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Ia presente invencién:estérdirigida é Wl Proce-
dimiento para separar agentes de nitrosacién-de l~cioro~2,67
dinitro~4~(trifluormetil)beneeno.; :

El compuesto lueloro—Z,6-dinitfo~4~(trifiu6rmg

til)benceno;

es el precursor de numerosos herbicidas de dinitroanilina,
tales’ como trifluralina, benefina, etalfluralina, fluclors

lira y profluralina. EL compuesto se amina -
1 --—f—f“f>'F3C*" N

para obtener las diversas dinitroanilinas.

Debido a la aparicién de vn nuevo dispositivo
analitico conocido como analizador de energfa térmica (AET),
ahérg es poéible hacer andlisis éon respecto al grupo nitro
S0 a'coﬁcentraciones tan-bajas como de 0,02'ppm - mucho'me-.
nores Qué en las técnicas aﬁaliticas anteriores. El andlisis
de varias dinitroanilinas pof medio del AET revela que algu;
nas de lasg dinitfoanilinas contienen cantidades muy peouefias
de nitrosamina. Se ha demostfadd gue algunos compuestos de -
bitrosamina son carcinégénos en animaleé. Por lo tanto; es

deseable reducir al minimo las concentraciones de nitrosami
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na en las dinitroanilinas. _

Una discusidn general del mecaniemo de niﬁrosa»
cién se encuentra en Advanced Orgenic Chemistry; Rééé%ions,
Mechsnisms and Structure, March 484-487 MeGraw Hill (1968) &
Russ. Chem. Rev. 40 34-50 (Inglés) (1971). Fn Advanced Inor
ganic Chemistry, Cotrton y colaboradores 254~260 Inﬁérééience
Publishers (1962) se hace un andlisis de los diferentes éxi
dos de nitrdégeno y el papel potencial de alpunos de “ellos co
mo agentes de nitrosaciébn. o

. In 14 téenica antefior, numerosas referencias se
refieren a la separacidén de losz éxidos de nitrégeno de. gases
de‘ esecho poniendo en contacto el gas de desecho con ama s
lue 6n acuosa de una base. Se han hecho experimentos para
detérminar la absoreidén mdxima -- incluyendo estudios.de la
oxidacién de la corriente de gas de desecho para obtener las
relaciones de los 6xidos de nitrégeno preferidas para lograr
una |absorcién mdxima. Ilustrativos de esta téenica anterior
son Chem. Abst. 85 36735n (1977), 33 7053% (1939), 56 5795¢
(1962), 62 14210a (1965), 74 143782v (1971) y Nenryo Oyobi
Nensho 42 745-55 (1975).

ELl presente procedimiento difiere y no es eviden

te. en la'técnicé snterior. En lugar de a los gases de dese-

7dho, la presente invencién se relaciona con la separacidén de

agentes de nitrosacién de l-cloro-2,6~dinitro~4~(trifluorme
til)bencéﬁo, en una fase 1iquida. Ademds, ¢l presente proce-
dimiento incluye el tratamiento con wn gas no reactivd, i~
multdneamente o después‘del tratamiento con wna base.

- Ia Patente de los Estados Unidos N¢ 2.669.576 eg
t4 dirigidara un procedimiento para purificar bis(Z-nitroxi

etil)nitramina haciendo pasar aire & travéds del compuesto en
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un estado fundido, seguido por tratamiento del compuesto se=
paradc con un aceptor de amina aro&ética para los éxidos de
nitrézeno. El presente procedimiento difiere en que @érse eg
plea amina aromética; y la ﬁentilécién es simulténeé;éon )
sigue al tratamiento con carbonato de sodio o potasi§¥q con
hidréxido de sodio o de potasio. : ' e

EL pfesente procedimiento proporciona.un método
UYnico; para disminuir las concentraciones de nitrosamine en
las dinitroanilinas. Ei compuesto precursor, el 1-einfo—2,6~
dinitro-4~(trifluormetil)benceno, generalmente se prepara ne
diante nltra016n del -cloro—4—(tr1£luormet:1)benceno corres
pondignte: i
v : . . '7 NOQ
\ . HNO

ClL
HQSO4

Ahors se cree que el l~-cloro=2,6-dinitro-4-(trifluormetil)
bencého, como se produce de esta ménera, contiene como impu~
rezas pequefias cantidades de agentes de nitrosacién, inclu~
yendo sustancias que pueden reacgionar para formar las espe-
cies de nitrosacidn reales. Se supone que los agentes de ni-
trosacidn fornan nltrosamlnas al exponerse & la amina emplea
da en la etapa de aminacidn subs 1gu1ente.

