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INVENCICON

por "PROCEDIIIENTO PARA LA PREPARACION DE EBSTERES DE ALFA-NITRO-
~HALDGENO-FENIL)~BETA-NITRO-ALCANOLES", & favor de la razdn
gocial sulza JeR. GRIGY, Société Anonyme, residente en Basi-

lea (Suiza)e.
MELIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidén de ésteres de alfa-(nitro-haldégeno-fenil)=-
~beta-nitro-alcanocles.

Hasta el presente no se han llegadoc a conocer ésteres
de alfa-(nitro-haldgeno-fenil)-beta-nitro-alcanoles de la for-
mula general

A HOZ

\ |
(Hal )n CH-CH— R

(HO2)m
en la cual significan
hidrégeno, o un radical alquilo de bajo peso molecular

el radical de un dcido, monobdsico, orgdnico o inorgd-

nico
Hal cloro, fldor, o bromo, ¥y
nyn 1, ¢ 2.
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Ahora bien, se ha encontrado gue estos nuevos compues-—
tos presentan un efecto letal frente a ciertos hongos y sus es-
poros, como por ejemplo Fusarium, Venturia, Fenicillium, Alter-
naria, etce.

Los nuevos compuestos pueden preparerse por reaccidn
de correspondientes alfa-(nitro-halégeno-fenil)-beta-nitro-al-
canoles de la formula general

OH N02

(Hal)n— ‘ ‘
CH— CH — R

(NO,) F
en la cuel R, Hal, m y u tienen los significados arriba indi-
cados, cono compuestos orgédnicos o inorgdnicos, que sirven pa-~
ra la introduccién del radical del dcido monobédsico A. Como
compuestos de esta naturaleza entran en condideracidén , por ejem
plo dcidos monobdsicos o sus derivados funcionales, como ésteres
o enhfdricos, y halogenuros dcidos inorgdnicos, cono PClgy ©
50012, etec. Las reacciones pueden efectuar se en presencia o
ausencia de disolventes inertes, por ejemplo benzol, o toluwol,
¥ Bcelerarse por adicidn de medios que disocian agua, o res-
pectivamente, fijadores de dcidos, como dcido sulfdrico, piri-
dine, dimetilanilina, carbonato sddico o potdsico, o respecti-
vamente, de catalizadores, como etilato sddico.

La eleccidn de los medios que facilitan la reaccidn es
principalmente limitada por la conversidn, debido a la disocia-
c¢ldn de aguas en veta-nitro-estiroles que en parte tiene lugar
con extraordinaria facilidad en medio, conteniendo un dcido mi-
neral. Los alfa-(nitro-haldgeno-fenil)-beta-nitro-alcanoles, ne-
cositados como productos de partida, son facilmente accesibles

por reaccidn de benzaldehidos, substitui®os de modo respectivo.
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con sales metdlicas de nitro-aicanos de peso molecular inferior,
particularmente la sal sédica o potdsica y liberacidén del alfa-
~(nitro~halégen_o-fenil)-beta-nitro-alcanol por un dcido débil,
de manera andloga a la preparacién de los conpuestos ya conoci-
dosg: alfa—-(4-cloro-fenil)-, alfa-(2-nitro-fenil)- y alfa—Qgi—
tro-fenil)-beta-nitro-stanol.

Antran en consideracidn, por ejemplo los productos reac-
cionales de 2-nitro-4-cloro-benzaldenido, 2-nitro-6-cloro-, -
-nitro-4~c¢loro-, 3-nitro-6-cloro-, 4-nitro-2-cloro-, 2-nitro-
-3,6-dicloro~, 2-nitro-4,5-dicloro-, 3-nitro-2,6-dicloro, 3~ni-
tro-4,6-dicloro—~, 3,5-dinitro-2-cloro-, 3%,5-dinitro-4-cloro- y
2,4-dinitro-5-cloro~benzaldenido, asf{ cowo 2-nitro-4-bromo-, 2-
—ultro-5-bromo-, 2-nitro-6-bromo-, 3-nitro-4-bromo-, J-nitro=5-
-bromo-, 2~nitro-%,5-dibromo-, 3-nitro-4,5-dibromo- y 3,5-dini-
tro-4-broumo-benzaldehido, por wa parte, y nitrometano, nitroe-
tano, y l-nitro-propano, por la otra.

