatografia en gas o mediante andlisis con
AET. La desnitrosacidén, se completa generalmente en menos
de una hora. Los estudios de tiempo del presente procedi-
miento, han mostrado un descenso inicial en los niveles de
nitrosamina, seguido en algunos caso, por una ligera eleva
¢ibén en los niveles de nitrosamina, en un tiempo de reac-
cidén prolongado. Se cree que la exposicidén prolongada de
(1) la dinitroanilina y (2) los productos de desnitrosacidn,
a las condiciones de reaccién, puede dar como resultado una
formacién de nitrosamina adicional. Por lo tanto, es desea
ble la reduccidn de los tiempos de reaccidn.

Cuando la reaccién se lleva a cabo en forma neta, no
se requiere de una operacidén posterior. Si se desea, la
operacibén es convencional como la forma de burbujeo de --

aire a través de la mezcla de reaccién o de soplar aire -
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' sobre la superficie de la mezcla de resccidn, seguido de un

lavado con carbonato.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente inven-

vvvvv

¢ibén, y permitirén a aquellos expertos en la técnica,-rea-

lizar la invencién.

»

PR

A menos que se anote de otra manera, la determiéhcién
de la concentracidn de nitrosamina en los siguientes'éjém~
plos se hizo me@iante un método cromatogréfico en gasféen—
sible a menos de aproximadamente 0,5 ppm. Una lectura "no
detectable" (indicada a continuacidén como "N.D.") se consi
dero que presentan menos de aproximadamente 0,5 partes por
nillén de nitroéamina. Se utilizé un cromatégrafo de gas
Hewlett-Packard Modelo 5711A pero el método puede llevarse
a cabo con cqalquier aparato de cromatografia en gas, equi
pado .con un detgctor de ionizacidén de llama. ILa columna
fue un serpentin de vidrio de 1,22 m. x 0,3 cm. de didmetro
interno, embalado con 3 por ciento de Carbowax 20 sobre
Chromosorb G AW BNMCS de malla 100/120, operado a 1009C.
Después de que gé eluyd el pico de nitrosamina, la columna
se calentéd a 2302C., y se mantuvo sh{ durante aproximadamen
te 15 minutos. La velocidad de flujo de helio fue de &Oml.
min. Se empleo una muestra normal de aproximadamente la -
misma concentragién de nitrosamina esperada en la muestra.
Tanto la muestra normal como la muestra comin se prepararon
en cloruro de metileno.

Se indican asi aquellos ejemplos que utilizan anali-
sis con AET, Los andlisis mediante éste método se llevaron
a cabo esencialmente en los mismos procedimientos que se
describieron en J. Chromatogr. 109 (1975), 271. En el con

texto de la presente invencién, se considera que este méto
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do es sensible a-las concentraciones de nitrosamina tan ba

jas como aproximadamente 0,05 partes por millén. En donde

el anélisis de AET de las muestras indicadas a continuacién
no mostré nitrosamina, ésto se informé como "N.D".

EJEMPLO 1: SEPARACION DE NITROSAMINA DE TRIFLURALINA,BROMO

Se fundié una porcidén de 30g. de una cantidad de iri
fluralina con un andlisis promedio de 68 partes por millén
de nitrosamina y 0,2 gramos (aproximadamente 10 gotas) de
bromo., ILa mezcla se calentd a 702C. y se mantuvo a esta -
temperatura, con agitacidn, duraﬁte 30 minutos. Se analizd
una muestra en cuanto a nitrosamina; no pudo detectarse -
nada.

EJEMPLO 2: PREPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLU-
RALINA, CANTIDAD MENROR DE BROMO,.

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1, excepto
que se agregaron Unicamente 2 gotas (0,04 gramos) de bromo.
Mediante cromatografia en gas, no se detecté nitrosamina.
El andlisis de AET mostré 0,03 ppm de nitrosamina.

EJENPLO 3: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLURA
LINA, BROMO, TEMPERATURAS SUPERIORES, LAVADO
CON CARBONATO,

Se calentd a 902C., trifluralina (30 gramos de una
muestra que contiene 14 partes por millén de nitrosamina).
Se agregd bromo (0,1 gramos) y la mezcla de reaccidn se man
tuvo a 909C, con agitacién, durante 30 minutos. La mezcla
de reaccidén se lavd enfonces con 5 ml., de una solucidén al
10% de carbonato de sodio. Las capas se separaron y se -
analizd en cuanto a contenido de nitrosamina una muestra de
la capa orgdnica, Mostréd 1,4 partes por millén de nitrosa-

mina. La capa acuosa se extrajo con S5ml. de cloruro de me-
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tileno; se analizd una muestra del extracto en cuanto a

contenido de nitrosamina y mostro 0,15yg/ml.