Al disminvir la concentracién de ag enteu de ni--
trosacidn en el l—cloro-2,6-dinitro-4-(trifluormetll)benceno,
el presente procedimiento también reduce la concentracién de |

nitrosamina en cualquier producto de dinitroanilina resul-~

Fante.
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Tate procedimiento proporciona un procedimiento
~ para dieminuir la concentracién de.agentes de nitrosacidén en
el l-cloro-2,6~dinitro~4-(trifluormetil )benceno, café?&erizg
do por, en cualquier oxden: -

(1) poner en contacto l-cloro-2,6-~dinitro-4~
(trifluormetil)benceno que conticene agentes
de nitrosacidn con wma sgolucidn acuosa de
wnse base inorgdnica a una temperatura de
50-1002C., y opcionalmente separarlelvl-
cloro~2,6~dinitro-4-(trifluormetil)beﬁceno
tratado;

(2) burbujear un gas que no sea reactivo con el
l—cloro-2,6-dinitro-4;(trifluormetil)bence~
no a‘través de una mezcla acuosa de l-cloro
2,6-dinitro-4-(frifluo?metil)benceno, 8 una
temperatura de 50-1002C., y opcionalmente,
separar el l-cloro-2,6-dinitro-4-(trifluor
metil )benceno tratado; .

(3) y opcionalmente repetir las etapas (1) y/o

(2) cualquier ndmero de veces.

E1l presente procedimiento‘puede llevarse a cabo
eh varias formas. El tratamiento con la base puede ser si-
nultdneo con el tratamiento con el gas. Alternativamente, el
tratamiento con 1la base puede llevarse a cabo primero, seguil
do por el tratamiento con el gas, ya sea en agua o en una
golucién scuosa de une base adicional. Puede utilizarse una
pluralidad de tratamientoscon base, siempre y cuandoe siga |
2l tratamiento con la base un tratamiento con gas.

Fn una modalidad preferida, la base es carbonato

de sodio, el gas es aire y la ventilacidn se lleva a cabo si

{
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multdneanente con el tratamiento con la base., En otra modaé
lidad preferida un primer tratamiehto con solamente una so-
1uci6n acuosa de carbonato de sodio es seguido por du_segun;
do tratamiento_combinado tanto coﬁ ma solucién acucsa de
carbonato de sodio como con ventilacidn. 7 | ';i;

7 3 Fn el pfesente procedimiento,'el 1—clord~2,6-di
nitroeA-(trifluormetil)béncéno que contiene agentes de nitrg
sacidn se trata en fase 1iqﬁida. El compuesto, cuando estd
puro, funde a uvne temperature de aproximadamente 52§0;:Gene~
ralmente son adecuadas temperaturas de tratamiento de 50- |
1009C. Las temperaturas preferidas son'de 60-709C, |

7 La cantidad de base que se.émplea no es critica,
siemﬁre y cuando la cantidad sea efebtiva para disminuir la
cogcentracién de agentés de nitrosacidn. En general, debs
utiligarse suficienﬁe base para proporcionar un pH finél de
8 a 11. Cuando se realizan tratamientos'secuenciales, es ne-
cesaria menor cantidad de base en el tratamiento con venti-
lacidn, o el tratamiento-con yentilacién fuéde realizarse
solamente en agua; pero el-pH final debe estar en la misma
escala de 8 a 1l. La base inorgfnica que se utiliza puede
ser carbonato de sodio, carbonato de potasio, hidrdéxido de
sodio o hidréxido de potasio.

El 228 que va a emplearse no es critico, siem-
Pre que no searreactivo con el 1-eloro—2,6-dinitro¥4e(tri—
fluormetil Jbenceno. Se han empleado con resultados satisfac

torios aire, nitrdgeno y didxido de carbono. El régimen de

introduccidn tampoco es critico, siempre que la cantidad to-

| tal de gas que se proporcione sea efectiva pars disminuir la

concentracién de los agentes de nitrosacidn. En und escala

‘de laboratorio, la ventilacidén a un régimen de 450 ml./minu-
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%o por 100 gramos de l-cloro~2,6-dinitro-4~(trifluormetil)-
benceno, durante un pericde de tratamiento de 30 minutos, ha

.....

proporcionado buena reduccidn de los agentes de nitrosacidn,
In una escals ma&or, la ventilacidn a un régimen de'iﬁ-d

25 ml./minuto por 100 gramos de 1-bloro—2,6-dinitro~hé&tp1
fluormetil )benceno, durante un periodo de tratamienfo‘de 30
minutos a 6 horas, ha proporcionado buena reduccidén de los
agentes de nitrosacién. Se nota que un volumen mayor de gas
puede réquerirse paré wn solo:tratamiento sin separacién.

El avance del presente procedimiento debénderé
de un nimero de faotoreé, incluyendo la concentracién origi_
nel de agentes de nitrosacidnven el 1-qloro~2,6—dinitro~4-
(trifluormetil )benceno, de sivse 11evara cabo un tratamiento
o mas, de la cantidad(es) de base que se ubilice(n), del vo
lumen de gas que se utilice y-de otros factores. Aungue no
hay téenica conveniénte para mmalizar los agentes de nitro-
gacién en el l-cloro-2,6~diniktro~4~(trifluormetil )benceno,
el éompueéto puede aminarse fhcilmente & una de las dinitro
anilinas, la cual luego puede-analizarse con respecto al con
tenido de mitrosamina por medio de los procedimientos ordi-
narios. En general, son adecuados tieﬁpos de tratamiento de
30 minutos a 2 horas. La concenfracién de nitrosamina en los
Prbauctos de dinitroanilina finales generalmente disminuyen
8 menos de 20 ppm por medio del presente procedimiento (en
comparacién con concentraciones en la eséaia general de iOO
a 300 ppm con e1'1-cloro~2,6-dinitro~4—(trifluormetii)bgncg
no no tratado).

