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DEGRADACION DE ¿MINAb TERCIARIAS POR ACCION

DEL TETRANITROMETANO

Se debe a Schmidt (l) el haber reconocido el valor im

portante que tiene el tetranitrometano comoagente degrada
tivo de aminas terniarias.

Dorronsoro (2) ha estudiado con mayor extensión el va

lor de ese reactivo y ha hecho resaltar las ventajas que el
mismo ofrece.

Schmidt estudió la acción del tetranitrometano sobre

las bases que se indican en el cuadro siguiente, con los re

sultados que pueden apreciarse:

CUADRO I

BASE RmmIMIEwTo EN NITRoso CUuRPO

_ _ CH

/\—;r( CH7))2 firmmñ I
\l ' h 64 7°‘z’

‘m CH7))7-’- A..1ï<.(ÏH3 ° 9° ‘7‘,’

_ u no m 44 p

x —L(CH7)2 ¿í H<°H3
‘ 2 ¡ l 110 44.15

u I\ ocná 1% ocn;



’dBO

81%

C0ooxo .p\0h)

\'\
o

9296

89
93 ‘¿ï‘43

4092

90%
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Ademásestudió Schmidt un grupo de cuatro aminas ali

fáticas, obteniendo resultados concordantes con los obte
nidos con aminas aromáticas:

BASE Egpgggemo EN NITROSO CUERPO

(C2H5)3N (02H5)2n—po 63 %

(C3H7)3.N (83H..¡)2.N--I'ï0 92 %
r‘ ._ ï

iso (C4H9)3.N iso (,4H9)2.N 1x0 92 %

iso (05H11)3.N iso (05H11)2.N-N0 92 %

Dorronsoro (loc. cit.) determinó la acción del reac

tivo sobre las siguientes bases: metil dibencilamina, etil

dibencilamina, n-butil dibencilamina, sec-butil dibencila
mina, ter-butil dibencilamina, tribencilamina, cicloexil
dibencilamina, metil dipiperonilamina y tri-cicloexil ami
na. Estas bases poseen uniones del tipo CI

CIII-N por cuyo motivo la acción del tetranitrometano so

-N, CII-N y

bre las mismas, permitió obtener datos interesantes para

la interpretación del mecanismode reacción. Con estos en
sayos quedó demostrado que el reactivo actúa sobre las u
niones CI

CIII-N. La reacción significa la formación de nitroso-ami

II
-N y C -N y no ejerco acción sobre la unión

nas y un aldehido:

\ CH2
\\

"s. \ . ..
(“NOM-N + C(N02)4—> . ¡II-NO + ÜCH-‘O + H.G(NO2)

’" / ¡I \\IICH2 3
/< _\, 01-12 .,V¿.I
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Por lo que se desprende de los trabajos de Schmidt, pa

rece no haber sido aislado el aldehido formado en la reac

ción. En nuestras experiencias, siempre pudo ser caracte

rizado el benzaldehido, cuando el radical que se oxidaba

era el bencilo. Los aldehidos derivados de otros radica

les, no pudieron ser aislados.

Allsop y Kenner (3) hallaron que el hexanitro etano

reacciona de igual manera sobre las aminas terciarias, aun

que la degradación no va acompañada de la misma intensi

dad registrada para el tetranitrometano, debido a la ines

tabilidad del reactivo en Solución alcohólicat

CIÏ? CH7
. I) l/

“(CI-b) _F 1,‘ï\1,'o)
_\\ ' C(¿:02)T D. . .1; /‘\\ C(1102)5

! 2 "1r1d1_a> ¡ 0100
nl J + I _I - ._>—_-._->—'. ! 1 I l- +
‘.\/ C(1‘IOQ_)5 \¿, kHz/BW

Degradaciones de un valor equivalente en sus resultados,

aunque probablemente se producen por mecanismos distintos,

se encuentran en los trabajos de Hodgsony Smith (4) quie

nes demuestran 1a acción degradante del ácido nitroso al

actuar sobre aminas terciarias; degradación que frecuente

mente va acompañada de una acción nitrante:

.7 C113 . ,CI-Iv. / ' ¡

Á‘CH; "Two?
' ' + nom: ____- \ l CII70H
[xv/1Ï02' '- á IVA-¡02 ' "



La m-nitro dimetilanilina, en otras condiciones que de
penden del medio, es preferentemente nitrada:

CEI} .... ,CHB
/—\.<f 4, 3 1:02}:..-__.xrca-4 \-.'-I
1-102 CÏÜ noï/ CH

Lo mismoocurre con 1a dimetil putoluidina:

/r_' ' /"" pH} 2 Hoo0H3- \ -II + 3 IÉO2H --——-—>033- :ï + 2 370+ _
J ‘CII5 Nu?- ‘CH5

¡502

cuyo mecanismo es explicado por Hodgson diciendo que el

C3 y el y de la amina están ambos fuertemente activados
produciendo un camponegativo, el cual atrae al ácido ni

troso polarizado, que volviendo a su átomo de nitrógeno mg

nos positivo, lo hace propenso a la oxidación.

Para Allsop y Kenner (loc. cit.) la acción desalquilan
te del tetranitrometano va precedida de la formación de un

complejode adición entre el reactivo y la base terciaria,
donde un nitro grupo parece actuar con una polaridad posi
tiva.

Sin embargo, debemos recordar que los cuatro grupos

nitro del tetranitrometano son equivalentes comoha sido

demostrado por diversas determinaciones; no obstante, pode

mos suponer-que el control que cada grupo nitro puede ejer
cer sobre el par electrónico que lo une al carbono metáni
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co, puede estar restringido por razones espaciales debido

al volumenrelativamente grande de los nitro grupos:
I

\ _/
En situaciones favorables uno de los nitro grupos, ten

derá a alejarse comoagrupación positiva, cuando otro par
electrónico se le ofrezca más cómodamente:

iio no 

_ 2 [ I 2 í. a
1102- 0-1102 ——> ¡1102- o: + ¡1102

. I ‘ _

Hoz g H02

Esta situación es precisamente la que se presenta en

las aminas, donde el par electrónico del nitrógeno es ade

cuado para establecer una unión coordinativa con el nitro

grupo y favorecer la formación del complejo de adición:
CH?

á;&\_Ü;L___CH
o-..

\>l

1
.-'-—

=0
l

I

l

l

l

HOQ C(H02)2

Si este punto de vista desempeña un papel importante

en el mecanismode la reacción, es evidente que la posibi

lidad de degradar, está coligada a la disponibilidad del
par electrónico del nitrógeno amínico.

/
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Si se trabaja con aminas derivadas de las dialquilani

linas, en las cuales se pueden efectuar sustituciones con

venientes en el núcleo aromático, para que ejerzan su in

fluencia en el par electrónico no aparcado del nitrógeno

amínico, se tendrá un medio de examinar ia prOpiedad de

gradativa del tetranitrometano en relación con el mecanis

mo propuesto.

Un efecto análogo medido por la capacidad de formar

iodometilato entre la dimetilanilina y el iodo-metano, ha

sido estudiado por von Braum (5).

La formación de un compuesto de adición entre el iodo

metanoy la base terciaria depende de la reactividad del

par electrónico nc aparcado del nitrógeno, que puede estar

relacionada con la naturaleza de 9339 sustituyentes capa

ces de formar una quelatación o de originar un impedimen

to espacial según términos de Meyer.

g-Dimetilos u g-Difenilos inhiben marcadamentela for

mación de iodo-metilatcs; de la mismamanera nitro-grupos

en posición 933g o para disminuyen o anulan la formación

de dichos compuestos. Además, es conocida la disminución

de la basicidad de las nitro-anilinas por un efecto análo

go de los nitro grupos presentes en 1a molécula.