in caso deseado se pusden hacer reaccionar. asimismo,
dsteres de los alfe-(nitro-haldgeno-fenil)-beta-nitro-alcanocles
con édcidos orgénicos, por ejemplo los acetatos, por reesterifi-
cacién, en 4steres de otros Acidos orgdnicos, monobdsicos.

En vez de hacer reaccionar alfa-(nitro-halbgeno-fenil)-
=beta-nitrowsalcancles de la formula indicada arriba, como con-
puestos orgdnicos o Bnorgdnicos que sirven para la introduccidn
del radical de &cido monobédsico A, puede utilizarse en su lugar,
asimismo, alfa-haldgeno~fenil-betghiltro-alcanoles de la férmula
general

(Hal) . CH NO
no | ]
CH— CH — R

y tratar sus dsteres, asf obtenidos, de la formula general
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a cuyo efecto R, 4, Hal y n tienen el significado indicado al
principio, con medios nitrantes como por ejemplo dcido nitrico
fumante, o mezclas de dcido nftrico y 4cido sulfirico.

Se puede llegar a los alfa-haldgeno-fenil-beta-nitro-

~-glcanocles, necesitados para este procedimiento como materias de

partida, del mismo modo como a los alfa-(nitro-halégeno-fenil)-
~beta~nitro-alcanocles, haciendo reaccionar 2- y 4-cloro-benzal-
dehido, 4-fluo-benzaldehido, 4-bromo-benzaldehido,.2,4- , 2,5-
-, 2,6= 6 %,4-dicloro-benzaldehido, con nitromstano, nitroeta-
no, 6 lynitro-propano.

Pero para la preparacidn de ésteres orgdnicos de los al-
fa-(nitro~halégeno-fenil)-beta-nitro-alcanoles, asimismo, se
puede tratar un alquilen-nitro-halégenobenzol, es decir un esti-
rol halogenado y nitrificado en el micleo, como 4-cloro-nitro-

estirol, o sus beta=-alquil-homélogos de la f£érmula general

(Hal)ﬁ‘ﬂ CH = CH - R
(110,) %

en la cual, R, Hal, m y n tienen los significados arriba in-
dicados, con geczes nitrosos, o respectivamente, con una mezcla
de nitro mlcalino y dcido nmineral, y hacer reaccionar con el ni-

troso-nitrocompussto de la férmula geuneral
NO NO2

(Hﬂ)@ ¢u - dg - R

(N0,)7,
un anhfdrico de un £ecido orgdnico, por ejemplo anhf{drico acético.
Los siguientes ejemplos diluciran mds detenidamente la
preparacidn de los nuevos compuestos. In los mismos las partes

son partes en peso, las temperaturas estdn indicadas en zrados

cantigrados.
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Se disuelveh 19,2 pértes de 3-nitro-4-cloro-benzalde-
hido y 7,0 parites de nitrometano en 100 partes en volumen de
metanol absoluto, y se les adiciona gota a gota, paulatinamente
entre 0 y 5¢ una solucidén de 2,4 partes de sddio en 30 partes,
en volumen de metanol absoluto. La soliucidn reacciona es verti-
da, después de haber estado en reposo duranbde una hora, a 0 - 5¢
en 200 partes en volumen de dcido acético normal. E1 aceite se-
grezado es recogido en éter y lavado con solucidn de bicarbonato
sédico dilufda. Bl éter, seguidamente, es evaporado y el resi-

duo es secado al vacio a 60-=70¢ hasta la constancia ponderal. E1

alfa~(3-nitro-4-cloro-fenil)-beta-nitro-etanol, asi obtenido, es
un aceite viscoso, no destilable.