Las condiciones preferidas hasta la fecha han va
riadé con la egcala de reaccién. n una escala de'laborato-

rio, los Ejemplos 2 y 3 sigulentes representan el mejor méto-
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do. In una escala mayor, el mejorzprocedimiento s represen-
tado por el Tjemplo 7, siguiente; sin émbargo, un seguado
tiempo de tratemiento més corto de solamente'uﬁa bora es esey)
cialmente satlsfactorlo en términos de disminucidn de iov
agentes de nitrosacidn, a la- vez que acorta los tlempos de
tratamiento totales. -

En todas las modalidades, se ha-encontrado;pre¥
ferible que el l-cloro-2, 6—dinitro~4-(trifluormetil)bégceno
gea bien separado de laAporc16n acuosa de la mezcla dé tra—

tamiento antes de la amlna016n.

En los ejemplos siguientes, los andlisis één res
pecYb & la nitrosamina se llevan a cabo por medio de los pro
ced.ﬁienkos ordinariosr(Cromatografia de Gases—Detecéién por
Ionizacién de Llama ("CG~PID"), Cromatograffa de Gases~Espec

trogcopia de Masas ("CG-EM") o Cromatograffa de Gases~fndli

sis lde Energia Térmica (V"CC-AET")).

EJEEELO 1l: TRATAMIENTO SIMULTANEO, INDIVIDUAL - ¢

Se mezcla carbonato de sodio (6,25 gramos).con
agua (20 ml.) 'y se agrega 1-cloro-2,6~-dinitro-4-(trifluorme
til)benceno (28,9 gramos) a wma températura de aproximadamen |
te 7020. La mezcla se agita vigorosaménte a una temperatura
dé. aproximadamente T702C. y se rocia con aire, durante una
horé. ) . 7 7

El 1-cloro-2,6-dinitro~4-{trifluormetil Yhenceno
sé amina, sin separacién, con di—ﬁ-propilamina. Se encuentra
que una muestra del producto de N N—dl-n—propll-z 6-dinitro-
4-(tr1f1uormet11)an111na contiene 8 ppm de N—n1troso~N N—dl-
n-propilamina.

EJENPLOS 2 y 3: TRATAMIENTO SIMULTANEO, INDIVIDUAL

Una muestra de l-cloro-2,6-dinitro-4-(trifluorme
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' gas respectivo se burbujea a su través durante 2 hdras;

fluormetil )benceno se amina, sin separacién, con di-n-propi-

til)venceno (34,7 gramos) se calienta a una temperatura de
aproximadamente'7090. y se afiade a:una solucidn de carbona~
to de sodio (7,4 gramos) en agua (24 ml.). Ia mezcla:ééfca—
lienta‘a temperatufa de 709C., ¥y se burbujea aire a s@ %ra~
vés durante una hora. o

Tl 1-cloro~2,6—dinitro-4-(trifluormetil)Behéeno
se amina, sin separacién, con di-n-propilamina. Se encuentra
que el producto de N,N-di-n-propil-2,6-dinitro~4~(tririuor-
metil)anilina contiene 3 ppm de N—nitroéo—N,N—di-n-pfoﬁila-
mina (en comparacién con 492 pﬁh en un control prepafa@o a
partir de una muestra de l—cloro~2,6—dinitro—4~(trif1u§rme-
til )benceno mantenido a temperatura de aproximadamente.709C.,
durante media hora, como Unico tratamiento). :
En otro tfatamiento realizado de acuerdo con log
mismos procedimientos, excepto que el 1feloro—2,6~diniﬁro-4—

(trifluormetil )benceno se aisla antes de la aminacién,;se

encuentra que el producto de N,N-di~n-propil-2,6-dinitro-4-
(trifluormetil Janilina. resultente contiene 1 ppm de N-nitro
soAN,Nfdi-n-propil-amina. V

EJEMPLOS 4 a 6: TRATANMIENTO SIMULTANEO; INDIVIDUAL, VARIANDO

TA IDENTIDAD DEL GAS
Se realizan una serie de tres experimentos uti~
1izéndo, como gas, aire, N, o CO,.
Se suspende carbonato de sodio (7,4 gramos) en
agua (24 ml.) y se agrega l=~cloro~2,6-dinitro-4-trifluorme
+i1)benceno (35 gramos) a una temperatura de aproximadamente

702C. La mezcla se mantiene a aproximadamente 709C., y el

Cada lote tratado de l-cloro-2,6-dinitro-4-(tri
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lamina. E1 producto de N,N~di-n—pnopi172,6—dinitro«4—(tri~ -
%luormetil)anilina résulﬁante se analiza con respectb_a’la
anitroso~N,N—di—n7propilamina. Lbs resultados son los gi-
guientes: |

Gas empleado en Concentracidn de N-nitross—

el Tratamiento W, N=di-n-propilaming .
aire : 3157 ppm
4 14 u8 "
s , |
002 9 w ;

YEn cada caso, el pico solapaba parcialmente con otro pico,
y la concentracién no pudo leerse con el grado de prahi—

- sifn usual.