Con el fin de examinar un efecto semejante, del carác

ter de los llamados de impedimento espacial, en la acción

del tetranitrometano sobre las aminas terciarias, se estu
dió la dibencil xilidina.



//
‘ -8

Hici246115 «(cursa-:5
I GHz-06115 no

‘i c113- 01-[5 _ CII-'OCIz-I5\ Jr 00.402)4 ———> + 061I5—C1I=o + Hcmoz)3

I——.'-_-J

\,

\-1 C\ V
u

Si se tiene en cuenta que la dibencil anilina produce

41 %de nitroso bencil anilina, puede estimarse que el impe

dimento de los metilos a la degradación debe estar sumamente

restringido, pues se obtuvo un 56 %de rendimiento eh nitro- É

so cuerpo. 1

bi se estudian las 9339, Egg; y Egg; nitro dialquilani

linas y las 2-4 dinitro dialquilanilinas, teniendo en cuenta

el efecto inductor —1 de los nitro grupos, se puede preveer

que las aminas con nitro grupos en posición orto y para, de

ben presentar menos tendencia a la degradación que sus isó

meros meta, o pueden quedar inalteradas, desde luego operan

do siempre en condiciones análogas.

Los Siguientes esquemas muestran que en las orto y para

nitro dialquilanilinas el par electrónico del nitrógeno
aminico está solicitado por el nitro grupo, según los des

plazamientos mesoméricos que permiten las estructuras:
R 1L P.\
_‘/ *‘ rÏÏ: IIÏ:
H ¡4/ ¡o R I R s)

'\'—3’—-N<Oo /\ Ac,
l n» |_ ,,o |/ '\/ ‘Neo /

0‘) oIïá
gv/
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Por lo tanto es lógico esperar que los derivados orto

y parg nitro tengan una degradación menor o nula respecto

de las bases libres y de los meta nitro compuestos.

Las bases estudiadas fueron:

(TKCHÑZ
\./ÏÏ_02 O

L02

11KGHz-06H; )p_

¡02

ITOa

n02

32'02\

H(CH2-CGH5)2

H(02H5)2

[:1 :(CH¿)2N02

(:jH02H5)2H02

)2

CH}

U(CH2-06H5)2

IÏO 2

:(CH2—C6H5)2

CH3

Particularmente se incluyó le dibencilanilina por ser

el radical bennilo el que demostró mayor labilidad según

las experiencias de Dorronsoro.



CULDRQ_LL_

R: -C}'í5 472K; -GlIg-C6H5

R-H-R <1) (1) (2)

1 a l 4

(:) %ï r T T + +

R-v-R

Om + .1+ +++ + —/,

R.1q_R (1)
l u I

ON ++T++ MH +H+
O2 J

R-N-R

m
l) ¿+I 'lil Nodos.\/ l I T | I
N02

R-H-R
"1102
i No dug. No dug. Ho dog.

N02

Run-R

CH3(::VCH5 + + +
' J

(+). Representan valores relativos du lu degrqdacion.
(1). Dutos du E. Schmidt ( 1, b). '

(2). Se produce tambien p-nitI-o dibencfilanilinl.
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Entre la dimetil o dietilanilina y sus respectivos isó
meros nitrados no existen las marcadas diferencias espera

das=

La m-nitro dimetilanilina se degradó más intensamente

que sus isómeros; en cambio, en la serie de 1a dietilanili

na, la degradación fué equivalente.

En la serie de la dibencilanilina, el efecto es bien

marcado pues la p-nitro no degrada; la m-nitro degrada mar

cadamente y de 1a o-nitro no se pudieron obtener datos.

En todos los casos se degradan más las bases nitradas

que las bases libres; no se observo degradación en los 2-4

dinitro derivados, recuperandose siempre los productos
inalterados.

Es decir, que estamos frente a un grado de aproximación

bastante grande con respecto a lc previsto y que la forma

ción del complejo previo a la degradación, es una función

de la densidad electrónica del nitrógeno aminico.

Algunos de los datos aqui obtenidos son coincidentes con

los de Crowley, Milton, Tade y Todd (6) en lo referente a

la labilidad relativa de los radicales metilo y etilo. Los

autores citados estudiaron la degradación relativa de la

p-nitro dimetilanilina, p-nitro dietilanilina y p-nitro me
til etil anilina con ácido nitroso y encontraron que el e
tilo es más labil que el metilo.

. o -¡no.. ¿a 1T02 1Ï\ 17 9;,C II!

ïTOz‘OIKSHñ, 110211/ 2 /2’ \ no
M1105 >1ï/ 83 7o

‘CH5
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Nuestros ensayos sobre la p-nitro dimetilanilina y p

nitro dietilanilina también dejan deducir una mayorlabili

dad del radical etilo a juzgar por los rendimientos en las

correspondientes N-nitrcsoaminas.

110 17/0113 -, _ É . CH

2<:3'\CH5 M) *Ï°2< >1Ï<H03 70,6 9%

\.N ‘ Q \fl9‘no ©1‘/C?H5 c HI - :I 2 .-; 1 OIT 2 "2 \02HS c I_2 5 [02 (no z 8

Las nitroso bases obtenidas en el curso de este trabajo

fueron degradadas a aminas secundarias, ya sea por reducción

catalitica o por tratamiento clorhídrico.
En la reducción catalítica el nitro grupo se reduce pa

ralelamente, lo que constituyó un inconveniente pues bases

que poseen dichos grupos en posición 9339 se ciclan a tria
zoles. Por eso en ciertos casos se recurrió al tratamiento

con clorhídrico concentrado.

DEGRADACIO S

o-Nitro diggtilaníliqa

Esta base fué sometida a la acción del tetranitrometano

en las condiciones que se indican más adelante.
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El rendimiento en nitrosoamina fué muyalto de acuerdo

a las predicciones teóricas; sin embargo, el hecho de que

la 2-4 dinitro dimetilanilina permanezcainalterada por ac

ción del mismoreactivo, al ser tratada en idénticas condi

ciones, hace pensar que los resultados obtenidos en este

caso, sean atribuibles, másque a una diferencia cualitati

va en el mecanismode reacción respecto del previsto teóri

camente, a la débil influencia que puede ejercer un solo

grupo nitro en posición 93:2 sobre el par electrónico no a

pareado del nitrógeno aminicc, cuando a éste van unidos ra

dicales alquilicos.
El nitroso cuerpo, obtenido con un punto de fusión a1

go inferior al indicado en la literatura quimica, fué some

tido a la reducción catalitica sobre platino; la presencia

del grupo nitro en posición 9:39 y su rápida reducción fa

vorece la ciclación a triazoles por cuyc motivo se obtuvie

ron mezclas imposibles de caracterizar:

(maig; _ /ïï-CH3
.. ,. l 4 Hz/Pt ¿.ï

«CHE . .1/7’ lr02 " //

O-LE‘CH3 n cum ) ,1" ' \1T
- á "v2 r .

—fl0 T 69 %2 \ l
> II-CÏI:O

p-Nitro dimetilanilin_

Tratada en las mismascondiciones que 1a anterior, esta

base condujo a la obtención del nitroso cuerpo con alto ren



í———']
dimiento que fué de 70,6 %, resultado que puede ser interprg
tado comoen el caso anterior.

