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MENCRI 4 UiESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 25 de Abril de 1960, con el nfim, 257.609
en |
EsPalla
por VBINTE  afios
a nombre de N.V. PHILIPS'GLOZILAMPINFASRIZEEN, entidad holan-
desa, esiablecida en Emmasingel 29, Bindhoven, Holanda, por:
"MEJORAS INTROLUCTIDAS EN LA PREPARACION D COMPOSICIONES
PESTICIDAS"

La invencidn se refisre a una prevaracidn para com-
batir pestes y especialmenie hongos, gue como substancia
activa conticne un compuesto de la férmula general:

X
5 by
CN
Yq Zr
en gque X representa un grupo nitro, Y representa un édtomo
10 de haldzeno y mreferentemente cloro y Z representa un grupo

alquilo que contiene de 1 a 5 &tomos de carbono y p =1 § 2,
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cesl,2, 364y zres0,1, 20 3, mientras que ¢ pwde
ger C, 8l p = 2.
Tos compuestos de acuerdo con la invencidn tienen
una actividad fungiclda interesante, Zeto es vélido espe-—
cialmente para compuestos en que Y representa un atomo de
cloro ¥y p= 2 y ®ra aquellos en que Y representa dicho
dtomos, p es 1 y ¢ es 3. En particular, 3-nitro-4,5,6-
triclorobenzonitrilo, 3,5 dinitro-4-clorobenzonitrilo,
2y3=dinitrobenzonitrilo, 3,4-dinitrobenzonitrilo y 2,5~
dinitrobenzonitrilo tienen una actividad fungicida inten-
sa, Otros compuestos importantes son en particular 2-nitro-
445-8iclorobenzonitrilo, 2-nitro=5,6~diclorobenzonitrilo,
2-nitro=-3,5~diclorobenzonitrilo, 2-nitro~3,4,6~tricloro-
benzonitrilo, 2-nitro~4,5,6-triclorobenzonitrilo, 2=-nitro-
3y4,5~triclorobenzonitrilo y 2-nitro-6-clorobenzonitrilo,
ademds, 3-nitro-2,6-diclcrobenzonitrilo, 4-nitro-2,3,6-
triclorobenzonitrilo, 4,6~dinitro-2-clorobenzonitrilo, 2,4-
~dinitrobenzonitrilo, 2-nitro=~4-metil-6-clorobenzonitrilo,
3s5-dinitro~2,4-diclorobenzonitrilo y 3,5~dinitro-2,6~
diclorobenzonitrilo.
Una pluralidad de compuestos de acverdo con la in-
vencidn combinan una actividad fungicida satisfactoria o
muy satisfactoria con una activided fitotdxica pequefia o
gin ninguna actividad fitotdxica, de modo que estos com-
buestos son adecuados mra combatir pestes y especialmente
hongos que viven sobre las plantas, Esto es vélido en par-
ticular para el 3,5-dinitro-4-clorobenzonitrilo sltamente
fungicida, y tembién mra 2-nitro-6-clorobenzonitrilo,
2-nitro=5,6=~diclorobenzonitrilo, 2-nitro=4-metil—-6=cloro=~

benzonitrilo, 2-nitro-4,5-diclorobenzonitrilo, 2-nitreo.
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~3,4,6-triclorobenzonitrilo, 3-nitro-4,5,6-triclorobenzoni-
trilo, 3-nitro-4,5,6-tricdl orobenzonitrilo y 4,6-dinitro-2-
clorobenzonitrilo.

Se ha encontrado ahora gue lo gque se menciona en el
parrafo precedente con respecto & las actividades fungicida
y fitotdxica es particularmente vélido para compuestos de
la férmula general

(10,).

CN

_/

Clq

enquept+ag=5yp=1o0 2, yespecialmente a 1os’com»
puestos en gue 2 = 2

Son ejemplos 3,5-~dinitro-2,4,6-triclorobenzonitri-
lo y 2y6=-dinitro=3,4,5~triclorobenzonitrilo; el primer com-
puestos es particularmente ventajoso con respecto a dichas
actividades,

La actividad de los compuestos de acuerdo con la
invencidn fué determinada entre otraé por prusbas con los
hongos de la especie Fusarium culmorum, Venturia inaequalis
¥ Phitophtora infestens., La fitotoxicidad fué determinada
por pruebas con haba enana francesa, tomate, avena, pampli-
na y remolacha. De pruebas con semillas de lepidio de jar-
dfn y unas pocas plantas monocotileddneas se encontrd que
los compuestos no retardan la germinacidén de las mismas,