PLO T DOS TRATAMIENTOS, VENTILACION EN EL SEGUNDO
TRATAMIENTO N *
Se afiade carbonato de sodio (500 kz.) a agha

(4080 litros) y se calienta a una temperatura de 659C.; y la

solucidn se agita a aproximadamente*BSQC., durante 30 minu-
tos. Se agrega un total de 5790 kg. de l-cloro-2,6-dinitro-
4-(+trifluormetil)benceno a una temperatura de aproximadamen
te 70°C. Con agitacidn, la mezcla se ajusta a una tempera-~
tura de 65--T709C.; la agitacidn ge continua durante 30 minu-
tos. La mezcla luego se deja separar 45 minutos, a tempera-
tufa de 68-T0%C., en dos fases.

Por separado; se diéuelven 100 kg. de carbonato

de sodio en 4000 litros de agua vy la solucién se calienta a

- una tempefétura de 609C. La capa de producto del primer pro-

cedimiento se afiade, y la mezcla se agita a temperatura de
60-T09C., v se ventila a 1472 litros por segundo, durante 2
horas. Luego se separa el 1—cloro-2,6—dinitro-4-tfifluormg

$il)bencenoc.
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Varias porciones del l-cloro-2,6-dinitro~4-(tri
flucrmetil Ybenceno (tratado como- se describe anteriormgnte)
se aminan con Nnnubuti1~N~etilamina, para producir la N-n-bu
$31-N~etil-2, 6-dinitro~d~( trifluormetil)anilina, o con N~
etil-N-metalilamina, para producir la N«etil—N-metaliinz,s—
dinitro-4~(trifluormetil )anilina, Ceda producto se énaliza
para determinar el contenido de nitrosamina. Se encuentra
que la'N-n-butil—N-etil~2,6-dinitro-4-(trifluormetil)éﬁil;
na contiene 7 6 20 ppm de N-ni?roso—N-n-butil-N-etilémina
(dos laboratorios analiticos diferentes) y la N-etil-Nemeta
1i1-2,6-dinitro~4~( trifluormetil Janilina se'encuentra que
con\iene 16 ppm de N-nitroso-N-etil-N-metalilamina.

PLO_8: CUATRO TRATAMIENTOS, VENTILACION EN EL TERCER

TRATAMIENTO
Se agrega carbonato de sodio (60 gramos) com agi

tacién, a agua (475 ml.) y la solucidn se calienta & una tem

peratura de 70%C. Una porcién de 1046 gramos de un lote de
1-cloro=-2,6~dinitro-4~(trifluormetil Jbenceno que ha sido pre
viaménte tratado con wna solucién acuosa de carbonato de so-
dio.a una températura de aproximadamente 7090, durante 30
minutos, se agrega a una temperatura de aproximadamente T02C
yilg mezcla se agita a aproximadamente 702C., durante 30 mi-
nutés; Luego se separa el l-cloro-Z,6~dinitro-4-(trifluormg
41l )benceno. 1

Se agrega carbonato de sodio (12 gramos) con

" agitacidén a agua (475 ml.) y la solucién se calienta a tempe

ratura def7090. Se agrega el l-cloro-2,6-dinitro-4~(trifluor
metil)benceno del procedimiento anterior y la mezcla £e ven-
tila a'una temperatura de 7090.; durante 2 horas. Se separa

el 1-cloro~2, 6-dinitro~4~(trifluormetil )benceno. -
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Se agrega carbonato de sodio (12 gramoé) con
agitacidn, a agua (475 ml.) y 1a:mezc1a se calienta a ‘empe
ratura de-709C. Se agrega el l—cloro~2,6—dinitro~4—(ﬁrifluqz
metil )benceno del procedimiento anterior y la mezcla_Sé:agi
ta a una temperatura de aproximadeamente T09C, durante -30 mi
nutos. Tuego se separa el 1~cloro—2,6—dinitro-4—(triflﬁ;rmgr
til )benceno. ' | 1

Cada una de las dos muestras del l-clorc-2;6--
dinitro~4-(trifluormetil )benceno trétado se hace reaécionar
con di—n—propilamina, rindiende la N,N~di-n-propil~2,6-dini
tro-4—( trifluormetil )anilina. Cada producto se analiéa‘con
res<ecfo a la Ndnitroso-N;N-di—n—propilémina por cada ﬁno de
los|tres diferentes laboratorios analiticos (dos veces} en

el método de CG~AET). Los resultados son los siguientes:

CG-FID " CG-FID CG-AET
Muestra 1 12 ppm 5 pm  5y7 p%m
Muestra 2 1w 4,0 6y10 ®

EJEMPLOS 9 a 12: DOS TRATAMIENTOS, VENTILACION EN EL SEGUN-
‘ DO, VARIANDO TA CANTIDAD DE CARBONATO DE
'SODIO ) ' |
Se realiza una serie de cuatro reacciones, va-
riando 1a cantidad de carbonato de sodio en cada uno de los
dos tratamientos.
En el primer tratémiento; se utilizan tres pro-
cedimientos. -
(4) Se calienta agua (300 ml.) a una temperatu
ra de 70%C., y se agregan 483 grgmos de 1-
' cloro-é,6-diﬁitro-4¥(triflucrmetiljbenceno

