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N-nitrosaminer kan dannes som fglge af nitrose-
ringsmidlers indvirkning pd sekundezre aminer. Dette er
hyppigt tilfeldet i et stort antal kommercielle kemiske
processer og under mindre indlysende forhold sdsom anven-
delsen af nitratsalte som korrosionsinhibitorer til pro-
dukter, som indeholder sekundzre aminer. Et betydeiigt an-
tal N-nitrosaminer har vist sig at vere carcinogene i for-
s¢g med laboratoriedyr. Den foreliggende opfindelse til-
vejebringer en ny og anvendelig fremgangsmade af den i krav
1's indledning angivne art til irreversibel sgnderdeling
af sddanne nitrosaminer, hvorved koncentrationerne heraf
i slutproduktet kan reduceres til lave niveauer.

Fremgangsmdden er ejendommelig ved det i krav 1l's ken-
detegnende del angivne.

Den foreiiggende opfindelse kan ogsad anvendes pa
andre omrdder, hvor s¢nderdeling af en nitrosamin vil med-
fore forbedret udbytte af et ¢nsket produkt. Det er f.eks.
kendt, at der ved nitrering af en aromatisk amin med neden-
stdende formel (II) foruden de ¢nskede dinitroaniliner med
nedenstdende formel (I) under nitreringsreaktionen ogsa

dannes N-nitrosoaniliner med formlen

ON—N—R1

02N NO2

(111)

hvor-Rl betyder Cl_6-alkyl (ligekadet eller fortrinsvis
forgrenet), Y betyder Cl_4-alkyl, halogen eller CF3, og
Z betyder hydrogen, halogen, Cl_4—alkyl, Cl_4-alkoxy el-
ler C1—4

sen af disse N-nitrosaminer resulterer i lavere udbytter

—alkoxy-C2_4-alkyl. Det er indlysende, at dannel-

af de ¢nskede herbicide dinitroaniliner med formlen (I).
De samlede udbytter af forbindelserne med formlen (I) kan
imidlertid forbedres,'ved at de ugnskede N-nitrosoanili-
ner med formlen (II) underkastes en denitroseringsreak-

tion.
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Hvad angdr teknikkens standpunkt i henseende til
denitroseringer henvises til Ian D. Biggs et al., J. Chem.
Soc. Perkin II, side 601ff (1976).

Et af de hyppigst anvendte denitroseringsmidler
er sulfaminsyre anvendt sammen med stzrke syrer, som f.eks.
saltsyre. Selv om denitroseringsmetoden med sulfaminsyre
er effektiv, har den visse ugnskede trzk. Det er sedvan-
ligvis ngdvendigt at anvende relativt store moloverskud
sulfaminsyre pr. mol N-nitrosoforbindelse samtidigt med
store molmezngder af en sterk syre (f.eks. saltsyre). End-
videre er denitroseringsreaktionen med sulfaminsyre hej-
exoterm, og da der udvikles nitrogengas under reaktionen,
er det ngdvendigt at anvende trykreaktorer, som formdr at
modstd relativt hgje overatmosfaretryk, eller ogsd er det
ngdvendigt at aflufte reaktoren periodisk med henblik pa
at fjerne trykoverskud. Sadan afluftning resulterer szd-
vanligvis i tab af oplgsningsmiddel (sdfremt det anvendes)
og flygtig syre sammen med nitrogenet, hvilke begge derpa
m& erstattes. Desuden er tilsztningen i stort omfang af
fast sulfaminsyre til en reaktor besverlig og ngjagtig ma-
ling (som tjener til at regulere den exoterme reaktion el-
jer til at sikre en kontinuerlig arbejdsgang) vanskelig.
Da produktet szdvanligvis isoleres fra reaktionsblandin-
gen ved, at reaktionsblandingens pH-vaerdi indstilles pa
neutral eller basisk med en base, som f.eks. natriumhydr-
oxid, ngdvendigggr disse meget sure blandinger endelig an-
vendelsen af store mengder base.