T.as composiciones de acuerdo con la invencidén pue-
den ser producidas por los métodos conocidos mra teles
composiciones, por métodos andlogos o por los métodos des-

eriptos en esta solicitud. Asl, los compuestos pueden gser
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nmezclados, por ejemplo mientras son molidos, con un excipien-
te inerte pulverulento, tal como tiza, dolomita, atapulgite,
arcilla de china o blanquizal, o ser disueltos o dispersados
en golventes inertes, tales como hidrocarbonos aromdticos ¥y
alifdticos, por ejemplo tolueno, xileno, y éter de petrdleo,
cetonas alifdticas y arométioas,.por ejemplo, acetona, metil-
etilcetona y ciclohexanona, 0 mezclas de las mismas si fuera
requerido con la adicién de substencias gue actdan sobre la
superficie, agentes dispersante y/o adhesivos. EL constituyen-
te activo de una preparacidn pueden comprender también una
mezcla de compuestos de acuerdo con la invencidn. Ademds, pue-
de ser combinado con compuestos insecticidas o acaricidas o
fertilizantes. |

Por ejemplo, un polvo puede sger preparado moliendo
Juntas 5 partes en peso de 3,5-dinitro-4-clorobenzonitrilo,
10 partes en peso de kieselgur v 85 partes en peso de dolomi-
ta, hasta un tamafio medio de perticula de aproximadamente
10 micrones.,

Un polvo humectable puede ser producido mezclando 20
partes en peso de 3,5-dinitro-2,4,6-triclorobenzonitrilo, T3
partes en peso de dolomita, 2 partes en peso de olellamido-
metil-taurato y 5 partes en pesgo de sulfonato de lignina de
sodio y moliendo la mezcla hasta un tamaitio medlo de particu~
la de aproximadamente 10 micrones,

Un aceite miscible puede ser producido disolviendo
10 paries en peso de 2-nitro-4,5-diclorobenzoniirilo en una
mezcla de 12 partes ein peso de.tolueno, T2 pertes en peso de
metilcetona y 6 partes en peso de esier de dcido graso de
polioxietilensorbitano,

De loa compuestos de acuerdo con la invencidn, los si-
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guientes han sido descriplos en la literatura:
2-nitro-4-clorobenzonitrilo.
J=nitro~-4~clorobenzonitrilo,
3=-nitro=6-clorobenzonitrilo,
3-nitro-2-6~diclorobenzonitrilo,
J-nitro-2~-clorobenzonitriloe,
4-nltro-2-clorobenzonitrilo,
2y4~-dinitrobenzonitrilo,

24 3~dinitrobenzonitrilo,
3,5~dinitrobenzonitrilo,
3y4=dinit robenzonitrilo,
2,6~dinitrobenzonitrilo, ¥y
2y4-dinit ro-5~clorobenzonitrilo.

Los nuevos compuestos de acuerdo con la invencidn pue—
den ser producidos por métodos conocidos para la wrnduceidn
de tsles compuestos, por métodos andlogos a los mismne - 0w
los métodos descriptos en esta solicitud.

Métodos adecuados pare producir los nuevos nitrobenzo-
nitrilos de ascverdo con 1a invencidn son, por ejemplo, aquellos
en gue un fenilhaluro uvizciudo, por ejemplo, cloruro, es con-
vertido por medio G¢e ciinuro cuproso en el benzonitrilo desea-
do, 0 un desrivado de aningbenceno adecuado es convertido por
diazotizacidn, vor ejemplo, con nitrito de sodio y écido sulfi-
rico, en un derivado diaszonio de benceno, gue subsecuentemente,

por ejemplo, en una mezcla de clanvro cuproso y cianuro de po-

tagio o con cianuro de »otasio-niguel, ss convertiido en el ben- ;fﬁ

gonitrilo deseado, 0 una sal de amonio o unaz amida de un deri-
vado de dcido benzoico adecuado, 0 una benzaldoxime adecuada
es convertida por deshidratacidn, por ejemplo, por medio de

oxicloruro de fésfero, en el benzonitrilo descado, o uno o dos
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grupos nitro son introducidos en un benzonlirilo adecuado
por nitracidn, por ejemplo con dcido nitrico humeante o
uno o mds dtomos de cloro son introducidos en un benzoni-
trilo adecuado por cloracidn directa, o un hidroxibeazoni-
trilo adecuade es convertviGo en el clorobenzonitrilo desea-
do reemplazando el grupo haidroxilo por eloro, por ejemplo
por medio de pentacloruro de fdsforo, o un aminobenzonitri-
1o adecuado es convertido por diazotizacidn, por ejemplo con
nitrito sodio y deddo sulflirico en el compuesto diazonio y
éste es luego convertido, por ejemplo, usando cloruro cupro-
g0, en el clorobenzonitrilo Geseado, o una benzaldehlde ade-
cuada es cohvertlda en el benzonitrilo deseado por medio de
4cido hidrazolco.

