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¥ENORIA DESCRIPTIVA

para una patente de adicidn por, * MEJORAS INTRODUCIDAS ®N EL OBJBTO
DB LA PATENTE PRINCIPAL RUMERO 155,993", a favor de la firma Schering

Aktiengesellschaft; residente en Berlin (4Alemania) Muellerstr, 170/172.

L, -

Bn le patente 155,993 se han desorito medios insecticidad y
funglicidas activos para'protéoci6n de las plantas, los cuales se dis=
tinguen por un contenido en productos de nitracidén de N-fenil=l-nafti=
laminas, sus productos de sustitucidn y sus homélogos o derivados, Ham
dado especisles buencs resultados las sustancias de este grupo que son

solubles en doido acético y ocontienen por 1o menos dos grupos nitroi

" Segin el procedimiento descrito en la oitade patente 1554993 2l nitro-

genar. las N~fenil=l=naftilaminas, junto con los productos de la nitro-
genacidn activos y solubles en gcido acdtico, se origina también un ni-
trocuerpo insoluble en dcido acdtico 'y el cual no presenta actividad

algune (veade los ejemplos 1 y 2):

Bl evitar esta porcidnm insetiva que en .parte se origine en cam-

“tided considerablé'y a costa de la sombinacidn activa, signifilearia

‘Una mejora esenoial del método de nitracidn hasta ahora seguido.

Ahora bien, se¢ ha descubierto que el producto secundario inac=

tivo originado en la nitracidn puede evitarse cuando las N=-fenil«lw~

ﬁaftilaminas, sus productos de sustitucidn, sus homélogos o derivados

no se nitrogenan directemente, sino que se parte de sus nitrosaminas,
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Bl grupo nitroso'que estd unido al nitrdgeno del amino muy flojamente,
se desprenders de nuevo en el decurso de la nitracidn, Fero tambidn se
puede partir de las mismas N-fenil~l-naftilaminas, cuandc la reaccidn
se lleva Qe modo gque en la nitracidn tenga lugar'intermedi&riamante '
una nitrosecidn, Bl grupc nitrosc desempefia en el nuevo método de nie
tracibn, por decirlo asi, el papel de un direstor de la reaccidn, el
cual impide‘se formen productos secundarios inaotivos,

Se ha desoublerto ademds de modo sorprendente gue los productos de
nitracidn obtenidos por el nuevo préoedimiento se distinguen de los de
le patente 155;993 por un aumento considerable de la acoidén insecticidal.
Finalmeﬁte el nuevo procedimiento de ﬁitracién tlene ademds la ventaja
iéonica de que no es necesario separar productos secundarios inactivos,

En los casos en gque no se parte de las nitrosaminas completemente
formadas, sino de las mismas N~fenil-l-naftilaminas, ademas de los me=
dios de nitrzoeidn habré que emplear también medios de nitrosacion oomo
doldo nitroso o solo aquellos medios que ademds de la accidn nitradora
presentan tembién la nitrogadora, como por ejemplo, el dcido nitroso,
los gases nitrosos o el bidxido de nitrdgeno.

BJEMPLO 1l: .

22,6 g de N-fenil-lenaftilnitrosamine (vedse Ber, Bd, 20. p. 124).Se
disnelven en una mezola de 180 om? de £oido acético cristalizable ¥
90 om’ de anhidrido del oido acétiso y agitando se traten oon 15 g de
doido nitrico (1,52). La inoorporécidn a gotas del doido nitrico se oal~
dula de manera que se lleve la temperaturs a unos 502 y se mantenge a
este valor, Después de terminada la inoorporgoién y de descender la
temperatura a unos 40? se calienta durante breve tiempo para disociar
el grupo nitroso hasta gque no ée‘de9prendan'més gages nitrosog., ls me =
ola de reaccidn enfrisda se introduce en un litro de agua o mejor de
disoluclon de cloruro sédico al 1%. El rendimiento en nitrooombinacio=
nes es de unos 30 g con un contenido de N de unos 14%, Se tiene también
aqui una mezole de diversos nitrocuerpos activos, los cuales dado.el
0880 ﬁueden separarse por tratamiento con disolventes adecuados, por

ejemplo dcido acético, las porciones mds solubles en doido acético ¥
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que constituyen la porcidm principal, son las iue presentaﬁMQE
videad,
BJENPLO g