Det har nu overraskende vist sig, at N-nitros-
aminer med formlen

R"
R’ -N-NO (IV)

hvor R' betyder eventuelt substitueret C4_8—cycloalkyl el-
ler phenyl, hvor substituenterne kan vare halogen, Cl—4_

~alkyl (ligekzdet eller forgrenet), Cl_4-alkoxy, trifluor-
methyl, Cl_4-alkoxy-C1_4-alkyl og/eller nitro og R" betyder
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C,_g-alkyl (ligekadet eller forgrenet) , herunder N-nitros-

aminer med formlen

[ (III)

hvor Rl, Y og Z har de for formlen (III) navnte betydninger,
kan denitroseres ved omsatning med en keton eller et alde-

hyd med formlen

o

" (éﬁﬂy\\=o o R_~-CH.,CHO
R -C-R, ' \2!sf 9 a~CHy

hvor Ra og Rb hver for sig betyder C1_4-alkyl, og n er et
helt tal pd 3-7, i forholdet 0,5-2,0 mol pr. mol N-nitros-
amin i narvarelse af saltsyre eller hydrogenbromidsyre i
forholdet 0,5-10,0 mol syre pr. mol N-nitrosamin, og even-
tuelt i et indifferent organisk oplgsningsmiddel ved at-
mosfere- til overatmosfzretryk pa 2,8 kg/cm2 og ved en
temperatur i omradet 50-120°C og i tilstrezkkelig lang tid
til praktisk taget at afslutte reaktionen.

Som eksempler pa ketoner og aldehyder, som kan
anvendes ved denne fremgangsmadde kan navnes: acetone,
methylethylketon, diethylketon, diisopropylketon, di-n-
-butylketon, cyclopentanon, cyclohexanon, cycloheptanon,
acetaldehyd, propionaldehyd og butyraldehyd.

Som eksempler pd nitrosaminer, som kan behandles
ved denne fremgangsmdde kan navnes: N-(l-methylpropyl)-
-N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin og N-(l-ethylpropyl)-
-N-nitroso-2,6~-dinitro-3,4-xylidin.

En N-nitrosamin med formlen (III) kan med fordel

denitroseres ved den sarlige fremgangsmade ifglge opfindel-
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sen, ved hvilken 1 molzkvivalent af.en forbindelse med
formlen (III) oplgses 1 et indifferent oplgsningsmiddel,
sasom chloroform, carbontetrachlorid, ethylendichlorid,
toluen eller xylen, fortrinsvis ethylendichlorid, og den

5 sdledes fremkomne oplgsning tilsmttes 2-6 mol saltsyre.
Derpd sattes en keton eller et aldehyd fra den ovenn:vnte
gruppe af ketoner og aldehyder, fortrinsvis acetone, di-
ethylketon eller cyclohexanon eller propionaldehyd, til
den ovennavnte blanding i forholdet 0,75-1,5 mol pr. mol

10 N-nitrosamin. Reaktionen gennemfgres ved en temperatur pa
80-110°C.

. NA&r reaktionen gennemfgres ved atmosfaeretryk, gar
noget af den flygtige syre og oplgsningsmidlet smdvanlig-
vis tabt til omgivelserne, hvorved det sdledes bliver ngd-

15 vendigt med periodisk tilsztning af syre og oplgsningsmid-

del til reaktionsblandingen. Denitroseringsreaktionen er

betinget af temperaturen, dvs. ved ca. 20-60°C er reak-
tionstiden pad mere end 24 timer, hvorimod reaktionen ved
105-110°C er afsluttet pa ca. 1 time.

20 Den her omhandlede denitroseringsreaktion har
visse fordele i forhold til konventionelle denitroserings-
midler, som f.eks. sulfaminsyre. Generelt anvendes keto-
nerne og aldehyderne i lavere molforhold og er saledes
billigere. Afhengigt af de valgte ketoner eller aldehyder

25 kan disse endvidere vere mindre toksiske og derfor mere
sikre at arbejde med. Da de desuden er vasker, kan deres
tilsetning til reaktionsblandingen nemmere kontrolleres
og eventuelt miles med henblik p& at regulere denitrose-
reaktionen. Det er betegnende, at denitroseringen med ke-

30 tonerne og aldehyderne er mindre exoterm, og at trykud-
viklingen reduceres betydeligt, sdledes at temperatur- og
trykregulering inden i reaktoren nemmere kan gennemfgres.
En yderligere fordel ved den serlige fremgangsmade ifglge
opfindelsen er, at der behgves mindre syre til at fremme

35 reaktionen, ndr de ovennazvnte ketoner og aldehyder anven-

des, og at der déffor i sidste ende beh¢gves mindre base
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til at neutralisere syrerne under isoleringen af forbindel-
serne med formlen (I). Typiske denitroseringer ved den ny
og karakteristiske fremgangsmidde ifglge opfindelsen er an-
fgrt i nedenstdende eksempler, som viser denitroseringen af
N-(l—ethylpropyl)—N-nitroso-2,6-dinitro—3,4—xylidin (med
formlen (III)) til det tilsvarende N-(l-ethyl-propyl)-2,6-
-dinitro-3,4-xylidin (med formlen (I)) i en ethylendichlo-
ridoplgsning indeholdende begge de ovenfor anfgrte forbin-
delser, hvor ethylendichloridoplgsningen fremstilles ved
en foretrukken nitreringsfremgangsmédde, som beskrives de-
taljeret i det £fglgende.