-a una temperatura de aproximadamente 70°C.
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Ta mezcla se agita vigoramente a una tem—
peratura de 709C., durante 30 minutos y se
separa el 1wc10ro-2,6~diniﬁro~4~(tpiﬁ%uor~
me$il)benceno. l'fr
(B) To mismo que en (A) excepto que se‘uﬁilizan
solamente 150 ml. de agua y 242 grémbs‘de
1-cloro~2,6—dinitro~4~(trifluormetil)benqg
no y que se agrega carbonato de sodi&fﬁ4,16
gramos ). e
(¢) To mismo que en (B) excepto ocue la céﬁtidad
de carbonato de sodioc es 20,81 grambs{
Posteriormente cada muesira se btrata una segunda
vez| en los siguientes procedimientos. A una temperatuyra de
708¢., se calienta'agué (150 m1l.) (una solucién acuosa: de
car?onato de sodio en 150 ml. de agua, en el caso de los tra
tamientos que cmplean carbonato de sodic) y se agrega l-clo
1,6-dinitro—4-&ri£1uormetil)benceno (209 gramos), & wna
temperatura de aproximadamente 702C. Ta mezcla se ventila,
con agitacién vigorosa, durante 2 horas a una temperatura de
aproximadsmente 702C. Se separa el l-cloro-2,6-dinitro-4-
(trifluormetil )benceno.
‘ _ Se aminan mwestras del l-cloro-2,6~dinitro-4-
(trifluormetil)benceno coﬁ di—n—pfopilamina ¥ el producto
de N,N—di—n—propil-Z,6-dinitro~4—(trifluormetil)anilina fi-
nal se amaliza con respecto a la N-nitroso-N,N-di-n-propilg

mina. Los resultados son los siguientes:
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Primer . Segundo Concentracidn de N-

Tratamiento * Tratamiento . -nitroso-N,N~di-n-
’ propilamina
sin carbhonato sin carbonato 244 ppm
sin carbonato 4,16 gramos de -
‘carbonato de sodio 146 ¢
4,16 gramos de :4,16 gramos de
carbonato de carbonato de
sodio Sodio 29 v
20, 81" gramos de 4,16 gramos de
carbonato de carbonato de _
sodio sodio 4 "

EJEMPLOS 13-14: DOS TRATAMIENTOS, VENTILACION EN EL SEGUN-
g DO, VARTANDO TA CANTIDAD DE 1-CLORO-2,6-
DINITRO-4~( TRIFLUORMETIL )BENCENO

&

' .Be llevan a cabo éos experiﬁentos para'determi-
nary ei efecto de variar la relacidn de l-cloro~2,6-dinitro-
4-(tfifluormetil)benéeno con respecto al carbonato de sodio.

A Cada experiménto se lleva a cabo de la siguien-
te maﬁera. 7 .

. Se diéuelve carbonato de .sodio (12,0 gramos) en
957mfl de agua y se calienta é una ‘temperatura de 702C., con
agitaéién; Se agregae la cantidad espec;ficada de l-cloro~2,06-

diniffo-4—(trifluormetil)benceno, a2 una temperatura de apro-

ximadamente T0°C., y la mezcla se agita vigorosamente a una

téﬁperatura de aproximzdamente T09C., duranite 30 minutos.
Luego se separa el l-clopo-2,6—dinitro-4-(trifluormeﬁil)beg
ceno. - : |

. Se disuelve carbonato de sodio (2,4 gramos) en -
95'm1. de agua y se calienta a una temperatura de 70°C., con
agitacidn. Se agrega una cantidad especificada del l-cloro-

2,6-dinitrof4—(trifluormetil)benceno del primer procedimien

[y

-to; a wna temperatura de aproximadaménﬁe 702C., ¥y la mezcla
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.

se ventila con agitacidn a wna temperatura de aproximadameg
te 709C., durante una hora. Luego se separa el l-cloro-2,6-
dinitro~4~-(trifluormetil )benceno, -
El producto de cada pfocedimiento se amihé‘eon

di-n~propilamina, rindiendo la N,N«di—n~prop1152,6-di£itro~
4-(trifluormetil)anilina, la cual se analiza con resﬁeéfo

a la1N—nitroso-N,N—di~n—propi1amina. Los resultados son los
siguientes:

Cantidad de l-cloro-2,6-dinitro-

. &=(trifluormetil )benceno emplea Concentracidn“dé‘N—
de en cada uno de los dog trata nitroso-N,N~di-n-pro

mientos pilamina
138 gramos - 1 ppm
209 gramos ' . : 4 ppm

.

‘cloro-z,6-dinitro-4-(trifluormetil)benceno, a wa temperatu~

-temperatura de aproximadamente T09C., durante una hora con

BJEMPLOS 15 a 17: DdS TRATAMIENTOS, VENTILACION N EL
' SEGUNDO, DETERMINACIONES DEL PH |
Y Se lleva a cabo una serie de tres experimentos,
varigndo la cantidad de carbonato de sodio en el primer ira_
tamiénto y haciéndose determinaciones del pH en las capas
acuosas al final de cada tratémienﬁo.