20 g de Nefenil-l-naftilamina se tratan en 180 om’ de doido acético

oristalizable con 6,5 & de nitrito sédico y el conjunto se calienta
a 33% durente diez minutos, Despuds de agregar 90 om? de anhidrido del

doido acético se agregan & gotas 15 g de deido nitrioo, como se ha des

orito en el ejemplo .l Después de terminada ls reaccidn se separa am-

pliamente al vaelo el dcido aeético cristalizable por destilacién y el

residuo se agita con 500 om’ de une disclueidn de cloruro sdédico al 1%,
EJEMPLO 3
20 g de ¥~fenil-l-naftilamina se disuelven en una mezola de 180 omd

de doido sodtico oristalizeble y,70'cm3 de anhidrido del dcido aocdti=-
co y en la disolucidn se introducen gases nitrosos a 302 (de tridxide
de arsenico ¥ deido nftrice concentrado) hasta que pueda comprobarse un
aumento de peso de la disolucidn de unos 20 8. Luego la disolueidn se
calienta a 60?2 hasta que no se desprenda mds gases nitrosos; Agitando
la mezola enfriada de le resccidn en un litro de disolucidén de elorurc
sddico al 1% se obtienen unos 30 g de producto nitro con un contenido
de nitrdgeno de unos 14%, . '
BIBMPLO 4:

© Bn una Gisolvoidn de 20 g de N-{3-metilfenil)neftilentna-l en 180 off

de doido modtico oristalizeble se egitan 6 g de nitrito sédlco ¥y a la
nitrosamins formads se agregan,pocd a pogo 30 g de deido nftrico (1,4),?
diluido con igual cantidad de £cido acético eristalizable, Por caldes

a 802 se ternina la reaccidn y vertiendo en agua se aisla el producto
nitro. Se obtienen unos 30 g de un polvo de punto de fusidn impreci=

80 con 13-14% de nitrdégeno, gue tratado oon deido aoético cristaliza~
ble puede descomponerse en una fraccidn poco soluble con 17% de nitré=
geno y otra fraccidn mds soluble con 12,4% de nitrdgen&.

BJEMNPLO 5 ‘
 En lg‘disbluoidn de deido asético oristalizable de 20 g de N(2~metil

fonil)-naftilamina-l se introducen 6§ g de nitrito sddico y después de

-
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agrogar 30 g de écido nftrico (1,4) se nitra durante uns hnra e 509 El
rendimiento es8 de 25 g de un producto con un contenido de nitrogeno de
14=15%.

BJEMNPLO 6:
 Del mismo modo que en el ejemplo 4 puede transformarse la N=(4-metil

fenil)-naftilamine-1 en un nitroocuerpo; de 20 g de amina se obtiene unos
29 & de un producto oon unos 14% de nitrdgenc,
B J EMPLO T7:

20 g de N-(2.5-dimetilfenil)-naftilamina-l después de tratados con

nitrito sédico en £cido aoético cristalizable del modo explicado, dan 25
€ de un producto que contiene unos 13% de nitrdgéno.
BIEMPLO B "

20 g de N—(a 5~d1metilfenil)~naftilam1na-1 se disuelven en 180 om)

de doldo aoético oristalizable y 90 om® de anhidrido del doido acético. |
Luego a 309 se incorporan & la disolucidn simultdneamente 7 g de nitrito
sédico‘y 15 g de dcido nitrico en porciones, La reaccidn se completa por

caldeo y el 1fquido de la misma ge sigue tratando como en 8l ejemplo 1
EJBMPLO O ‘
" Se nitran 20 g de N-(2,6-dimetilfenil)-naftilamina-1 como el isdmero

del ejemplo 7. Se obtieneh~25 g de producto nitro,
EJENPLO 10,
" Tembién la Ne{2,4-dimetilfenil)-naftilemina-l d€ un nitrocuerpo, ob-

teniéndose de 20 g 23 g del producto final,
EJEMPLO 11l:
Bn la disolneidn de 20 g de N-(4-metozifenil)-naftilamina-l en doi=

do acético oristalizable se agregan 5,6 & de nitrito sbédico, se calienta

& 332 y se nitra después de agregar anhidrido del doido acédtico, con 17,48
de doido nitrico (1,52), segdn se ba desorito en el ejemplo 2, EL nitro-
derivado precipitado con agua contiene unos 1l% de nitrdgen&%

BJEMPLOC l2: _
20 & de Ne(4=clorofenil)=naftilamina-l se hacen reaccionar con nitrito sé
dico en dcido acético oriéta;izable ¥ luego se nitran,fBl rendimiento es de

25 g de un nitroouerpe con F, 105=1.079 y con un contenido de nitrogeno de
1,86, B1 producto contiene 010 pequefias cantidedes de elementos poco solubles

En el siguiente cuadro puede verse le buena activided de las combina= -
oiones en oomparaoidn con los medios obtenidos segin la patente 155.99%,