EJEﬁPLO 4: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLU=-
RATLINA, BROMO, OPERANDO CON AIRE,

Se calentd a 702C, una muestra de 27g. de triflﬁfali—
na que contiene 1750 partes por millén de nitrosaminsz, y se
agregd bromo (0,2g). La mezcla de reaccién se mantuve a 7090
con agitacién durante S55min. Durante los Gltimos 1lOmin. se
soplo aire Sobre la superficie. Se toﬁo entonces una mues-
tra y se analizd en cuanto a contenido de nitrosamina,
EJEMPLO 5: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLU-

RALINA, BROMO, ESTUDIO DE TIEMPO.

Una porcidén de 100gramos de una cantidad de triflura-
lina con un ;nélisis promedio de 68 partes por millén de
nitrosamina, se.calent6Aa 702C, y se agrego bromo (0,2grs).
La mezcla de reaccidn se mantuvo a 709C, con agitacibén --—
durante 2 horas. Se tomaron periddicamente muestras y se -
analizaron en cuanto & contenido de nitrosamina, Los re-~

sultados fueron los siguientes:

Tiempo en el cual Concentracidén de
se tomo la muestra nitrogamina
5 min 3,2 ppm
| 15 min Z,é ppu
30 min 2,2 ppm
) hora 14 ppm
2 horas 27 ppm

Se analizd otra muestra tomada a las 2 horas, en cuanto a
trifluralina meaiante cromatografia en fase de vapor, se
determind que era 97,2% pura.

EJEMPLO 6: SEPARACION DE NITROSANMINA A PARTIR ﬁE TRIFLU-
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RALINA, CANTIDAD MAYOR DE BROMO.

Se calenté a 702C, una p&rcién de 30 gramos de una
gran cantidad de trifluralina cdn una anélisis promedio de
68 partes por millén de nitrosamina, y se agregd bromo ~-
(3,11 gramos). La mezcla de reaccidn se mantuvo a 70¢C.,,
con agitacidn, durante 30 mihutos. La mezcla de reaccidn
se volvid obscura y se observd algin material ﬁolimérico -
obscuro. Se analizaron muestras en cuanto a la ﬁitroéamina
y en cuanto a la pureza de la trifluralina, No se defecté
nitrosamina; la pureza fue de 82'5%.

EJEMPLO 7: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLU-
RALINA, BROMO, EFECTO DEL AGUA.

Se calents a 702C, una porecién de 30 gramos de una
gran cantidad de trifluralina con un anilisis promedio de
68 partes por millén de nitrosamina, y se agregaron 6 gra-
mos de agua. Se agregd bromo (0,2gramos), La mezcla de
reaccidn se mantuvo a 702C. con agitacién, durante 30 minu
tos. Las capas se separaron. Un muestra la de la dapa oxr
génica analizada en cuantg 8 contenido de nitrosamina se -
mostrd menor que 1 parte por milldn.

EJEMPLOS 8 y-9: SEPARACION DE NfTROSAMINA A PARTIR DE TRI
FLURALINA, BROMO, CONDICIONES ACIDAS,

Se condujeron dos feacciones bajo condiciones idénti
cas, excepto que en una se utilizaron 0,5 ml. de &cido --
clorhidrico concentrado y en la otra, se utilizaron 0,5ml.
de écido sulffirico al 50%.

En cada reaccifn, una porcién de 30 gramos de una
gran cantidad de trifluralina con un andlisis promedio de
68 partes por millén de nitrosamina, agua (3ml.), y el

deido respectivo, se mezclaron y se calentardén a 702C. Se
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agregd bromo (0,2 gramos), y la mezcla se mantuvo a 709C.,
con agitacién, durante 30 minutos. Las capas se separaron
entonces. La capa Acida se neutralizd y se extrajo con un
volumen igual de clorurc de metileno. Se analizaron eu -

cuanto a contenido de nitrosamina, muestras de la caﬁa de

producto y el cloruro de metileno. Los resultados fueron

los siguientes:

Concentracidn de nitrosamina

Acido producto extracto de clo
. ruro de metileno

Ejemplo 8 (Acido clorhidri-
co concentrado) 4,8 ppm 1,4 vg/ml,

Ejemplo 9 (Acido sulffirico al .
50%) ND N.D. N.D.