In cada experimento, se agregan 175 gramos de 1-

ra Qe aproximadamente T02C., a una solucidén de carbonato de

sodio en 121 ml de agua. Ia mezcla se mantiene a una tempergy . - -

tura de 709°C., durante 30 minutos, luego se deja que se se
pare en capas y se toma él pH de la capa acuosa. En el segun
do tratamiento, se agrega el l-cloro-2,6-dinitro-4~(trifluor
metil )benceno del primef tratamiento, & una temperatura de

aproximadamente 702C., a una solucién de 3 gramos de carbong)

to de sodic en 121 ml. de agua. La mezcla se mantiene & wia
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' nato de Sodio en despues del: Concentracign de
el primer trata- Primer Ira Segundo Trg H-nitrosoa,N-di
© Miento tamiento  tamiento n—prcpnlam;na
15,1 gramos 8,7 o 2 "prm
‘9,1 gramos 8 _ 11 : 3 ppm
é,l_gramos 8 11 2 ppm

tamiento, a una temperafura'de aproximadamente 7096., y la

16

ventilacidn, 1ue g0 se degm gque Se Separe en capas y sSe toma
el pH de la capa acuosa. ' '

Cada lote de'l—oloro—Z,6-dinitro~4—(trifiﬁofmg-
il Ybenceno sé amiﬁa con di—n—proéilamina y la N,Nn&i-ﬁFprg
pil~2,6—dinitro-4-(trifluormetil)anilina resvltante $é~ana—
liza-con respecto a la Nenitroso—N,N-di—n~propi1amiﬁa; 708

resultados son los siguientes:

Cantidad de Carbo pH de la capa acuosa

Vo o : .
EJEMPLOS 18 a 20: DOS TRATAMIENTOS, VENTIDACION EN EL SE-

GUNDO, VARIANDO TA IDENTIDAD DE LA BASE
- Se 11eva a cabo una serie de cuairo experlmen-

22

tos, ‘variando la base. \
) Cada experimento se lleva a cabo de acuerdo con
los ;iguientes procedimientos. Se calienta a una temperatu-—
ra de 65-702C. agua (400 ml.) o wma soluclon de una base
seleccionada en 400 ml. de agua. Se agrega l-cloro-2, 6-d1n1
tro-4~(trifluormetil )benceno (579 gramos), a una temperatura
de'éproximadamente T0°C., ¥ la mezcia se agita durante 30
minutos a una temperatura de 65-709C. La mezcla se deja que
se seﬁare en capas, y el pH de la capa acuosa se determina.
Se calienta a wna temperatura de 65-702C. una

solucidn de la misma base en agua (400 ml.). Se agrega el

1-cloro~2,6-dinitro-4~(trifluormetil )benceno del -primer tra
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mezcla se agita durante una hora a wna temperatura de 65-702
., mientras se rocfa aire a través de la mezéla. La meszcla
se deja que se separc con capas y se determing el pH de la
capa acuosa. .

Se aming wma porecidn del 1~cloro~2,6~dinitro~4«
(trifluormetil )benceno de cade wno de los tratamientos on
di-n-propilamina y la H,N—di—n—propil—2,6~dinitro%4~(trif1uo;_
metil Janilina resultante se analiza con respecto a la F-nitrg

go~I,N~di-n~propilamina. Los resultados son los sigui¢ntes:
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Cantidad de Base

~-18 -

Primer Segundo Coﬁcentracién de I
Bagse Tratamiento Tratamiento N,N~di-n—prenilam!
~(control) — — 75,8 ppm
Carbonato de - : et '
sodio . 50 g. 10 g [N 3,1 ppm
Carbonato de . >
potasio 65,3 g. 12,9 g. T 2,9 ppm
Hidréxido de 2 '
sodio 18,9 g. 3,8 g. 1,4 ppm




- 18 - .
-4 pH de la capa scuosa al
1d de Base - : » ' final del:
Segundo Concentracién de H-nitroso- Primer Segundo
) Tratamiento N,N~di-n-prcpilamine Tretoniento Tratamiento
— 75,8 ppm — S
. 10 g 3,1 pom S, 7 . 10,8
. 12,9 g. e 2,9 ppm 9,7 10,6
. 3,8 & o 1,4 ppm 11,9 11,2
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EJEMPTLOS 21~22: DOS TRATAMIENTOS, VENTILAGION EN LI SE-

GUNDO, EFECTO DEL CARBONATO DE SODI0 EN
EL SEGUNDO

Se realizan dos expefimentos en los cueles se va
ria solamente la etapa del segundo tratamiento w- eﬁjéi pri-
mer experimento, realizado por tripliecado, el sggunéé_ﬁfata~
mientq incluye carbonato de sodio; en el sezundo expé%imenm
to, también realizado por triplicado, el segundo trataniento
se lleva & cabo sin que esté p;esente carbonato de sodio.

Se disuelve carbonato de sodio (15,1 gramoé) en
agua (121 ml.) y la solucién se calienta a una temperatura
de 70eC., con aglta016n. Se agrega 1-cloro-2 6-d1n1tr0u4—
(triffiuormetil)benceno (175 gramos) a una temperatura de aprg
ximadamente T0°C., y 1a mezcla se mantiene & wma temperatura
de 7p%C., con agitacidn, durante 30 minutos. Iuego se separa
el 1~cloro-2,6-dinitro;4-(trifluormetil)benceno.