Forbindelser med formlen

(1)

hvor Rl betyder Cl_G—alkyl (ligekzdet eller fortrinsvis
forgrenet), Y betyder Cl_4—alkyl, halogen eller CF; og Z
betyder hydrogen, halogen, Cl_4-alkyl, Cl_4-alkoxy eller

Cl_4—alkoxy—cz_4-alkyl, kan hensigtsmessigt fremstilles
ved nitrering af en forbindelse med formlen
H-N-RT

(I1)

Y

hvor Rl, Y og Z har de ovennzvnte betydninger, og V og W
betyder hydrogen eller nitro, idet dog V og W ikke sam-
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tidig betyder nitro, i en blandet tre-komponent syre-
nitreringsblanding bestdende af HNO,, H,SO, og H,0 iet
bestemt blandingsforhold. Fremgangsméden er beskrevet i
dansk patent nr. 152.751.

Under nitreringen efter nzvnte fremgangsmade af
f.eks. N-(l-ethylpropyl)-3,4-xylidin med formlen (II) til
dannelse af det ¢gnskede N-(l-ethylpropyl)-2,6-dinitro-3,4-
-xylidin-herbicid dannes ogsad som biprodukt N-(l-ethyl-
propyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin med formlen (I11)
i kendeligt udbytte. Det er sdledes en indlysende fordel
at denitrosere denne forbindelse, eftersom denitroseringen
resulterer i forhgjet produktudbytte med tilnermelsesvis
det tilstedevarende N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-di-
nitro-3,4-xylidinbiprodukt.

N&r nitreringen gennemfgres i nzrvarelse af et
indifferent oplgsningsmiddel (f.eks. ethylendichlorid) er
begge de ovenfor nevnte forbindelser ved reaktionens op-
h¢r hensigtsmessigt til stede oplgst i oplgsningsmidlet,
og ved isolering af det organiske lag fra den opbrugte
vandige nitreringsyre kan det fgrstnevnte anvendes ved den
serlige denitroseringsfremgangsmadde ifglge opfindelsen.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen illustreres

narmere i nedenstdende eksempler.

EKSEMPEL 1
Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-

-3,4-xylidin med diethylketon

En glastrykreaktor tilsattes 96,0 g af en ethylen-
dichloridoplgsning indeholdende 38,2 vagt-% N-(l-ethyl-
propyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin, 13,4 vegt-% N-(l-ethyl-
propyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin, 14,7 g kon-

centreret saltsyre og 2,50 g diethylketon, hvorpad reakto-
ren lukkes. Reaktionsblandingen opvarmes til 80-85°C og
omrgres i 4 timer, medens temperaturen holdes ved 80-85°C.
Trykket stiger til et maksimum pd 1,69 kg/cm2 overtryk,
hvorpd det falder langsomt til 1,27 kg/cm2 overtryk i 1¢-



10

15

20

25

30

35

DK 158656 B

bet af reaktionen. Ved reaktionens ophgr afkgles og afluf-
tes reaktoren, og reaktionsblandingen indeholdt deri ind-
stilles p& en pH-verdi pd 10 med 10%'s natriumhydroxid og
filtreres. Filterkagen vaskes flere gange med ethylendi-
chlorid, det organiske lag isoleres, og oplgsningsmidlet
fjernes under formindsket tryk, hvorved fas 51,4 d fast
stof, som indeholder (ved analyse) 93,3 vagt-% N-(l-ethyl-
propyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin og <0,01 vegt-% N-(l-ethyl-
propyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin. :

EKSEMPEL 2 (Sammenligningseksempel)

Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-

-3,4-xylidin med sulfaminsyre

En glastrykreaktor tilszttes 96,0 g af en ethylen-
dichloridoplgsning indeholdende 38,2 vegt-$%$ N-(l-ethylpro-
pyl)-2,6-dinitro~3,4-xylidin, 13,4 vegt-% N-(l-ethylpro-
pyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin, 14,7 g koncentre-
ret saltsyre og 6,48 g sulfaminsyre, hvorpa reaktoren luk-
kes. Reaktionsblandingen opvarmes til 80-85°C og omrgres
i 4 timer, medens temperaturen holdes ved 80-85°c. Tryk-
ket stiger til 5,62+ kg/cm2 overtryk, og reaktoren afluf-
tes periodisk under reaktionen med henblik pa at opret-
holde det indre tryk inden for sikre driftsgrenser. Ved
reaktionens ophgr afkgles og afluftes reaktoren, og reak-
tionsblandingen indeholdt deri indstilles pa en pH-verdi
pd 10 med 10%'s natriumhydroxid og filtreres. Filterka-
gen vaskes flere gange med ethylendichlorid, det organiske
lag isoleres, og oplgsningsmidlet fjernes under forminds-
ket tryk, hvorved fas 52,15 g fast stof, som indeholderx
(ved analyse) 89,9 vagt-$% N-(l-ethylpropyl)-2,6-dinitro-
-3,4-xylidin og <0,01 vegt-% N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-
-2,6-dinitro-3,4-xylidin.

Denitroseringsreaktionen ifglge eksempel 2 giver,
som det ses, omtrent samme udbytte som reaktionen ifglge
eksempel 1, men reaktionen ifglge eksempel 2 (med sulf-
aminsyre) er hgjeksoterm, og da der udvikles nitrogengas
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med deraf fgplgende hojt reaktortryk'(mere end 3 gange tryk-
ket ved reaktionen ifglge eksempel 1), md der derfor af-
luftes periodisk under reaktionen for at fjerne trykover-
skud. Reaktionen er sdledes besvaerlig og vanskelig at

regulere.

EKSEMPEL 3
Denitrosering af N- (l-ethylpropyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-
-3,4-xylidin med diethylketon

75,7 liter diethylketon szttes til en blandings-
beholder indeholdende 3369 liter af en ethylendichlorid-
blanding af N-(l—ethylpropyl)-2,6—dinitro—3,4—xylidin«(ca.

40 vegt-% af oplgsningen) og N- (l-ethylpropyl)-N-nitroso-
-2,6-dinitro-3,4-xylidin (ca. 15 vagt-% af opl@ésningen) .
En 7571-liters trykreaktor tils=zttes ca. 1/4 af den oven-

nevnte blanding fra blandingsbeholderen, der tilsaettes

75,7 liter koncentreret saltsyre, hvorpa reaktoren lukkes.
Reaktionsblandingen omrgres og opvarmes til 85-90°C, og
resten af indholdet i blandingsbeholderen tilszttes i 1¢-
pet af 35 minutter. Trykket holdes ved ca. 2,1l kg/cm?® o-
vertryk ved periodisk afluftning af reaktoren. Nar til-
s@tningen af den n®vnte blanding er afsluttet, udtages
periodisk prgver fra reaktoren, som oparbejdes pa de i
eksempel 1 og 2 angivne méder og analyseres til bestemmel-
se af den opndede denitroseringsgrad. De fremkomne data

er anfgrt i nedenstdende tabel I.
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TABEL T

Analytiske data visende denitroseringsgraden opnaet ved

den ovenn®vnte reaktion.

Prgvetagning Fundet
antal timer efter reak- * *
Prove tionens begyndelse 2 A $ B
1 0 91,2 1,3
2 1 90,6 0,06
3 2 91,2 0,006
4 3 90,1 0,003
5 4 91,3 <0,003
o= N—(l—ethylprépyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin.
B = N-(l-ethylpropyl)—N—nitroso-2,6-dinitro—3,4-xyli-

din.

Det fremgdr klart af tabel I, at den i reaktions-
blandingen narverende mengde N- (l-ethylpropyl) -N-nitroso-
-2,6-dinitro-3,4-xylidin aftager betydeligt efterhanden

som reaktionstiden forg¢ges.

EKSEMPEL 4

Bestemmelse af virkningen af molforholdene imellem diethyl-

keton og N—(1-ethy1propyl)—N-nitroso—Z,6-dinitro—3,4-xyli-

din pd denitroseringsreaktionen

Nedenstdende forsgg har til formdl at bestemme
virkningen af forskellige m@ngder diethylketon anvendt
£il at denitrosere N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-di-
nitro-3,4-xylidin (B) til det tilsvarende N-(l-ethylpro-
pyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin (A).

Fremgangsmade:
En glastrykreaktor tilsattes 2,88 g N- (l-ethyl-

propyl)—N-nitroso-2,6-dinitro—3,4—xylidin, 2,94 g kon-

centreret saltsyre, den passende m®ngde diethylketon og
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20 ml ethylendichlorid, hvorpa reakforen lukkes. Reaktions-
blandingen opvarmes til 80-85°C i lgbet af 30 minutter og
omrgres i 4 timer, medens temperaturen holdes ved 80-85°C.
Ved reaktionens ophg¢r afkgles og afluftes reaktoren. Tyndt-
lagschromatografering af radreaktionsblandingen indicerer
nerverelsen af kun smd mengder af forbindelse B. Reaktions-
blandingerne oparbejdes pd de i eksempel 1 og 2 angivne
mdder, og de faste remanenser analyseres. De fremkomne

data er anfgrt i nedenstdende tabel II.