EJEMPLO 10: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLU-
RALINA, CLORO,

Se calentb a 7092C,, une porcidn de 30 gramos de una
gran cantidad de trifluralina, con un andlisis promedio de
68 partes por millén de nitrosamina. ©Se burbujed gas cloro
a la trifluralina, a una velocidad de aproximadamente 35ml/
min. durante 30 minutos, y se burbujed entonces aire a la
trifluralina, durante otros 5 minutos. Ia trifluralina se |
mantuvo todo el tiempo a 702C. Se analizd una muestra y -
mostrd 16 partes por millén de nitrosamina.

EJEMPLO 11: SEPARACION DENITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLURL
LINA, CLORO A TEMPERATURA ELEVADA Y COH AGUA
AGREGADA,

Se mezclaron y se calentaron a 90°C., agua(l .ml.) y
una porcién de 30 gramos de una gran cantidad de triflurali
na con un andlisis promedio de 68 partes por millén de ni-

trosamina.
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E;ximadamente 35 ml./min durante 30 minutos, burbujedndose
|

gdespués aire durante 10 minutos. ILa mezcla de reaccidn se

| .
g;mantuvo todo el tiempo a 902C., Se analizd una muestra y

’imostré 13 pértes por willén de nitrosamina.

iEJEMPLO 12: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DE TRIFLURA
|
LINA, ESTUDIO DE TIEMPO DE CLORO A TEMFERATLURA
ELEVADA CON LAVADO CON CARBONATO.

Se calentdé y se mantuvo a 1109C., una porcidn de 30
gramos de una gran cantidad de trifluralina, con un aradli-
sis promedio de 68 partes por millén de nitrosamina. Oe
agregd una solucién de carbonato de sodio &l 104 (2 ml.),

y se burbujed cloro a una velocidad de 15 ml/min, Se toma
ron peribddicamente muestras. De cada muestra, se separaron
capas, y la capa producida se analizd en cuanto a contenido

de nitrosamina. ILos resultados fueron los siguientes:

Tiempo cuando se tomd Concentracién de
: la muestra nitrosamina
30 minutos 15 ppm

1 hora 28 ppm

2 horas 1,2 ppn

EJEMFLO 1%: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR DX IRIFLURA
LINA, N-BROMO-SUCCINIMIDA,

Se calentd a 202C., una porcién de 30 gramos de una
gran cantidad de trifluralina con un andlisis promedio de
68 partes por millén de nitrosamina, y se agregaron 0,5 -
gramos de N-bromosuccinimida. La mezcla de reaccidén se man
tuvo a 702C, durante 30 minutos. Se analizb una muestra y
mostrd 1,7 partes por millén de nitrosamina, -

BIEMFLO 14 SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR ub .IFLURA
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LINA, BROMO CON PRETRATAMIENTO.DE TRIFLURALINA CON CARBONATO
Se fundid a una poreién de 30 gramos de una gran can
tidad de trifluralina con un anélisis promedio de 68 partes
por millén y se lavd con 15ml. de solucidn al 5 por ciento
de carbonato de sodio, ILas capas se separaron. Se agregd
bromo (0,1 gramos) a la capa de trifluralina a 702C., y la
mezcla se mantuvo a 702C. durante 30 minutos. Se analizd
una muestra en cuanto a contenido de nitrosamina. HNo se ~
detectd nada.
EJEMPLO 15: SEPARACION DE NITROSAMINA A PARTIR D% DINITRA
MINA, BROMO.

A una muestra de 10 gramos de dinitramina que contie
ne 138 partes por millén de nitrosamina, a 1102C., se agre
garon por debajo de la superficie 0,2 gramos de bromo. ILa
mezcla de reaccién se volvid obscura. Se agitd durante 30
minutos, y se separd una muestra de 2 gramos (designada 4) |
Los 8 gramos restantes se agregaron lentamente a 60 ml. de
cloruro de metileno y se agregaron 15 ml. de solucibn al
10 por ciento de carbonato de sodio. ILa capa orgéinica se
separo y el disolvente se separd en un evaporador giratorio
durante 15 minutos a 459C. (Muestra B.).