Una solucidén de carbonato de sodio (3 gramos) en

agua (121 ml.) (en el primer experlmento) 0 agua solaménte
(121 ml.) (en el segundo experlmento) gse calienta a una tem-
peratura de-7OQC.ASe agrega el l-cloro-2,6-dinitro-4~(tri-
fluormetil )benceno del procedimiento anterior j la mezcla se
mgptiene a una temperatura de T709C., con ventilacién, duran~
te.ﬁna'hora. Tuego se separa el 1-cloro~2,6-dinitro~4-(tri-
fluormetil )benceno., |

Cada wno de los dos lotes tratados de l-cloro-
2,6-diniffo-4—(trifluormetil)benceno subgiguientemente se
amina con di-n—propilamina ¥y el producto de N,N-di-n-propii-
2,6~dinitro—4—(trifluormetil)anilina se analizs con’ respecto
a la N—niﬁroso-N,N—di—n—propilémina. Los resultadés son log

siguientes:
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Segundo , . Concentracién de N-nitroso-
Trotbamiento : W, Nedi-n-propilamina .
con carbonato de sodio
agregado 2 ppm, <£0,5 ppm, 2 pow
sin carbonato de sodio 6 v 1 it <:O 5 ppm

EJEMPLOS 23-25: TRATAMIENTO cIMULTAIIBO, INDIVIDUAL,tJ&.
' DOS TRATAMIENTOS CON VENTILACION EN. £U
SEGUNDO
Se realiza una sefig de experimentos para compa
rar un tfatamjento simulténeof{individual, con dos traba~
mientosg, con carbonato de sodlo en ambos pero con vent:la—
cién solamente en el segundo tratamlento. Los etperlmentos
se reaL17an por trlpllcado. Arr '
Se llevan a cabo ios eaperlmentos de dos trata—
mientos esencialmente de la siguiente manera. Se agregs l-
cloro—2,6—dinitro-4-(trifluor@étiljbencgno (175 gramos) a
una temperaturs de aproiimada@bnte 7090., a uvna solucidn de
carbonato de sodio (15 1 cramgé) en agua (121 ml.) a una tem
peratura de 709C. Ta mezcla sé mentiene a T0°C., durante
treinta minutos y luego se separa el l-cloro-2,6-dinitro~4-
(trifluormetil)bencenoc y se agrega 8 otra solucién de carbo-
nato de sodio (3 gramos) en agua (121 ml.) a una temperatura
de aproximadamente T02C. Ista ségunda mezcla se mantiene a
709C., con ventilacidn durante una hora, luego se deja que se
separe. 7 |
Tos experimentos de un solo fratgmiento se lle—
van a cabo esencialmente de la éiguiente manera; Se agrega
1—cloro-2,6-dinitro—4-(trifluormetii)beneeno (L75 gramos),
a una temperaturs de aproximadamente T709C., a una:solucién
de éarbonato de sodio (15,1 gramo$) en agua (121 ml.) a tem

peratura de T02C. La mezcla se mamtiene a T02., con ventila
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lacidn, dursnte wne hora, y luego se sevara cl l-cloro~2,6-
dinitro-4~(trifluormetil)benceno.' |

Cada lote de l-cloro-2,6~dinitro-4-(trifluorme
til)benceno se amina con di-n-propilamina y el proqu?p de
N,N-di~n~propi1~2,6-dinitro~4~(trifluormetil)anilina:so ana,
liza con respecto a la N~nitroso—N,N-di-nwpropilamiﬁéi:Los

resultados son los siguientes:

Pratamiento A Concentracidén de N-nitroso-
N,N~di-n-propilaming

~-—(control, sin trata

miento) ' 120 ppm
un #olo. tratamiento 5 ppm
‘ ' 1 ppm
2 ppm
Dos |tratamientos : -1 ppm
1 ppm
.{ 0,5 ppm
EJT&T%Oé 26 a 30: TRATAMIENTO SIMULTANEO, INDIVIDUAL,

EFECTO DEL REGIMEN DE FLUJO DE AIRE
Se 1lleva a cabo una serie de cinco experimentos
para determinar el efecto del régimenrde flujo del gas, que
es aire.

V Cada experimento se realiza como gigue. Una
mueétra de 1-cloro-2,6~dinitro~4=(trifiuormetil )benceno
(34,7 gramos) se calienté a una temperatura de aproximadamen
te T09°C., y se agrega a wna suspensidn de carbonato de so-
dio (7,4 gfahos) en agua (24 nml.). Ia mezcla se calienta a
una temperstura de T702C., y se burbujea z su través aire, a
diversos fegimenes en cuatro de los experimentos. El quinto

experimento se realiza gin nada de aire, para que' sirva como
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control. Fl tiempo de tratamiento es de 30 minubos.

Sin saparacién (ex&ep‘cé én wno de los experimén—
tos), el.l-cloro~2,6-dinitro-4~{trifluormetil )bencenoc trata~
do se aming éon di-n-propilanina. ios productos de N;Nﬁ&imné
propil~2, 6-dini'bro-4-(triﬂuometil)a:ailina se anal:;;i’:bia con
respecto a la N-nitroso~N,H-di-n~propilemina. Los resultba~

dos son los signientes: S

Concentracidén de N-nitroso

Tratamiento ‘ N, H-di-n-propilaming
‘sin véntilacidén (control) : 21 pen
ventilacidn, aminacidn sin
separszcidns .