TABEL II

_ Virkningen af molforholdet imellem diethylketon (DEK) ©og

N- (l-ethylpropyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin pa

denitroseringsreaktionen

*
Mol DEK Fundet
Prgve pr. mol B $ A % B
1 | 1 82,6 0,012
2 0,5 77,3 4,0
3 0,25 73,3 8,0
*
= DEK = diethylketon.
A = N-(l-ethylpropyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin.
B = N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-
-xylidin.
EKSEMPEL 5

Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-

-3,4-xylidin med propionaldehyd

En glastrykreaktor tilsmttes 19,2 g af en efhy—
lendichloridoplgsning indeholdende ca. 40 vegt-% N-(1-
-ethylpropyl) -2, 6-dinitro-3,4-xylidin, ca. 15 vegt-% N-
- (1-ethylpropyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3, 4-xylidin, 2,94 g
koncentreret saltsyre og 1,0 g propionaldehyd hvorpa reak-

toren lukkes. Reaktionsblandingen opvarmes til 80-85°¢C i

1gbet af 30 minutter og omrgres i 4 timer, idet tempera-
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turen holdés ved 80-85°C. I lgbet af reaktionen konstate-
res en meget lille trykudvikling. Ved reaktionens ophgr
afkgles og afluftes reaktoren, og reaktionsblandingen inde-
holdt deri indstilles p& en pH-verdi pa 10+ med 12%'s na-
triumhydroxid. Blandingen filtreres, og filterkagen vas-
kes flere gange med ethylendichlorid. Det erganiske lag
isoleres og analyseres. Det organiske lag indeholder 30
vegt-% N-(l-ethylpropyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin og kun
0,7 vegt-% N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-

-xylidin.

EKSEMPEL 6
Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-

-3,4-xylidin med acetone

En glastrykreaktor tilsazttes 96,0 g af en ethy-
lendichloridoplgsning indeholdende 40,9 vagt-% N-(l-ethyl-
propyl)-2,65dinitro—3,4—xylidin og 14,4 vagt-% N-(l-ethyl-
propyl)-N-nitroso—2,6—dinitro—3,4—xy1idin; 14,7 g koncen-

treret saltsyre og 2,50 g acetone, hvorpa wreaktoren luk-
kes. Reaktionsblandingen opvarmes til 80-85°C og omrgres
i 4 timer, medens temperaturen holdes ved 80-85°C. Tryk-
ket stiger til 2,25 kg/cm2 overtryk og forbliver konstant
under hele reaktionen. Ved reaktionens oph¢gr afk@les og
afluftes reaktoren, og reaktionsblandingen indeholdt deri
indstilles pd en pH-verdi pa& 10,5 med 12%'s natriumhydroxid
og filtreres. Filterkagen vaskes flere gange med ethylen-
dichlorid, det organiske lag isoleres, og opl¢sningsmid-
let fjernes under formindsket tryk, hvorved fas 53,78 g
af et fast stof, som indeholder (ved analyse) 91,1 vegt-%
N- (l-ethylpropyl)=-2,6-dinitro-3,4~-xylidin og 0,02 vagt-%
N- (1-ethylpropyl) -N-nitroso-2,6~-dinitro-3,4-xylidin.

EKSEMPEL 7

Denitrosering af 3-pentylphenylnitrosamin med diethylketon
En glastrykreaktor tilsattes 15 ml ethylendi-

chlorid, 1,92 g 3-pentylphenylnitrosamin, 2,94 g koncent-

reret saltsyre og 0,95 g diethylketon, hvorpd reaktoren
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lukkes. Reaktionsblandingen opvarmes til 85-90°C 0og omrg-
res i1 4 timer, medens temperaturen holdes ved 85-90°C. Der-
pad afkgles og afluftes reaktoren. Tyndtlagschromatografe-
ring (tlc) af reaktionsblandingen indicerer, at der ikke

er noget narvarende udgangsmateriale. Den frie amin (3-
-pentylanilin) (16 g) isoleres fra reaktionsblandingen

og identificeres ved tlc og NMR (kernemagnetisk resonans).