- Cada muestra se analizd en cuanto a contenido de ni~-

trosamina de FAT, Los resultados fueron los siguientes:

Muestra Concentracidn de
nitrosamina
40,2
B . 0,3
- REIVINDICACIONES !

l.~ Un procedimiento para la separacién de las ni-

trosaminas contenidas en las dinitroanilinas como impurezas,
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estando seleccionadas dichas dinitroanilinas del grupo for
mado por trifluralina, isopropalina, benefina, butralina,
tendimetalina, flucloralina, profluralins, dinitramina,
4etrifluorometil~-2,6-dinitro-3-cloro=-N,N-dietilanilina, 4-
metil-2,6-dinitro~N,N~bis (2 cloro-etil) anilina, orizalina
y nitralina, cuyo procedimiento comprende hacer reaccionar
en fase liquida la dinitroanilina que contiene la nitrusa-
mina con un ag;nte halogenante hasta que se haya reducido
la concentracidén de nitrosamina, estando seleccionacde dicho
agente halogenante del grupo formado por bromo moleculsr,
cloro molecular, N-bromosuccinimida, N—clorosuccinimida;
cloruro de bromo, perbromuro de piridina, y perbromurc de
bromuro de piridinio hasta que se haya reducido la concen-
tracién de la nitrosamina.

2.~ Un procedimiento segin la reiv, 1, donde la dini
troanilina est4 seleccionada del grupo formado por triflura
lina, isopropalina y benefina.

3.= Un procedimiento segin la reiv, 1, donde la tem-
peratura esti éomprendida entre la temperatura ambiente ¥y
120eC.,

4.~ Un procedimiento seglin la reiv., 2 o 3 donde la
temperatura esta comprendida entre 702C y §02°C.

5.~ Un procedimiento segin las reiv. 2 6 3 donde la
temperatura esta comprendida entre 902C y 120¢C,

6.~ Un procedimiento segin cualquiera de las reiv.
2 a 5 donde la dinitroanilina fundida constituye el liqui-
do. ’

7.~ Un procedimiento segfin una cualquiera de las =-
reiv, 2 & 4 donde el procedimiento se realiza con un alco-

hol alifdtico o un hidrocarbono qlifético halogenado.
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8.~ Un procedimiento segln una cualquiera de las
reiv, 2 a 4 y 6 a 7 donde el reactivo es bromo molecular.,

9.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reiv., 2,3,5,6 y 7 donde el reactivo es cloro molecular.

10,~ Un procedimiento segln la reiv. 2, donde ia,di
nitroanilina es trifluralina fundida, el agente halogenante
es bromo molecular y la temperatura de reaccidén esti cum-
prendida entre 70 y 909C.

1l.- Un procedimiento segin la reiv. 2, donde la
dinitroanilina es trifluralina fundida, el agente haloge-~
nante es cloro molecular y la temperatura de reaccién.esté
comprendida entre 90 y 1202C,

12.- Un procedimiento segln la reiv. 1, donde la di-
nitroanilina ésté selecclonada del grupo formado por butra-
lina, tendimetalina, flucloralina, profularila, dinitramina,
4-trifluorometil-2,6-dinitro-3~cloro-N,N-dietil-anilina,
hemetil~2,6-dinitro-N,N-bis(2¢loroetil) anilina, orizalina,
¥y nitralina.

13.- Un procedimiento segln la reiv. 12, donde la
temperatura esti comprendida entre la temperatura ambiente
Yy 14690.

14.~ Un procedimiento segin la reiv., 12 o 13 donde
la temperatura estéd combrendida entre 702C y 902°C,

15.- Un procedimiento segin las reiv. 12 o 13 donde
la temperatura estd comprendida entre 902C y 1202°C.

16.~ Un procedimiemto seglin una cualquiera de las -
reiv. 12 a 15 donde la dinitroanilina fundida constituye
el liquido. |

17.~ Un procedimiento segln una cualquiera de las

reiv. 12 a 14 donde el procedimiento se realiza con un al-
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cohol alifético, o con un hidrocarbono alifético halogena-
do. - .
18.~ Un procedimiento seglin una cualquiera de las
reiv. 12 a 14,16 y 17 donde el reactivo es bromo molecular.
19,- Un procedimiento segiin cualquiera de lasg reiv.
12,13,15,16 y 17 donde el reactivo es cloro molecular.
19.- Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE NITROSAMINAS COLTE
NIDAS EN LAS DINITROANILINAS "
Todo conforme queda descrito y reivindcado en la pre-
sente Memoria Descriptiva que consta de diecisiete paginas

mecanografiadas.

. Madrid, 14 de Agosto de
BERNARDQ UNGRI
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