Fer VARSI v
Prepurado’ 30 orugas de 1liparis se . Polve Se rociaron hojas .
colocaron sobre hojus producl- de vid y se infeo-
; gue se habhian rociado do por teron con psrenos-
| gon caldo al C,&5 % log in- pora. L& infec-
Murieron en el , . gectosg. eion no prospero
Dis 19 dia £° dfe 32 dis 4% dia B° gon celisos de
Penii~lensftil- ' +
auwins nitreda ; , X '
directamente 12/20 19,/8C R6430 30/320 0.015 g 0.C2 4
Penil-l-nsftil- ,
anine ritrada
NEGEIGCO DOT .
aitrosaming 2E/B0 29/2C BO/BO . C.CLC g CaC2 %
Cmmetlletenile
Lenaftllamine
nitreda direc- ) ) ,
tanente 6/3C 16/3C &2/30 30/50 0.04C g 0.02 %
Zepetil-fenil- ”
naftilenina-l
nitrada pasando
por nitrosami- , ; ,
bobo! 12/30 24/3C B0/30 C.060 g 0.0R %
2ennoftilefonil-
l-naftilemina
nitrede dirso- ) _ _ _ : !
tamente 2/30 18/30 28/80 28/30 3B0/BC 0.080 g 0.2 % ;
Zemetil-fenii- 4
lenaftilamina
nitrada por ni- _ , i
trossaming © 10730 24/3C 30/30 0.04C g 0.8 %
4=clorofenile
l-ns 43 lamine
nitrsde dirsce , ) . ‘
tamente 9/ 80 16/B80 &&/30 30/3C 0.040 g 0.02 %
4w-clorofenil-
lensftilamine
nitreds por . . .
aitrosaming 19/3C 2g7/30 B0/30 0.010 g C.02 %
Gontrol 0/30  0/B0  0/3C 7.2 g 3444
¥ {&,5=-dimetil~
fenll) naftil-
aming=-l nitre- o :
da 2130 80/30 0010 g 0.02 %
§(&,6-dimetil-
fenil) naftila
sodnea-l nitre- , v ) .
da 9/80 1B/3C &0O/30C 27/30 ¥0/3C C.04C g C.0R %




A-fonil-neffilow
mlllu. nitrada pO‘.t‘
la nitrosaming

8/20 12,20 17/20 20/ 20

Polvo
‘Broperedo Concentraoidn  Animel de ensayo ggo%ggi-
Hefenilenaftila- Gueano de sede III h log in-
ning dlrveclciaente ), 85 % muertos el : e eastos ya & sectos,
o treda afe 12 4.2¢ 4.22 a.4° 1lce 6 horas
C/20 5/20 9720 13/2C ¢ 6,8 ¢
Hefenil-neftilsa-
ming nltrada por o ‘
nitrosaming 13/20 17/20 20/ 20 8 0,55 g
Control 0/20 ©f20 0/20 0 2,8 g
Hwfenilencfiilaw
ming directanente
- pivrads 26 % Peemidos dol heno II
afe 19 4,20 .38 d.40 d.5° 4,60
0/25 0f25 4/25 11725 20f25 24/25 3% mg
Nefonil-naftilo-
mina altrede peor lé , ) ,
nitrosamine 1/26 8/25 22/25 85/26 12 mg
Control 0/25 1/25 1/85 1/25 1/25 1/26 87 mg
Hefoni l~noftilam- , Chrysomela fsotuosa (escorabe jo)
ming nitreds di- 1" Ge8% 4039 d.40
rechamente C,85 0/20 2/ 20 5/20 10120

’
f{reg Or~

Log ¢nteriorss enseyos comperativos se realizsron con
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‘nen por nitracidn de las aminas pasendo por las nitrosaminas.

2.~ Mejoras segin lo reivindicado en el punto 1, caracterizadas
porgue la nitracidn de las amihas se realiza pasandﬁ por las nltrosa=
minas,

3;- Yejoras segin io reivindicado en el punto 1, caracterizadas
porgue antes de la nitracidn se preparan las nitrosaminas,

4.~ Mejoias segn 1o reivindicado en el punto 1, caracterizadas
porque la nitracidn se realiza en presencia de medios nitrosadores,cos
mo goido nitroso, gases nitrosos o bidxido de nitrdgend.

5.~ Hejoras segun 1o reivindicado en 6l punto 1, caracterizadas
porque la nitracion va soompsfiada de una nitrosacidnvintermedia v se
realiza con auxilio de goido nitroso, gases nitrosos, bidxido de nitrd-
geno y similares;

6.~ ® KBJORAS INTROIUCIDAS EN EL OBJETO DB L4 PATENTE PRINCIPAL NU-’
MERO 155.993".~ Segin se desoribe y reivindica en la presente memoria
desoriptiva, '

Consta esta descripcidn de.aiete‘hojaa folladas y escritas a méqu;—

na por una s8o0la de sus caras.

Medrid, 2 de Di%{é&bre de 1942
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