EKSEMPEL 8

Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-

-3,4-xylidin med cyclohexanon

En glastrykreaktor tilsa=ttes 19,2 g af en ethy-
lendichloridopl¢sning indeholdende 33,8 vagt-% N-(1-
-ethylpropyl)-2,6-dinitro-3,4~-xylidin, 11,7 vagt-% N-(1-
-ethylpropyl)-N-nitroso=-2,6-dinitro-3,4-xylidin, 2,94 g
koncentreret saltsyre og 1,0 g cyclohexanon, hvorpad reak-
toren lukkes. Reaktionsblandingen opvarmes til 80-85°C i
lgbet af 30 minutter og omrgres i 4 timer, medens tempera-
turen holdes ved 80-85°C. Ved reaktionens ophgr afkgles
og afluftes reaktoren. Tyndtlagschromatografering af ra-
reaktionsblandingen indicerer, at reaktionen er lgbet til
ende. Reaktionsblandingen indstilles pd en pH-vardi pa 10
med 12%'s natriumhydroxid og filtreres. Filterkagen vas-
kes flere gange med ethylendichlorid. Analyse af det or-
ganiske lag indicerer nerverelsen af 0,075 vegt-% N-(1l-
-ethylpropyl) -N~nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin.

EKSEMPEL 9

Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-dinitro-

-3,4-xylidin med acetone

En glastrykreaktor tilszttes 96,0 g af en ethy-
lendichloridopl@gsning indeholdende 39,6 vegt-% N-(l-ethyl-
propyl)-2,6-dinitro-3,4-xylidin, 13,4 vegt-% N-(l-ethyl-

propyl) -N-nitroso-2,6-dinitro-3,4-xylidin, 14,7 g koncent-

reret saltsyre og 2,50 g acetone, hvorpa reaktoren luk-

kes. Reaktionsblandingen opvarmes til 65-70°C og omrgres
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i 6 timer, medens temperaturen holdes ved 65-70°C. Ved
reaktionens ophgr afkgles og afluftes reaktoren. Reaktions-
blandingen indstilles p& en pH-verdi pd 10 med 12%'s na-
triumhydroxid og filtreres. Filterkagen vaskes flere gan-
ge med ethylendichlorid. Det organiske lag isoleres, og

det vandige lag ekstraheres med 50 ml ethylendichlorid. De
organiske lag samles, og oplgsningsmidlet inddampes un-

der formindsket tryk, hvorved fas 53,4 g fast stof, som
indeholder 92,3 vagt-% N-(l-ethylpropyl)-2,6-dinitro-3,4-
-xylidin og 0,4 vegt-% N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-2,6-

-dinitro-3,4-xylidin.

EKSEMPEL 10

Denitrosering af N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-3,4-dimethyl-

cyclohexylamin med diethylketon

" En glastrykreaktor tilsettes 18,9 g ethylendi-
chlorid, 2,26 g N-(l-ethylpropyl)-N-nitroso-3,4-dimethyl-
cyclohexylamin, 2,75 g koncentreret saltsyre og 0,86 g
diethylketon, hvorp& reaktoren lukkes. Redktionsblandin-
gen opvarmes til 85-90°C og omrgres i 4 timer, medens tem-
peraturen holdes ved 85-90°C. Ved reaktionens ophgr afkg-
les og afluftes reaktoren. Reaktionsblandingen vaskes med
vand og 5%'s natriumhydroxidoplgsning, og oplgsningsmid-
let fjernes, hvorvéd fa4s 19 g N-(l-ethylpropyl)-3,4-di-
methylcyclohexylamin.

EKSEMPEL 11
Fremstilling og denitrosering af N=-(2-pentyl)-N-nitroso-
-2,6-dinitro-3-methoxymethyl-4-ethylanilin

2,5 kg N-(2-pentyl)-3-methoxymethyl-4-ethylani-
lin oplgst i 1,73 liter ethylendichlorid omsattes med en
blanding af 4,48 kg 70%'s salpetersyre, 3,57 kg (96%'s)
svovlsyre og 1,64 kg vand ved 50°C. Produktet oplgst i
oplgsningsmidlet er en blanding af N-(2-pentyl)-2,6-di-
nitro-3-methoxymethyl-4-ethylanilin (56%) wog dets N-ni-

trosoderivat.
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En glastrykreaktor tilszttes 96 g af den oven-
nevnte oplgsning, 14,7 g koncentreret saltsyre og 5,0 g
diethylketon. Reaktoren lukkes, og blandingen opvarmes
til 85-90°C og omrgres i 4 timer, medens temperaturen hol-
des ved 85-90°C. Ved reaktionens oph¢r afkgles og afluf-
tes reaktoren. Reaktionsblandingen vaskes med vand og
fortyndet natriumhydroxidoplgsning (til pH = 9-10), og
oplgsningsmidlet fjernes ved destillation, hvorved fés
N-(2-pentyl)-2,6-nitro-3-methoxymethyl-4-ethylanilin i
en mezngde pa 46,98 g. Produktet er praktisk taget fri for
den analoge N-nitrosoforbindelse, hvilket konstateres ved
tlc og NMR.