La nitrosoamina fundió constante a 999 y se analizó cnn

buen resultado; del tratamiento clorhídrico de la mismase

obtuvo la p-nitro metilanilina con buen punto de fusión.

CH3 -Iï- CH3 1Ï0-—IT—-'CH5 H..1]’.. CH3

. ClH \C(U0 ) ////ñ
Hoz + 2 4 H02 N02

\ 70.6 fi
H-CH=0

o-Nitro dietilanilina

La degradación de esta base produjo nitrosamina con un

rendimiento de 80,5 %.

Los tres isómeros de esta serie se degradaron con alto

rendimiento en nitroso cuerpo, superior aún al de la serie

de las dimetilanilinas, confirmándoseasi la mayorlabili

dad del radical etilo respecto del metilo, según trabajos
citados anteriormente.

Por enfriamiento del nitroso, de consistencia aceitosa,

se aisló muypequeña cantidad de un sólido cristalino que

no se pudo identificar.
NO-H-C2H5

N02c H -u-c H
2 5 _2 5 ¿a

¿IO?

+ c(1r02)4 80,5 a

CHE-CH=O
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m—Nitrodietilanilina

La degradación de esta base no ofreció ninguna varian

te respecto de la anterior; la nitrosoamina se obtuvo con

buen punto de fusión y un rendimiento de 88,8 %; sometida

al tratamiento clorhídrico se formó la m-nitro etilanilina

con las mismascaracteristicas que se indican en 1a litera
tura. Juntamente con la base secundaria se formó un sólido

extraño, de color amarillo verodoso, insoluble en agua e
infusible a 3009.

H-N-CQHSN0-H-CHHr

C H —W- f .

2 5 1 02115 ¡A tuo? z IÏ02cmo ),.
4' 2 * 88,8 5;

CIB - CH:0
H0 2

p-Nitro dietilaniling

Esta base se degradó con las mismascaracteristicas de

sus otros dos isómeros; el rendimiento en nitroso fué de

83,7 %. El análisis de este último no fué satisfactorio;

sin embargo,el tratamiento clorhídrico fué confirmatorio
a1 permitir obtener la p-nitro etilanilina con buen rendi

_IIro '

/\1T<C‘ÚHF ClH ¡{OHCZHB-. é 2 lTO
¿[02

v CHE-CHZO

miento.
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gibencilaniiina

La degradación de esta base, efectuada en las condicio

nes que se indican más adelante, condujo a la obtención

de bencil fenil nitrosoamina con un rendimiento de 41 %,

llegando el benzaldehido a 56 %. Comola formación de es

te último es paralela a la de nitroso cuerpo, debe suponer

se que parte de éste se haya perdido a través de las dis

tintas etapas del tratamiento.

Por otra parte llama la atención 1a pequeña labilidad

del bencilo comparada con los datos consignados por Dorron

soro. Comoen esta degradación se formó también p-nitro

dibencilanilina, lo que significa una acción nitrante del

tetranitrometano, y teniendo en cuenta que esa base nitra

da queda inalterada por acción de dicho reactivo, podría a

tribuirse a este hecho, por lo menosen parte, que el ren

dimiento de la degradación haya sido relativamente bajo.

La nitrOSOamina se identificó por su punto de fusión

y por el punto de fusión mezcla con una especie auténtica.
El benzaldehido se caracterizó a través de su 2-4 dini

tro fenilhidrazona.
_, ,IÏO
1T‘CI-I2-06H5

CI'I "C/III' TT _IÏ' 2 Ü ) Ci12-C6Hr

‘CHZ-C6}15 /7‘ \ “(GHz-0611;41 rs

+ cmoz)4 . ’ > O
hoz

06H5-CH20

56 a5
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m-Nitro dibencilani;_ga

La m-nitro dibencilanilina sometida a la acción del te

tranitrometano produjo 84 %de nitrosobase y 52,7 %de ben

zaldehido; en una segunda degradación el rendimiento fué

superior, llegando el nitroso a lOO%y el benzaldehido a

62,5 %, resultados que están en completo acuerdo con lo

previsto.
El nitroso es un aceite que se caracterizó por trata

miento clorhidrico, obteniendo asi la m-nitro bencilanili

na que fué confirmada por análisis.

El benzaldehido fué caracterizado comosiempre por su

2-4 dinitro fenil hidrazona.
t ,CII2-06H5

11(5‘012‘C6H5 H\II
cn —c z-zr cm1K 2 6,2 ____,\
GHz-064% .I01m n02

E).1ïo2 + C(1102)4 '84 ss (100 ía)

C6H5-CH=O

52,7 5'»(62,5 76)

o y p-Nitro dibencilaniliga

De la o-nitro dibencilanilina no se pudieron obtener

datos de su degradación, por haber fracasado todos los in

tentos realizados para la obtención de dicha base.

La p-nitro dibencilanilina no se degrada por acción del

tetranitrometano, habiendo sido recuperada totalmente des

pués de ser sometida al tratamiento indicado.
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Dimgtil y dietil 2-4 dinitro aniling-—.—

Estas bases tampoco sufren la acción degradante del te
tranitrometano al ser sometidas a la acción del mismoen

condiciones análogas a las otras bases estudiadas.

2-6 Dimgtil dibengilanilina

Esta amina - como ya ha sido señalado - se degradó pa

ra estudiar la influencia de los metilos en posición 9339,

habiéndose comprobado que en este caso el impedimento esté

rico es nulo o muy pequeño.

El nitroso cuerpo, sólido cristalino que fué obtenido

con un rendimiento de 56,3 %, se caracterizó por análisis

y ademásreduciéndolo cataliticamente sobre platino; asi
se obtuvo el clorhidrato de 1a 2-6 dimetil bencilanilina

que se confirmó por análisis.
En la forma habitual fué caracterizado el benzaldehido.

_ N<gïgg-CGH5 H‘N,CH2-C6H5

CH—cHr CH3OCH5 II.2/Pt CHÏÜH3“(CHE-GÉHÉ “H
CH‘ -CI-I5 / r, e,

o + CWOzM ’°'3 ”
06H5-CHZO

67.6 96
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PREPARACICH LE LAS ANINAS ÏERCIARIAS

o-Nitro diggtilaniiiLQ

Esta base ha sido preparada por Weissenberger (7) ca

lentando en tubo cerrado a 1009 o-nitro clorobenceno con

solución acuosa al 33%de dimetilamina en presencia de co

bre-bronce comocatalizador y en aïgohol etílico de 95 %.

Para este trabajo, la o-nitro dimetilanilina se prepa

ró a partir de 30 g. de c-nitro clorobenceno disuelto en

80 cc. de etanol, agregándose 84 cc. de dimetilamina (solu

ción comercial al 33%). Se fraccionó el conjunto en tres

ampollas que se calentaron durante cuatro horas al baño ma

ria. Se obtuvieron 30 g. de la base terciaria con P.E.:

137-1389 a 10 mm.

p-Nitro dimetilaniling
ro -( X- ¿CH
1 2 x ', NHCHB3

Leymann(8) preparó esta base calentando en tubo ce

rrado a 1809 punitro clorobenceno con trimetilamina.

Por otro lado Senear. Rapport, Mead, Maynard y

Koepfli (9) consiguieron esta base terciaria calentando

cuatro horas a 1609 en tubo cerrado, punitro clorobenceno
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y dimetilamina en medio alcohólico.