450 ml./min. : ' ", 5,8 ppm

bOO ml./min. . 17,7 ppm

ventilacidn, aminacidn
sin separacidn:

170 ml./min. ‘ ' 11,7 ppn

ventilacién a 450 ml./min.,
aminacién despues de la se~ .
paracidn’ . ) 1,4 ppm

[l
1

En resumen, la Patente de Invencidn gque se so-

licita, deberd reccaer sobre las siguientes:

REIVINDICACTONES

1. Un procedimiento para disminuir la concentrg,
cidn de agentes de nitrosacién en el l-cloro—2,6-dinitro-i-
(trifluormetil )benceno, caracterizado por, en cualquier or-—
den: . _ . 7

(1)' hacer reaccionar los agentes de nitrosacidﬁ

contenidos en el l-cloro=2,6-dinitro-4-(tri
fluormétil)benceno con una solucidn acuosa-
de una base inorgdnica a una températﬁravde

50-1009C., y opcionalmente separar el 1-
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(2)

(3)

2.

23

cloro~2, 6~dinitro~4~(trifivormetil )bence~
no tratado; '

burbujear un gas que no sea reactivo con el
1~cloro-2,6~dinitro~4~(trifluormetil Jbence~
no a través de una mezcla acuosa del-l-clo
ro-z,6~ainitro-4-(trifluonnetil)beﬁégﬁo, B
una temperatura de 50-100¢C., y opeipgal~
mente, separar el 1-cloro«2,6~dini£fo;4—
(trifluormetil )benceno tratado;

¥ opciﬁnalmeﬁte repetir las etapasl(i) y/o
(2) cualquier nimero de veces. :

Un procedimieﬁto segin la reivindicacién 1,

donde el gas que no es reactivo con el l-cloro-2,6-~dinitro-

4-(%rifluormetil)benceno es aire, nitrégeno o didxido de car

bono.

3.

Un procedimiento segin 12 reivindicacién 1 é|

2, donde el gas que no es reactivo con el l-cloro-2,6-dini

fro—4~(trif1uormeti1)benceno ¢s aire,

4.

Un procedimiento segin cualesguiera de las

reivindicaciones 1 a 3, donde la base inorgdnica soluble en

agua estd seleccionada del grupo formado por:

(a)
(b)
(e)

(a)

5¢

carbonato de sodio,

carbonato de potasio,
hidréxido de sodio, o
hidréxido de potasio.

Un procedimiento segin cualesquiera de las

reivindicaciones 1 a 4, donde la hase inorgdnica soluble en

agua es carbonato de sodio.

6.

Un procedimiento segin cualesquiera de las

reivindigacionés 1 a 5, donde la Lemperatura es de 60 a TO9C.
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-2, 6~dinitro~4=(trifluormetil )bonceno incluye wne base irorgd

‘nica soluble en agva, que estd seleccionada del grupo forma—

2 -

T. Un procedimiento segin cualespuiera de las
reivindicaciones 1 a 6, donde la meécla acuosa de l-cloro-
2, 6-dinitro~4-(trifluormetil )henceno incluye waa base inor-
génica soluble en agua.

8. m procedimientb segun cuaiesquiera de. las

reivindicacicnes 1 a 7, donde la mezcla acuosa de l~cloro-

do por: - z

(a) carbonato de sodio,

(b) carbonato de potasio ,

(¢) hidréxido dersbdio,

(d) - hidréxido de potasio.

9. Un procedimiento segin cualesquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, dqnde la mezcla acuosa de l-cloro-
2,6—dinitro-4-(trifluormetil)béncéno inciuye una bese inor-
génica soluble en agua que es carbonato de sodio.

10. Un procedimientq segin la reivindicacidén 1,

donde la etspa (1) se realiza en primer lugsr y donde la ba

ce acuosa estd seleccionada entre el grupo formado por:
(a) carbonatd de éodio,
(b) carbonato de potasio,
(¢) hidréxido de sodio, o
(d) hidréxido de potasio,

v se separa el l—oloro—B,6—dinitro-4—(trifluormetil)béndeno

s continuacidn se realiza la etapa (2) donde la mezcla acuog

sa consta de (A) el l-cloro-2,6-dinitro-4-(trifluormetil)

bencero tratado en la etapa anterior y (B) una solucién acuﬁj

sa de una base inoginica selecclonada entre el grupo fornade

P

pOYr:

chi et
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(a) carbonato de sodio,
(b) carbonato de potaéio,
(c) hidréxido de sodio, ©
(a) hidréxido de potasio, ¥
separar el l-oloro-2,6-dinitro-t-(trifluormetil)
benceno, con una concentracién reducida e agente
de nitrosacidn.
11.- Un procedimiento segin la reivindicacidén
10, donde:
Ia bése inérgénica soluble en agua de -caéa tra-
tramiento se realiza a una teuperatura dé‘GO a
70°C., ¥
el gas és aire.
12.- Se reivindica por Gltimo como objebo sobre
el que ha de recaer la Patente de Invepoién cue se solicita

pors UN FROCEDIMIENTO PARA DISMINUIR LA CONCENIRACION: DE

AGENTES DE NITROSACLON.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva, que consta de venticinco pégid
nas mecanografiadas.,

Madrid, 20 Septiembre 1.978

BERNARDO UNGRIA
D.
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