Til pavisning af effektiviteten af fremgangsmaden
ifgplge opfindelsen er der gennemfgrt félgende forsgg. Som
det ses, sker der en betydelig reduktion i indholdet af
nitrosamin i slutblandingen ved tilstedevarelsen af en

keton 1 udgangsblandingen.

FORS@G 1
H-N-CH (C,Hy) , ON-N-CH (C,H;) ,
N
0y 0, 0, o,
CH3 CH3
CH, CH,
I II

En trykbeholder fyldes med 40,0 g N-(l-ethyl-
propyl)=-2,6-dinitro-xylidin med formlen (I), 10,0 g N-(1-
-ethylpropyl)-2,6-dinitro-N-nitroso-3,4-xylidin med form-
len (II), 50,0 g ethylenchlorid og 15,0 g koncentreret
saltsyre, hvorpd reaktoren lukkes. Reaktorblandingen op-
varmes til 85 + 4°¢ og omrgres i 4 timer, medens tempera-
turen holdes pa 85 + 4. Trykket stiger til et maksimum
pa 3,01 kg/cm2 over et tidsrum pd 4 timer. Ved reaktio-
nens ophgr afkgles og afluftes reaktoren, og reaktions-

blandingen vaskes med 50 ml vand. Derpa skilles den or-
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ganiske fase fra, 50 ml vand tilsattes, og blandingens
pH-verdi indstilles til 9-10 med 20%'s vandig natrium-
hydroxidoplgsning. Den organiske fase skilles fra, og ethy-
lenchloridoplgsningsmidlet fjernes fra den -organiske fase
ved stripning ved 70°C og ved et tryk pa ca. 50 mm.

Der f&s 49,3 g fast stof, som indeholder 80,7
vegtprocent af forbindelsen med formlen (I) og 14,6 V&gt-
procent af forbindelsen med formlen (II), bestemt ved
hg¢jtryksveskechromatografi (HPLC).

Relevante data er opsummeret i den fglgende ta-

bel III.
TABEL III
Reaktionsblandingens sammens&tning
Ved start Til slut

Kom-— :
ponent Vegt 1 g |% af sammen~ |Vagt i g % af sammen-

setning | seetning
(1) 40 80 39,78 80,7
(IT) 10 20 7,20 14,6
FORSQG 2

Der gds frem pad ngjagtig samme méde som beskrevet
i forsgg 1, bortset fra at reaktionsblandingen tilszttes
2,5 g diethylketon.

Under reaktionen stiger trykket til 2,8 kg/cm2
i lgbet af de forste 90 minutter, hvorpa det falder lang-
somt, indtil det er 2,17 kg/cm2 ved reaktionens ophgr.
Reaktionsblandingen oparbejdes derpd som beskrevet i for-
s¢g 1. '

Der fds 44,38 g fast stof, som ind@eholder 96,1
vegtprocent af forbindelsen med formlen (I) og mindre end
0,1 vagtprocent af forbindelsen med formlen (II) som be-
stemt ved HPLC.
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Relevante data er opsummeret i den fglgende ta-

bel IV:
TABEL IV
Reaktionsblandingens sammensztning
Ved start Til slut
Kom-
ponent Vegt i g| % af sammen- Vegt 1 g | % af sammen-
setning setning
(1) 40 80 42,65 96,1
(II) 10 20 ~0,04 <0,1
FORS@G 3

En trykbeholder fyldes med 10,0 g N-(l-ethyl-
propyl) -2,6-dinitro-N-nitroso-3,4-xylidin med formlen (11),
50 g ethylenchlorid og 15 g koncentreret saltsyre, hvorpa
reaktoren lukkes. Reaktionsblandingen opvarmes til 85°¢,
og blandingen omrgres i 4 timer, medens temperaturen hol~-
des p& 85°C. Trykket stiger til 1,26 - 1,33 kg/cm® i lg-
bet af 25 minutter og forbliver pa dette niveau under
resten af reaktionen. Ved reaktionens ophgr afkgles og
afluftes reaktoren, og indholdet vaskes med 50 ml varmt
vand. Det organiske lag skilles fra, 50 ml varmt vand til-
szttes, og blandingens pH-verdi indstilles til 9-11 med
10%'s vandig natriumhydroxidoplgsning. Det organiske lag
skilles fra og forenes med to portioner ethylenchlorid,
som anvendes til vaskning af de to ovennavnte vandige fa-
ser. Oplgsningsmidlet fjernes derpa fra blandingen under
formindsket tryk. _