En nuestro laboratorio se preparó agregando a 20 g. de

p-nitro clorobenceno disuelto en 40 cc. de etanol, 35 g. de

solución comercial de dimetilamina al 33%. Se fraccionó el

total en tres ampollas que se calentaron 12 horas al baño

maría. Por enfriamiento apareció un precipitado cristalino,

que recristalizado de alcohol fundió a 1659. Rendimiento

12 g. .

o-Nitro dietilanillna

Este compuesto también fué preparado por Weissenberger

(loc. cit.) en condiciones análogas a las indicadas para
la o-nitro dimetilanilina.

Muriel y Turner (lO) la prepararon según el método de

Weissenberger pero omitiendo el disolvente.
Nosotros encaramos la preparación de la base en cues

tión, tratando 14,6 g, (0,2 moles) de dietilamina con

15,75 g. (0,1 mol) de omnitro clorobenceno en tubo cerrado

a 1009 durante 12 horas.

El contenido del tubo se tomó con clorhídrico al medio

lavando con éter la solución resultante y de la cual se li

beró la base terciaria por alcalinización amoniacal. De es

ta manera se obtuvo 10,7 g. de un aceite que transformado
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en picrato alcanzó a 20,2 g“ con un punto de fusión de

121-1229. Weissenberger (los. cit.) registró este compues

to con un punto de fusión de 119-1209 y Muriel y Turner

(idem.) dan 123«1249.

El picrato tratado con clorhídrico, permitió obtener

el clohidrato de la base terciaria la cual se recuperó por

alcalinización y extracción etérea.

m-Nitrodietilanilina

f N(02H5
Nioz C2H5

Se preparó según el método de Groll (ll) que recomien

da para la m-nitro dimetilenilica y m-nitro dietilanilina,
teniendo en cuenta las observaciones de Bobranskii y Eker

(12), resumidas en el Chemical Abstract de 1942 (13), para

la separación de los isómeros meta y para en la preparación
de la m-nitro dimetilanilina.

Se emplearon 150 g. de dietilanilina disuelta en 3 Kg.

de ácido sulfúrico (D.: 1,84) que fueron nitrados con 125

g. de ácido nítrico (D.: 1940) disuelto en 450 g. de ácido

sulfúrico (D.: 1,84).
La temperatura se mantuvo por debajo de 59 y termina

da la reacción se echó en 800 g. de agua, en donde por pre

cipitaciones fraccionadas - por mediode neutralizaciones

parciales del liquido - se separa la mnnitro dietilanilina

en forma de aceite denso. La base se purificó transforman
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do este aceite en picrato, del cual se obtuvieron 59 g.

con P.F.: 1419; el análisis del mismodió el siguiente re
sultado:

Calcuiado para c16H1709N5 N%:16,5, hallado: 16,2.
Del picrato se recuperó 1a base por tratamiento clor

hídrico seguido de alcalinización y extracción etérea.

p-Nitro dietilanilina

C2Hr. I 2
NO2<:::>IR02H5

Ha sido preparada por Holleman y De Mooy (14) calen

tando p-nitro clorobenceno con solución metílica de dieti

lamina de normalidad 1,5 durante 10 días a 1109; obtuvieron

así p-nitro dietilanilina con P.F.: 77m789.

Para nuestro objetivo ha sido preparada según una ex

periencia de Muriel y Turner (loc. cit.) para la obtención
de la o-nitro dietilanilina.

Se calentaron en tubo cerrado a 150-1709 durante 7%

horas, 11 g. (0,15 moles) de dietilamina y 9,5 g. (0,06 m0

les) de p-nitro clorobenceno en presencia de 0,2 g. de co

bre-bronce. El contenido del tubo, después de finalizada

la reacción, se lavó con clorhídrico al 5%y se tomó con

clorhídrico concentrado; de esta manera se consiguió sepa

rar por filtración el p-nitro clorobencsno inalterado y por

alcalinización del líquido filtrado, se obtuvo la base ter
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ciaria impura; ésta, cristalizada tres veces de alcohol,
permitió recuperar 7 g. de p-nitro dietilanilina pura.

Dibencilanilina

Esta amina fué preparada por R. D. Desai (15) según un

trabajo aparecido en el Journal Indian Institute of Science

de 1924, cuyo original no pudimos consultar, razón por la

cual nos guiamos por las líneas generales del trabajo resu

mido en el Chemical Abstracts de 1925 (16).

Se preparó calentando a reflujo sobre bañomaria duran

te 20 horas, una mezcla constituida por 50 g. (0,54 moles)

de anilina, 136,6 g. (1,08 moles) de cloruro de bencilo,

45 g. (90%sobre el peso de la anilina) de acetato de sodio

anhidro y 0,5 g. (1%sobre el peso de la anilina) de iodo.

La masa reaccionante se arrastró con vapor de agua,

se separó por filtración el sólido obtenido, y después de

secado al aire se maceró cuatro veces con éter de petróleo;

este semicrudose cristalizó tres veces de alcohol resultan
do finalmente 70 g. con P.Fn: 709.

Previamente se habia intentado este mismométodo, u

sando anilina y cloruro de bencilo, mol a mol, calentando

6 horas a 1009 con resultado infructuoso. Se repitió ca

lentando 20 hs. con lo cual sólo se consiguió bencilanilina
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y muypoca dibencilanilina.

Tampocodió buen resultado la condensación de bencila

nilina con cloruro de bencilo en medio alcohólico, mol a

mol, en presencia de amoniaco comoaceptor de clorhídrico.

o-Nitro dibencilanilina

O-Nrgfigzggfig
N02

Esta base, lo mismoque el met; y el para nitro deri

vado de la dibencilanilina, fueron preparados también por

R. D. Desai (17) de acuerdo a un trabajo aparecido en el

Journal of the Indian Chemical Society, habiéndose utiliza
do para este fin el res nec que del mismose registra en

el Chemical Zentralblatt de 1928 (18). El original no pu
do ser consultado.

Refiriéndonos a 1a o-Nitro dibencilanilina, debemos

decir que todos los ensayos realizados para lograr su ob

tención, ya sea siguiendo las instrucciones del autor cita

do o conforme a las variaciones que se resumen más abajo,

solamente nos condujeron reiteradamente a la o-nitro benci
lanilina.

I. o-Nitro anilina 14 g. (0,1 mol), cloruro de benci

lo 36 cc. (0,3 moles), acetato de sodio anhidro 17 g. (0,2

moles) e iodo 0,15 g. (1%sobre el peso de la nitro anill

na). La mezcla se calentó a reflujo a 130-135Q durante 27
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horas.

Se obtuvo o-nitro bencilanilina, confirmada por el pun

to de fusión y por análisis.

II. El producto obtenido en el primer ensayo se trató

nuevamentecon los reactivos indicados, en la mismarela

ción molar, calentando a reflujo a unos 1809 durante 17 ho
ras.

Se recuperó el producto de partida.

III. o-Nitro anilina 7 g, (0,05 moles), cloruro de

bencilo 26,4 g. (0,21 moles), acetato de sodio anhidro 10

g. (0,1 mol) e iodo 0,07 g. (1m sobre el peso de 1a nitro

anilina). El conjunto se calentó a reflujo a 130-1509du
rante 43 horas.

Se obtuvo la correspondiente monobencil anilina.