Se congelan 25 partes de este carbinol con 15 partes de
anhidrido ecético. Despuds de la adicidén de una gota de 4cido
sulfirico concentrado, la temperatura va subiendo hasta 70-80¢,
siendo mantenide a aste valor durante media hora. Seguidamente
se amasa la mezcla reaccional en agua, se extrae con éter, se
lavan los extractos etéreos con solucién de bicarbonato sédico
dilufda, concentrindolos por evaporacidn hasta un voluwén peque-—
fio. Bl acetato de alfa-(3-nitro-4-cloro-fenil)-beta-nitro-etilo
se cristaliza y funde después de recristalizado eh metanol a
85-86¢2.

Andiisis: calculado N 9,70% Cl1 12,284%

encontrado N 9,70% Cl 12,174

Al mismo compuesto se lleBa por nitracidn de acetato de
alfa-(4-cloro~-fenil-)-beta-nitro-etilo con dcido nitrico Fuman-
te de modo andlogo al sjemplo 2.

BJEKPLO 2
Se disuel&én 17,5 partes de 2,6-dicloro~benzaldehido y
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6,5 partes de nitrometano en 100 partes en volumen de metanol
absoluto y se les adiciona paulatinamente, entre 0 y 52, una
solucidén de 2,4 partes de sodio en 30 partes en volumen de
metanol absoluto. A1 cabo de una hora se vierte la solucién
reaccional en 200 partes en volunmen de &cido acético normal.

El aceite segregado es recogido en éter y lavado con solucidn
de cicarbonato sbédico dilufda, evaporado y secado en el vacio

& aproximadamente 20 mm Hg. hasta constancia pondergl. En esta
operacién se obtienen 20 partes de alfa-(2,6-dicloro-fenil)-be-
ta~-nitro-~-etancl bruto, coumo aceite.

Se dicuelven 24 partes de este carbinol en 100 partes
en volumen de tetracloruro de carbono anhidro y se les adicio-
nan, a 10-202, 22 partes de pentacloruro de £48sforo en pequeilas
porciones. 3¢ sigue agitando durante aproximadamente 3 horas a
temperatura ambiente, se adiciona seguidamente agua helada y se
extrae con éter. Los extractos etéreos, lavados con solucidn de
bicarbonato sédico dilufda son evaporados. El residuo, el cloru-
ro de alfa-(2,6-dicloro~-fenil)-beta-nitro-etilo, hierve a 120~
~1282 bajo presidn de 0,3 mm y es un aceite incoloro.

25,5 partes de cloruro de alfa-(2,6-dicloro-fenil)beta~-

-nitro-etilc son incorporadas paulatinamente a gotas, a 0-5¢ en
p

150 partes en volumen de dcido nitrico fumante. Se agita a la
misma temperatura aun 4 horas més, se vierte seguidamente en
agua helada y se extrae con éter. Los extractos etéreos reunidos
son neutralizados por lavado con agua y solmeién de bicarbonato
sddico dilufda, concentrados por evaporacidén, y secados al vaclo.
£l cloruro de alfa-~(3%-nitro-2,6~dicloro-fenil)-beta-ni-
tro-etilo es un aceite color miel que, bajo condiciones normales

no puede ser destilado en el vacfo sin descomposicidn

Andlisis: Calculado N 9,35%



encontrados N 9,57%
Conforme a los procedimientos indicados pueden preparar-

se asimismo, los ésteres siguientes:

Punto Lnédlisis

e Conmpuesto Fusi(,mjcaa,lculado . encontrado
i . AN %01 , o %G1
Y | H R
2 HO2 ¢l 0.COCH PO !
‘(n - ' 3 Pe 6 i )
 L-CH-CH,-NO, T6=T7° | 8.42 21.95 ' 8.14 21.90 .
El i
}
HO, €1 ¢l ! :
\,A& ! . i
3 ‘.‘ = -CH"ClII"NGz aceilte ' 8094 33092 : 8-64— 33092
Cl CH? j .
K02 Cl O'CO'CHS : ‘
~ 1 | :
4 < :\\-CH-CH-I&OZ aceite 8.32 21.84  8.20 - -~
. | ‘ '
ci CH3 v i