Der f&s 10,56 g fast stof, som indeholder 33,1
vegtprocent af forbindelsen med formlen (I) og 32,2 vegt-
procent af forbindelsen med formlen (II) som bestemt ved

HPLC.
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Relevante data er opsummeret i den fglgende ta-

bel V:
TABEL V
Reaktionsblandingens sammens@tning
Ved start Til slut

Kom-
ponent Vegt i g | % af sammen- Vegt i g | $ af sammen-

setning setning
(1) - - 3,49 33,1
(IT) 10 100 3,40 32,2

FORS@G 4

Fremgangsm&den beskrevet i forsgg 3 gentages,

bortset fra at reaktionsblandingen tilsesttes 2,5 g diethyl-
keton. Trykket stiger til 2,94 kg/cm2 og falder derpa lang-
somt til 2,31 kg/cm2 over et tidsrum pd 4 ttimer. Derpd op-

arbejdes reaktionsblandingen som beskrevet i forsegg 3.
Der fas 9,14 g fast stof, som indeholder 94,1

vagtprocent af forbindelsen med formlen (I) og mindre

end 0,1 vegtprocent af forbindelsen med formlen (II) som

bestemt ved HPLC.
Relevante data er opsummeret i den fglgende ta-

bel VI:
TABEL VI
Reaktionsblandingens sammensatning
Ved start Til slut
Kom-
ponent Vegt 1 g |% af sammen- Vegt 4 g | % af sam-
setning mensatning

(1) - - 8,60 94,1
(IT) 10 100 ~0,009 <0,1
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Patentkravwv.

1. Fremgangsmdde til denitrosering af N-nitros-
aminer med formlen
Rll
1
R'-N-NO

hvor R' betyder eventuelt substitueret C4_8—cycloalky1
eller phenyl, hvor substituenterne kan vare halogen,
C,_,-alkyl, C;_,-alkoxy, trifluormethyl, Cl_4-alkoxy-
-Cl_4-alkyl og/eller nitro og R" betyder Cl_s-alkyl, ken-
detegnet ved, at nitrosaminen omsettes med en

keton eller et aldehyd med formlen

0

"
Ra-C—R (CH,) _C=0 eller Ra-CH -CHO

b’ 2 2
hvor Ra og Rb hver for sig betyder Cl-C4-alkyl, og n er
et helt tal pa 3-7, i forholdet 0,5-2,0 mol pr. mol N-ni-
trosamin i nerverelse af saltsyre eller hydrogenbromid-
syre i forholdet 0,5-10,0 mol syre pr. mol N-nitrosamin,
og eventuelt i et indifferent organisk opl¢éningsmiddel
ved atmosfzre- til overatmosfzretryk pa 2,8 kg/cm2 og ved
en temperatur i omradet 50-120°C og i tilstrekkelig lang
tid til praktisk taget at afslutte reaktionen.

2. Fremgangsméde ifglge krav 1, k ende t e g -

net ved, at N-nitrosaminen har formlen

oN-N-R}
O,N / NO,
NN ~

hvor Rl betyder Cl_6-alkyl, Y betyder C1_4—alkyl, halogen
eller CF3, og Z betyder hydrogen, halogen C1_4—alkyl,

C,_4-alkoxy eller C,_,-alkoxy-C, ,-alkyl.
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3. Fremgangsmdde ifglge krav 2, k en d e -
tegnet ved, at der som keton anvendes acetone,
diethylketon eller cyclohexanon eller som ;aldehyd anven-
des propionaldehyd, og at det indifferente oplgsningsmid-
del er chloroform, carbontetrachlorid, ethylendichlorid,
toluen eller xylen.

4. Fremgangsmide ifglge krav 3, kende -
tegnet ved, at N-nitrosaminen er N-(l-ethylpro-
pyl)—N—nitroso—Z,6-dinitro-3,4-xylidin, og at omsztnin-
gen foregdr i ethylendichlorid i nerver af saltsyre.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 4, k en d e -
tegnet ved, at ketonen eller aldehydet anvendes
i en mengde p& 0,75-1,5 mol pr. mol N-nitrosamin, at
saltsyren anvendes i en mzngde p& 2-6 mol pr. mol nitrosamin,

og at reaktionstemperaturen ligger i omradet 80-110°c.
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