IV. o-Nitro anilina 5 g. (0,023 moles), cloruro de ben

cilo 11,5 g. (0,090 moles), acetato de sodio fundido 5,94

g. (0,072 moles) e iodo 0,05 g. En tubo cerrado se calen
tó a 1609 durante 4 horas, Se obtuvo o-nitro N bencil ani

lina y un producto secundario que funde a unos 3009.

V. o-Nitro anilina 7 gg (0,05 moles), cloruro de ben

cilo 18 cc. (0,15 moles), acetato de sodio anhidro 8,5 g.

(0,1 mol) e iodo 0,07 g. Se calentó a reflujo a 1009 du
rante 15 horas;

Se obtuvo la o-nitro mcnobencilanilina y se recuperó un

pocode nitroanilina Inalterada.

VI. Dibencilamina 5,7 g. (0,029 moles), “av-nitro cloro
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benceno 3,97 g. (0,025 moles) y Piridina 6 cc. En tubo ce

rrado se calentó a 1009 durante ll horas.

No se observó reacción.

VII. Dibencilamina 5 gt (0,025 moles) y o-nitro clo

robenceno 2 g. (0,013 moles). Se calentó en tubo cerrado

a 100° durante ll horas. Dnspués de tratar la masa reac

cionante, se llegó a un residuo etéreo no cristalizable
de alcohol.

VIII. o-Nitro Nbencil anilina 2,5 g. (0,011 moles),

cloruro de bencilo 0,7 g. (0,0055 moles) y cobre-bronce

0,1 g.

Se calentó el conjunto en tubo cerrado a 125-130Q du

rante 3 horas. Solamente se obtuvo un aceite que no pudo

cristalizarse de alcohol y que no solidificó dejándolo en
la heladera.

IX. 3 g. (0,015 moles) de dibencilamina y 1,2 g.

(0,0078 moles) de Omnitro clorobenceno se calentaron en

tubo cerrado durante 5%horas a 170w1909. Echado en agua

el producto de la reacción, lavado con ácidos diluidos y

recristalizado de alcohol o acético produjo o-nitro benci
lanilina.

En la reacción indicada sálo se utservó formación de

o-nitro bencilanilinas lo que significa una debencila
ción de la o-nitro dibencilanilina.
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|
H

- t CH -C Hr
- h T -01 Í -N’ 2 6 J

06315CÏÏQIÏH ‘T .—.H ‘CH2-06H5 Cl"hOgl
+ r - TT1 vmi?89;? 32' ‘r D 1- -CH Cl

N02 o J Cl N02 Q CÉHS 2

Reacciones de debencilación son citadas por Desai (loc.

cit.) pues tratando la 2n4 dinitro dibencilanilina en ca

liente con anhídrido acético y ácido clorhídrico se forma

la 2-4 dinitro bencilanilina de P.F.: 1169 que puede lle

gar hasta 2-4 dinitro anilina si la reacción se realiza
en tubo cerrado.

No ©N(CH2'C6ÏI5 ————.)(CH5'COMo NO N'CIIZ'CéH5 .._2 -CH2-C6J5 ‘H
N02 01H

L NO <:::>x,H_____, 2 | ¿RH
H02

Nbg

m-Nitro dibencil nilina

Q NIQH2-C6H5‘CH —C H
N02 2 6 5

La m-nitro dibencilanilina, se preparó calentando a

reflujo durante 15 horas a 130m1359una mezcla de 14 g.

(0,1 mol) de m-nitro anilina, 32 g. (0,25 moles) de cloruL/
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ro de bencilo, 17 g. (0,2 moles) de acetato de sodio anhi

dro y 0,15 g. (1%sobre el peso de la nitroanilina) de io
do.

Se arrastró la mezcla de reacción con vapor de agua,

obteniéndose un aceite que con una cristalización de acé

tico dió 16,4 g. de la base esperada semipura. Cristali

zada cuatro veces para análisis, se consiguió con fusión

constante a 799 aunque Desai (loc. cit.) indica 73-749.

Calculado para C H o N N% e 8,820 18 2 2
Hallado N% : 8,91

p-Nitro dibengilaniliga

1102< >N(CH2'06H5
CII2-06H5

Se mezclaron 13,8 g. (l mol) de p-nitro anilina con

26 g. (2 moles) de cloruro de bencilo y 12,5 g. de aceta

to de sodio anhidro y se agregó 0,13 g. de iodo sublimado.

Durante 12 horas se calentó en baño de aceite a 135-1459,

se echó luego en agua caliente y manteniendo el producto

fundido se lavó sucesivamente con álcali diluido y ácido

diluido dejándose enfriar, con lo cual solidifica. Se
cristalizó una vez de alcohol obteniéndose 22 g. de un

producto crudo que fundió a 112-1149, mientras el punto de

fusión indicado por Desai es 132-1339.

Este crudo es evidentemente una mezcla de p-nitro ben
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cilanilina y p-nitro dibencilanilina comopudo comprobarse

por haberse aislado esos dos componentes. El ácido clor

hídrico al medio disuelve la base monobencilada de donde

se la recupera, mientras que el resto recristalizado de
acético produce la p-nitro dibencilanilina.

Lo más razonable que se hizo fué tratar ese crudo for

mado ahora por lO g., con 25 g. de cloruro de bencilo, 12

g. de acetato de sodio fundido y 0,1 g. de iodo durante

otras 12 hs. a la mismatemperatura anterior de reflujo.

Echado el producto en agua y tratado en la misma forma an

terior, dió 7 g. de un producto crudo que después de la

primera y segunda cr stalización de ácido acético, fundió
constante a 133-1349. Desai indica 132-1339.

La p-nitro dibencilanilina también fué obtenida con

ese mismopunto de fusión en un ensayo de oxidación direc
ta de la dibencilanilina.

2;%___.____.Dinitr°di_meti_l.a9-L1_JÏ-.r.1a

HO2-OH (CH5
. CH3

Ho2

P.Van Romburgh(19) consiguió este compuesto tratando

dimetilamina con 2-4 dinitro bromobenceno.

Leymann(8) preparó esta base, tratando una solución

alcohólica de trimetilamina al 10%con 2-4 dinitro cloro

benoeno; 1a reacción, que es espontánea, conduce a la for
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maciónde la 2-4 dinitro dimetilanilina.

En nuestro caso hemos seguido una técnica semejante,

sustituyendo la trimetilamina por la dimetilamina.

10,1 g. de 2-4 dinitro clorobenceno disuelto en alco

hol y 4,5 g. de dimetilemina en solución acuosa comercial

(titulo 33%), se calentaron a reflujo durante 1 horar Se

obtuvo 10,2 g; de base terciaria con P.F.: 86-879.

2-4 Dinitro dietilanilina

110,50-1-1
1102

P. Van Romburgh(loc. cit.) preparó la base en cues-

tión, haciendo reaccionar la dietilamina y el 2-4 dinitro

bromobenceno en medio alcohólico. De la simple mezcla de

ambos reactivos obtuvo, después de algunas horas de reposo,
la base terciaria.

Para nuestro objetivo se utilizó dietilamina y 2-4 di

nitro clorobenceno, procediendo comoen la preparación an
terior.

2-6 Diggtil Ndibencil anilinq

/—\ -‘Ï,CH2-06H5
\*——/l c 11'

v -=2- 6 5
7
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Se siguió el método utilizado para la obtención de las

nitro dibencilanilinas indicadas anteriormente.