. [ 4 §

' Los nuevos ésteres de los éifa—(nifro-haiﬁgénb-fenil)-
~-beta-nitro-elcanoles pueden utilizerse como tsles, © en com-
binacidn con materias vehfculo y dispersantes apropiados, asi
cono, eventualmente, con otras materias de actividad fungicida
o insecticida para la proteccidédn de plantas y partes de plantas
contra la invasidn por hongos nocivos. FPero resultan asimismo
apropiados para el tratamiento de materiales orgénicos cowmo por
ejemplo madera, textiles, pieles y cueros.

For ejemplc se puede combinar las nsterias activas con ma-
terias vehiculo sélidas en forma de polvo como por ejemplo talco,
caolin, bolo, bentonita, creta, piedra caliza molida, haciendo les
medios fungicidas, obtenidos, en forma de polvo, en caso deseado
suspensibles en agua mediante adicidn de medios de humectacidn

vy dispersantes. Ademds también se puede dispersar las materias
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activas con ayude de emulgentes sdecuados en agua, © disolver;
las en dlsolventes orgénicos por ejemplo hidrocarbuvos clora-
dos como briclorcetileno, o en fraccionses intermedias de petré-
leo, eventualmente, bajo adicidn de disolventes suxiliares como
acetona, o cetonas superiores. TFero asimismo pueden llegar = apli
cacidn les materias actives en forma de aerosoles, humo, o va-
por dispersadas en el aire, particularmente por ejemplo en lo-—
cales de almacenamiento e inverndculos.
BIBEFLO 3

2-5 partes de materia activa,.por ejemplo acetato de
alfa—(3-nitro-4-cloro~-fenil)-beta-nitro-n-propilo, son molidas
con 98-95 partes de talco. E1l agente fungicida en forma de pol-
vo asf! obtenido, puede ser utilizado, por ejemplo, para la des-
infeccidén de tierra pare semilleros de siembra, asi como igual -
nente para el espolvoreado de plantas, o partes de plantas como
bulbos y tubdrculos.

i se mumenta la cantidad de materia activa a 15 partes
y se adiciona elgo de materis adhesiva, se obtiene un desinfec-
tante seco para semillas de marcada eficacia fungicida, no té-
xico, que a la vez no perjudica la germinacidn.

EJEMPLO 4

Koliendo juntemente 10 partes de materia activae, por
e jemplo cloruro de alfa-(3-nitro-2,6-dicloro-fenil)-beta-nitro-
-etilo y/o 82 pesrtes de caolin, o creta, y mezclandolas con 8
partes de humectantes y dispersanetes, por ejemplo 5v partes de
lejie residual de sulfito, y 3 pertes de productos de conden-
sacién de éxido de etileno, de alquilfencles, se obtiene un con-
centrado que al ser mezclado con agua da un producto de pul-
verizacidn fungicida, eminentemente apropiado para el tratamien-

to de las partes de plantas, situadas por encima del suelo.
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Se mezcla 20 partes de cloruro de alfa—(%-nitro-2,6-di-
cloro~fenil j-beta-nitro-n-propilo, 40 partes de xilol, y 30
partes de productos de condensacidén de éxido de etileno de al-
guifenoles y se obtiené un concentrado de emulsidn que puede
encontrar empleo para la preparacidén de emulsiones en la pro-—
teceidn de las plantas.

Un concentrado para la preparacidn de emulsiones,. deme~
nor efecto de humectacidn , es obtenido por mezclado de 25 par-
tes de acetato de alfa-(2-nitro-4,5-dicloro-fenil)-beta-nitro-
-etllo, 67 partes de xilol, y 8 partes de productos de conden-
sacidén de 6xido de etileno.