Se mezclarcn 60 g. (á mel) de 2n6 dimetil anilina con

130 g. (l mol) de cloruro de bencilo. Se agregó 50 g. de

acetato de sodio anhidro y C,6 g. de iodo. Se calentó 8

horas a 160-1659 produciéndose al comienzo una reacción muy

viva.

El producto de 1a reacción se echó en agua reposando

16 g. de un sólido que fundió a 2159. Decantada el agua

y Separado totalmente el sólido por centrifugación, quedó

un aceite que se destilc. Se obtuvieron 55 g. de un acei

te que hirvió a 180e1959 a 3 mm. La rectificación permi

tió recoger 45 g. de la base deseada que destiló con P.E.

-constante a 2109/3u4 mm. El indice de refracción es n19:
d

1,5976.

Análisis

Calculado para C22H23N N% : 4,65
Hallado N% : 4,90

La base disuelta en acotona y tratada con clorhídrico

concentrado, preCipita un clorhidrato. Recristalizado de
acetona alcohólica funde a 162-1639. Es poco estable en

solución acuosa rcposando la base libre.
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Análisis

Calculado para C22H23N.C1H N% : 4,14

Hallado N%: 4,45

2-6 Digetil Nbencil_g_;:;ga

05:5 _

Om (3124615
CII}

Se obtuvo en forma análoga a la preparación anterior.

11,5 g. (0,1 mol) de 2«6 dimetil anilina y 12 g. (0,1 mol)

de cloruro de bencilo se calentaron a reflujo y a bañoma

ria durante 4 horas en presencia de 8,2 g. (0,1 mol) de

acetato de sodio anhidro y 0712 g. de iodo.

El producto de la reacción se echó en agua y se extra

jo con éter; a esta solución etérea se le agregó la proce

dente de una segunda preparación en la cual se utilizaron

reactivos en cantidades dobles respecto de la primera.

Evaporadoel éter, el residuo se destiló a presión re

ducida (8 mm.), obteniéndose un aceite que después de dos

rectificaciones a alto vacio, permitió separar únicamente

15 g. comofracción bien definida de la base esperada, la
cual destiló a 1209 en las condiciones indicadas.

El indice de refracción de la base secundaria es

nd2635: 1,5782.
La solución acetónica de la base, tratada con clorhi

drico concentrado, precipita el clorhidrato; éste, recris
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talizado de alcohol-agua fundid constante a 2069.

mas
.C%

C 1 ul d a C H N.ClH
a c a o par 16 17 72,72

Hallado 72,70

Tetranitgometano

Se preparó según Poe Liang (20).

H%

7,27

Nfl

5,66

5,88
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DEGRADACION DEuAMINAS TERCIARIAS

CON TELBANITROMEPAQQ

Degradación de ownitrn dimetilaniliga

5 g. (0,03 moles) de base terciaria y 3,56 g. (0,045

moles) de piridina se disolviercn en 20 cc. de alcohol

hirviente; manteniendola temperatura de reflujo, se agre

gó en forma fraccionada y en un intervalo de media hora,

6,47 g. (0,033 moles) de tetranitrometano disuelto en 10

cc. de alcohol. Se proicngó el calentamiento durante 9%

horas. La solución tomo color rojo oscuro.

La mezcla reaccionante se virtió en 100 cc. de agua sa

lada (ClNa) 50%de saturación, apareciendo un poco de sóli

do pastoso que fué separado; se extrajo con éter, el cual

fué lavado sucesivamente con clorhídrico 5%, clorhídrico

al tercio, hidróxido de sodio aproximadamente2N, clorhí

drico 5%y agua; se secó con cloruro célcico. La evapora

ción del éter dió 3,76 g, de nitrcso cuerpo que represen

tan el 69%del teórico. Despuésde cuatro cristalizacio

nes se consiguió el nitroso con punto de fusión bajo, 32

349. Hempel indica 369 (Pl),

El clorhídrico al tercio usado para lavar la solución

etérea no permitió recuperar base terciaria.

Degradaciónde p-nitro dimetilanilina._4 ..__.__

2,5 g. (0,015 moles) de base terciaria y 1,8 g. (0,0225
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moles) de piridina se disolvieron en 70 cc. de alcohol hir

viente; mientras esta solución hervía se agregó 3,24 g.

(0,0165 moles) de tetranitrometano disuelto en 5 cc. de al

cohol, en forma fraccionada y en un intervalo de media ho

ra. Después de este agregado la mezcla reaccionante se

calentó a reflujo sobre bañomaría durante 9%horas. La so

lución tomó color rojo oscuro.

La solución fría dejó precipitar 1,245 gt de un sóli

do (I) que fundÍa mal entre 879 y 959; tratabase evidente

mente de una mezcla de nitroso cuerpo y base terciaria co

mo pudo comprobarse al aislar esos dos componentes. El

clorhídrico al mediodisolvió la base terciaria de donde

fué recuperada alcanzandose a obtener 0,085 g.; el insolu

ble eran 1,03 g. de nitrosc que después de tres cristali
zaciones de alcohol se redujeron a 0,935 g. con fusión
constante a 99°.

El filtrado obtenido al separar el sólido (I) se con

centró hasta unos 30 cc.; se obtuvo de esta manera un se

gundo precipitado constituido por 0,75 g. de una mezcla

(II) que resuelta comoen el caso anterior permitió obte

ner O,48 g. de nitroso base y 0,225 g. de una substancia

que en bruto no fundió a 2609, la cual no pudo ser identi
ficada.

Conel filtrado obtenido al separar la mezcla (II) se

siguió el tratamiento de siempre, para lo cual se virtió
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cn 100 cc. de agua salada (CiNa) ha % de saturación y se

extrajo con éter; la solución etérea se lavó sucesivamen

te con agua ácida, clorhídrico al medio, hidróxido de so

dio aproximadamente 2 N, agua ácida y finalmente con agua;

se secó con cloruro de calcio y se evaporó el éter; obte

niéndose 0,41 g; de nitrcso cuerpo que después de tres

cristalizaciones de alcohol fundió un poco más bajo que

las fracciones anterioress 98°.
Los nitrosos cuerpos de las distintas fracciones fue

ron identificados entre si por los puntos de fusión mez
cla.

El clorhídrico al medio usado para lavar la solución

etérea permitió recuperar 0,09 g. de base terciaria bas
tante impura pues se necesitaron cuatro cristalizaciones

de alcohol para conseguirla con buen punto de fusión,

163-1649; no registró depresión el punto de fusión mezcla

con la base terciaria Original.

Las aguas madres se decoloraron con carbón animal y

se trataron con 2-4 dinitro fenilhidracina; después de

unos dias se obtuvo un pequeño precipitado que fundió a

130-1409 y que llegó a 145-1489 con dos cristalizaciones

de alcohol; no se pudo identificar ni comohidrazona del
metanal ni del etanal.

Se recuperaron en total 0,17 g. de base terciaria.

En conjunto se obtuvieron 1,92 g. de p-nitro-fenil mep,
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til nitrosoamina que representan un 70,6 %del teórico.

Conviene hacer notar que Hodgson y Nicholson (22) dan

para el nitroso cuerpo un punto de fusión de 1049; en tra

bajos anteriores Hodgsony Smith (23) señalan 1009 lo mis

mo que Mc. Kessar Davidson y T.H. Reade (24); J.C. Earl y

A. Mackney (25) indican 9935..

El nitroso cuerpo se confirmó por análisis:

Calculado para C7H70 N3 N % : 23,23

Encontrado N % z 23,4

Además, el nitroso fue sometido a la descomposición

con clorhídrico según la conocida reacción:

_/"'W mom .. y,
NOZU‘HO) + c111:__._.x.1\ro¡_,</\II:CI‘3 _,_ 01-210I H,

0,63 g. de nitroso-«bases lO cc. de alcohol, lO cc. de

clorhídrico concentrado y todo saturado con clorhídrico

gaseoso se calentó a bañomaria durante cuatro horas. El

líquido resultante se llevó a sequedad obteniéndose un só

lido que cristalizado de alcohol dió 0,43 g. (teórico

0,53) de la base secundaria esperada, color amarillo par

duzco y fusión constante a 152°. Hodgsony Nicholson (26)

también señalan 1529.

Degradaciónde o-nitrg dietilanilina

5 g. (0,026 moles) de base terciaria y 3,05 g. (0,039



moles) de piridina se disolvieron en 20 cc. de alcohol

hirviente; se adicionó de la manera habitual 5,56 g.

(0,028 moles) de tetranitrometano disuelto en lO cc; de
alcohol.

La mezcla se mantuvo a reflujo durante 9% horas toman

do la solución color rojo oscuro.

Terminada la reacción, la solución se virtió en lOO

cc. de agua salada (ClNa) 50 %de saturación y se extrajo

con éter, el cual fué lavado sucesivamente con agua ácida,

clorhídrico al tercio, hidróxido de sodio aproximadamente

2 N, clorhídrico 5 %y agua. La solución etérea, sacada

y evaporada, dió 4,04 g. de nitroso base con consistencia

de aceite,los cuales representan el 80,5 %del teórico.
El enfriamiento de este aceite permitió aislar muypeque

ña cantidad de un sólido cristalino que fundió a 185-2009;

en una nueva degradación este cuerpo fué otra vez obteni

do sin haberse logrado su identificación.
Del clorhídrico al tercio usado en los lavados no se

recuperó base libre.

Degradaciónde m-nitro dietilagiling

5 g. (0,026 moles) de base terciaria y 3,06 g. (0,039

moles) de piridina disueltcs en 20 cc. de alcohol hirvien

te, se trataron con 5,56 g. (0,028 moles) de tetranitrome

tanc disuelto en lO cc. de alcohol, en la forma habitual;



después de cada agregado de reactivo la solución tomaba coL

lor oscuro que desaparenïa a los pocos minutos; terminada

la adición del tctrcnitroncirnc el color oscuro quedóper

manente. Se calentó 9%hs.

Se continuó como siempre; por evaporación del éter se

obtuvo 4,46 gs de nitrosamina que representa el 88,8 %

del teórico. Despuésde tres cristalizaciones fundió a

42-439; Meldola y Streatfeild (27) indican 41-429.

Nose recuperó base original del clorhídrico al tercio
usado en los lavados.

El nitroso se confirmé degraóándolo a amina secundaria

mediante el ácido clorhídrico: 0,9 ga de nitrosc, 5 cc.

de alcohol, 10 cc“ de clorhídrico concentrado y todo satu

rado con clorhídrico gaseoso sc calentó manteniendo el

reflujo durante cuatro horas; después de esto se diluyó el

sistema con agua y se alcalinizj con amaníaco obteniéndose

0,64 g. (teórico 0,7”) de La bas: esperada en forma de pe
..‘queñas agujas amar_iíc IGleñfl “HQcon una recristaliza

ción de alcohol fundioron a 599. Noelting y Stricker (28)

indican 59-609.

En esta degradación se 31315 además 0,07 g. de una

substancia amarillo verdosa, insclnhlo en agua e infusible
a 3009.
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Degradaciónde punitro dietilagil;ga

2,5 g. (0,013 moles) de p-nitro dietilanilina y 1,54 g.

{0,020 moles) de piridina se disolvieron en 5 cc. de alco

hol hirviente; a esta solución en ebullición se le adicio

nó fraccionadamente y en un intervalo de á hora 2,80 g.

(0,014 moles) de tetranitrometano disuelto en 5 cc. de eta

nol. El conjunto se mantuvo a reflujo 9%horas. La solu
ción tomóel color oscuro habitual.

Terminadoel calentamiento, el sistema se encontró

parcialmente solidificado; por filtración se separó 2,01
g. de un sólido (I) que tratado con clorhídrico al medio

permitió obtener 1,92 g. del nitroso cuerpo respectivo;

este recristalizado de alcohol fundió a 118-1199, habien

do sido registrado por Baillie y Tafel (29) y por Baudisch

(ao) con 119-1209. Hodgson y Nicholson (25) señalan 1209.

Del filtrado clorhídrico no se recuperó base terciaria.
El filtrado obtenido al separar el sólido (I) se vir

tió en 100 cc. de agua salada 50 %de saturación y se ex

trajo con éter; la solución etérea se lavó con clorhídri

co al décimo, clorhídrico al medio, hidróxido de sodio 2

N, terminando con clorhídrico 5 %y agua. Se secó y se

evaporó, obteniéndose O 215 g. de nitroso-base más impura

que la anterior, pues se consiguió con punto de fusión

117-1189después de cuatro cristalizaciones.

El clorhídrico al medio, usado para lavar la solución
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etérea, permitió recupera: 3,045 g, de base terciaria muy

impura.

Las aguas madres (saladas) tratadas con 2-4 dinitro

fenil hidracina dieron pSQLeñGprecipitado que después de

una cristalización de alcohol y una de acético fundió a
148-1499.

Comoocurrió en la degradación de la p-nitro dimetila

nilina, la escasez de material no permitió identificar di
cho precipitado.

Se obtuvieron en total 2,1 g. de pauitroufenil etil

nitrosamina que representan el 83,7 í del teórico. El a
nálisis de este nitrcso no fué muysatisfactorio comopue

de comprobarse por cs datos que se consignan a continua
ción:

Calculado para 08H903N3 N%s 21,59 , hallado: 20,52.

Noobstante, se ucnïerÉ flagradándslo a amina secundaria.
0,7 g. de nitrosc, 5 0:5 de alcohol, lO cc. de clorhi

drico concentrado y saturado Lado con clorhídrico gaseoso

se calentó durante cuatro horas: Sc llevó a sequedad ob

teniéndose un sólido que después de una cristalización de

alcohol dió 0,4 g. de panitro ctilanilina (teórico 0,6)
con fusión constante a 969. Hodgsony Nicholson ( 26)tam
bién señalan 969.
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5 g. (0,0183 moles) de dibeneilanilina y 2,17 g.

(0,0275 moles) de piridina se disolvieron en 20 cc. de eta

nol hirviente; en la mismaforma que en los casos anterio

res se adicionó 3,95 g. (0,020 moles) de tetranitrometano

disuelto en lO cc. de alcohol.. Se calentó 9%horas, tomag
do la solución color verde.

La solución se echó en agua salada y se extrajo con

éter; éste, se lavó sucesivamentecon clorhídrico al ter

cio, hidróxido de sodio 2 N, clorhídrico 5 %y se decoloró

con carbón animal, obteniéndose un liquido amarillo limpi

do que se agitó tres horas con solución saturada de bisul

fito de sodio.. De 1a solución etérea se obtuvo 1,6 g. de

nitroso derivado (41.%del teórico) y de la porción bisul

fitica se recuperaron 1,16 g. de benzaldehido (59 %del
teórico)r

El benzaldehido se caracterizó a través de su 2-4 di

nitro fenil hidrazona; de las aguas madres no se recuperó
benzaldehidor

El nitroso cuerpo despues de varias cristalizaciones

fué identificado por su punto de fusión y por el punto de

fusión mezcla con el nitroso preparado sintéticamente.