La invencidén, en su esencialidad, puede ser desarrollada
en otras variantes que difieran en detalls de las indicadas a
tftulo de ejemplos.y a las cuales alcanzard igualmente la pro<
teceidn que se recabd. Podri, pués, ser lleveda a cabo con los
medios y aparatos mds sdecuados, por quedar todo éllo compren-—
dido dentro del espfritu de las reivindicacides.
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NOTA

Hecha la descripcidn del presente invento, se hace cons-
tar que la presente solicitud de patente se acoge a los derechos
de prioridad de la patente suiza n¢ 80.589 depositada el 6 de
Junio de 1952, y se declaran como nuevas y de propia invencién
lags reivindicacliones siguientes:

l&,.-Procedimiento pars ls preparacidn de ésteres de alfa-
~{nitro-halégeno~fenil)-beta-nitro-alcanocles, caracterizado por-

que se obtlenen compuestos de la formula genresal.

A NO
(Hal) | | 2
§i;;3>- CH--=CH~-R
(NO2)m
en la cual significan
R hidrégeno, o un radical alquilo de bajo peso molecular
A el radical de un Acido monobdsico, orgdnico o inorgénico,
Hal cloro, fldor, o bromo, y

nyn 1, 62,
bor reaccién de un alfa-(nitro-haldégeno-fenil)-beta-nitro-alca-
nol de la formula general

CH NOE

(Hal)ﬁiji::ir-_—é :
_ H~==CH —R
(NO2)m

con un compuesto orgdnico o inorgdnico, que intrbduce el radical
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dcido A monobdsico, y que se prepara, en caso deseado, a base
de ello, por reesterificacidn, un dster de otro 4cido orgdnico
monobdsico.

28,~ Procedimiocnto segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado poruge se hace reaccionar un alfa-halégenofenil-beta-nitro-

-glcanol de la formula general

(Hal)n OH NO,

N |
,>‘, NCH — CH—R

en la cual significan

R hidrégeno, o un radical alquiloc de bajo peso molecular
Hal cloro, fldor, o bromo y
n 1, 6 2,

con un compuesto orgdnico, o inorgdnico, que introduce un radical
del dcido A monobdsico, tratando el éster, asi obtenido de la
formula general
(Hal)n ? ?OE
\(2_ CH— CH—R

con un medio nitrante yp en caso dessado, preparando por reeste-
rificacidén un éster de otro 4cido orgdnico monobasico.

38, Procedimiento segin la reivindicacién 1, para la
preparacidén de ésteres de Acidos nonobdsicos orgédnicos, carac-
terizado poruge se trata un qlquilen-nitro-haldgeno-benzol de la

formula general

(Hal)n'(:f \_og-01-R

(mz)m
en la cual significan
R hidrégeno, o un radical algquilo de bajo peso molecular
Hal c¢loro, fldor, o bromo, y

nyn 1, 6 2,
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con gases nitrosos, o respectivamente, con una mezcla de nitri-
to alcalino y dcido mineral, y que se hace reacclonar con el ni-
troso-nitro~-compuesto, asi obtenido, de la formula general
NO NO
(Bal) ' ' <
ﬁ:}i:::j>__cn._-cnu~<n

(HGz)m
un anhfdrico de un Acido organico y que, en caso deseado, se
prepara a base de ello, por reesterificacién, un éster de otro
4cido orgénico, monobdsico.

4%,- Procedimiento seglin las reivindicacicnes 1 & 3 ca-
racterizado porque se obtienen medio fungicidas que comprenden

compuestos de la formula general

A WO,
(ta2 ><@fm..-‘cﬁ _=
(¥0,)
en la cuel significan
R hidrégeno, o un radical alquilo de bajo peso molecular
A el radical de un dcido monobdsico, orgdnico, o inorgdni-
co.
Hal Cloro, fldor, o bromo, y

myn 1, 6§ 2,
en fSrma finamente dispersable, eventualmente, en combinacidn
con materiams vehfculo apropiadas.

58,- Procedimisanto para la preparacién de 4steres de
alfa-nitro-halégeno-fenil)-beta-nitro-alcanoles.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de hojas, foliadas y escritas a mé-
quina por una sola carse.

Meadrid, a 5 de Junio de 1953
JeRe GEIGY, S.A.

D.a. 6 SERN blivii - €2
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