Degradaciéngg_g;nitro dibencilaniligfi

5 g. (0,016 moles) de base terciaria con 1,86 g.
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(0,024 moles) de piridina se disolvieron en 20 cc. de alco

hol hirviente; manteniendoel reflujo se adicionó 3,38 g.

(0,017 moles) de tetranitrometano disuelto en 10 cc. de

alcohol. Se calentó 9%hs, tomando la solución el color

oscuro de siempre.

Al terminar la reacción se había formado un aceite

denso que representa el nitroso cuerpoe Se dejó en la he

ladera, se decantó la capa alcohólica superior y se lavó

con alcohol obteniéndose 2,11 g. de nitrosamina. Este

aceite que representa la m-nitro Nnitroso bencilanilina,
preparado por Maldolay streatfeild (31) a partir de nitri

to de sodio y solución azética de m-nitro bencilanilina

comoaceite no solidificable con el tiempo, pudo ser carac

terizado, no obstante, mediante degradación a m-nitro ben
cilanilina por ebullición con ácido clorhídrico concentra
do. La base obtenida recristalizada de alcohol fundió a

135,5-1069; siendo 1079€ el valor indicado por Meldola y

Streatfeild (31).
El análisis de la base resultó satisfactorioi

Calculado para 0131112021512 N5 z 12,28

Hallado N% 2 12,45

Los liquidos madres alcohólico: se virtieron en lOO

cc. de salmuera media saturación y se extrajeron con éter.

El extracto etéreo fué lavado sucesivamente con agua áci

da, agua alcalina y agua; se agitó con bisulfito de sodio



para extraer el benzaldehidc, alcanzandose a obtener 0,88

g. del mismoo sea el 52,7 %¿ Fué caracterizado mediante

su 2-4 dinitro fenil hidrazona que fundió a 238-2399.

El rendimiento en nitrcso cuerpo representa el 84 í.

La m-nitro dibenoilanilina fue dogradada por segunda

vez, alcanzandOSe un rendimiento de 100 %en nitroso-base

y 62,5 % en benzaldehido;

Qgg;3flgg¿ég_dep-nitra dibencilaniling

2,5 g. (0,0079 moles) de base terciaria y 0,93 g.

(0,012 moles) de piridina se disolvieron en 83 cc. de al

cohol hirviente; estando la solución en ebullición, se a

dicionó 1,69 g. (0,08? moles) de tctranitrometano disuelto

en 5 cc. de alcohol en forma fraccionada y en media hora.

Se calentó a reflujo 9%horas. La solución tomó color ver"

de al agregar las primeras porciones de reactivo y luego

el color rojo oscuro de siemprec

Terminadoel calentamiento, la solucion fría dejó re

posar 2,28 g. de punitro dibencilanilina según se confirmó

por el punto de fusión y pCT el punto de fusión mezcla con

la base terciaria de partida.

El resto líquido se concentró hasta unos 30 cc. con lo

cual se consiguió recuperar Circa 9,21 g" de base terciaria,

sumandoen total 2,49 gg, que es prácticamente el total em

ploado,



Deggaggciónde 2-Lq1nit_rc d_i_met¿33M

3 g. (0,014 moles) de la base indicada y 1,69 g. (0,021

moles) de piridine se disolvicron en 12 cc. de alcohol

hirviente; se adicionó en la forma acostumbrada, 3,07 g.

(0,016 moles) de tetranitrometano disuelto en 6 cc. de al

cohol. Se calentó a reflujo ocho horas cincuenta minutos.
La solución intensificó la coloración inicial.

Terminandoel calentamiento, la solución dejó precipi

tar 2,47 g. de base original:

De r da i de .m4.g't

3 g. (0,013 moles) de amina terciaria y 1,5 g. (0,019

moles) de piridina se disclvieron en 12 cc. de alcohol

hirviente; manteniendoel reflujo se adicionó 2,71 g.

(0,014 moles) de tetranitrometano disuelto en 6 cc. de a1

cohol, en la forma díscontiaua de siempre. Se calentó 9%
horas sin observar cambio en el color del sistema reaccio

nante.

En este caso el resultadu también fué negativo; se re

cuperaron 2,46 g. de 2-4 dinltro dietilanllina.

Qegradación de gm6dimeti¿_fln_jpg¿gjl agiligg

5 g. (0,0167 moles) de amina terciaria y 1,97 g.(0,025

moles) de piridina fueron tratados con 3,58 g. (0,0183 mo
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les) de tetranitrometano en las condiciones de siempre du

rante 9fi hs.
La mezcla reacninnente se virtió en 100 cc. de salmue

ra 50 %de saturación, se extrajo con éter y se continuó

lavando sucesivamente con clorhídrico 5 %, hidróxido de so

dio 2 N, clorhídrico 5 %, deeolcrando finalmente con car

bón animal; se siguió la marcha habitual obteniéndose

1,15 g. de benzaldehido (R.: 67,6 %) y 2,5 g. de nitrosoa

mina (R.: 56,3 %).

El benzaldehido se caracterizó por su 2-4 dinitro fe

nilhidrazona; de las aguas madres no se recuperó benzalde

hido; pero sí, de las aguas de lavado, sumandolas distin

tas fracciones, 0,04 g.

La N-nitroso N-bencil 2-6 dimetil anilina obtenida,

con fusión constante a 809 C, se analizó:

rm H% 1m

Calculado para c H_ ox e 75 6,67 11,6715 ¿6 2

Hallado 1 74,91 6,71 11,99

La reducción catalítica del nitroso, sobre platino, per
mitió obtener el clorhidrato de la 2n6 dimetil N bencil ani

lina con punto de fusión Constante a 2069; el punto de fu-

sión mezcla con el preparado sintético 206°.
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En el presente trabaje se estudió la acción degradante

del tetranitrometano sobre aminas terciarias del tipo de

las dialquil y dieril aniïiuas¡ con miras a la comproba
ción experimental del mecanismopropuesto por Allsop y

Kenner para estas reacciones.

Aceptando el mencionado mecanismo, se deduce que en

las bases terciarias con grupos nitro en posición 9:39 y

para, la degradación debe ser nula o debe estar muydismi

nuida respecto a la degradación de bases con grupos nitro

en posición meta.

Por los resultados obtenidos se deduce que el menciona

do mecanismose cumple en la serie de las nitro dibencila

nilinas. Tal mecanismono Se ha revelado en las series

de las nitro dimetilanilinas y nitro dietilanilinas; no obs

tante, se presume que 1:9 ruawciones transcurren según el

mismocamino que on la; riu2o ¿ibenúiïauilinas, ya que la
2-4 dinitro dimetilaníline 7 la Zuadinitro dietilanilina

han dado los res 1226:: negativos que se esperaba.

El benzaldehido proceden e de radicales bencilos siem

pre fué aislado.

B‘ s ïr-á¿{mas{2211.22.25

Durante la realización de este trabajo se prepararon



las siguientes substancias no registradas en 1a literatura

química, las cuales fueron confirmadas por análisis de las
mismas o‘de sus derivados funcionales:

2-6 Dimetil N dibencil anilina

2-6 Dimetil N benoil anilina

2-6 Dimetil N benoil N nitroso anilinn.
z "7 ,/

(flat/41:r.¿1'
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