Preferentemente se utiliza un método que se descri-
be mds detalludamente en uno de los ejemplos alguientes:

3,nitro-4,5,6~triclorobenzonitrilo.

32,5 gre. de 2,3,4~tricloroaminobenceno fueron agre-
gados a una solucidn de 14,5 grs. e nitrito de sodio en
145 ems de dcido sulffrico.

Ta mezcla obhenida fud calentada en un bafio de va-
por hasta que se habfa formado una solucidn clara. Despuds
de enfriamienio, la m zcla fud vertide en una mezcla de hielo
v agua, La solucidn fria cotenida de sulfato diazonio de
2,3y4~triclorobenceno fué agregada a una mezcle de 23 gras.
de cianuro cuproso, 76,5 gra, de cianuro de potasio, 425
grs, de bicarbonato de sodio, 800 om3 de agua y 200 cm3 de
benceno, Esta mezcla fué sometida a destilacidén por vapor.

El destiludo fué extrafdo con dietileter. El extracto

etéreo fué secado sobre sulfato de scdio y evaporado hasta la
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sequedad. 4,1 zrs. de los 21,7 grs. den2,3,4~triclorobenzonitrilo
obtenido (punto de fusidn 96-98¢C) fueron calentados a 80¢C en

20 cm3 de 4cido nitrico humeante durante 0,5 horas, Después de

" enfriamiento, la mezcla obienida fué vertida en una mezcla de

hielo y agua, el 3-nitro-4,5,6-triclorobenzonitrilo separado fué
retirado y cristalizado en etanol. El producto purificado tenia
un punto de fusidn de 120:C.

LI EMPLO IT

2-nitro-3,4,5-triclorobenzonltrilo

19,3 grs, de 2~-nitro-3,4,5-tricloroanilina fueron diazoti-

3

zados con una solucidn de 6 grs. de nitrito de sodio en 60 cm” de

&cido sulfirico concentrado, Despuds de calentamiento sobre un

baflo de vapor y subsecuentemente enfriamiento, la mszcla obteni~-
da fué vertida sobre hielo y la solucidn producida del compuesto
diazonio fué agresada, despuds de filtracidn & una mezcla de 11

grs, de clanuro cuproso, 36 gre. de cianuro de potasioc, 200 grs.

3

de bicarbonato de sodio, 500 cm” de ague y 150 cm3 de benceno,
Ta mezcla de reaccidn fué luego sometida a destilacidn a vapor.

Por extraccidn con éter, se obtuvieron del destilado 6,9 grs.

‘de 2-nitro-3,4,5-triclorobenzonitriio. Después de cristalizacidn

en etanol, el punto de fusidn era 114&C,

De una manersa similer fueron producidos los siguientes
compuestos de los correspondientes compuestos amino:
2-nitro=-3,4,6-triclorobenzonitrilo (82¢¢), 2-nitro-4-metil~6-
~clorobenxonitrilo (1162¢), 4~nitro-2,B—diclorobenzonitrilo
(1452C), 4-nitro-2,6-diclorobenzonitrilo (1462C), 4-nitro-2,3,6-
~triclorobenzonitrilo (126:C), 2-nitro-5,5-diclorobenzonitrilo
(67-682C) y 2-nitro-3,6-diclorobenzonitrilo (115-116¢C).

A continuacidn de cada compuesto se da su punto de fu-

.
S101.,
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LIRIPLO ITL

24y 4=8initro~b6-clorobenzonitrilo

21,8 gramos de 2,4~dinitro-6-clorounilina fusron agre-
zados & una golucidn fris de 7 gramos de nitrito de sodilo

3

en 70 om” de Acido sulflrico concentrudo y luego calenta-

do en un bafio de vaper hasta que se obtenfa una solucidn
clera. Ista fué enfrisda y luego vertida sobre hielo. Ta
solucidn obtenids dsl compuesto dlazonio fué filtrada y
sgrezada a une solucidn acuosa de,KNi(CN)3 (producida agre-
gando una golueidn de 35 gre., de XCN en 150 cm3 de agua &
une solucidn de 31 grs. de N1012.6H20 en 50 ems Qe agua ¥
mezclando esta solucidn con wns solucidn de 125 grs. de car-

3

bonato de sodio anhidro en 300 cm” de agua). Después de la
adicidn, la temperatura de la mezcla era sproximadamente
30«C. Luego se agregaron 10 grs. de carbonato de sodio pa-
ra neutralizacidn, y la mzcla fué calentada a 90:C duren-
te 0,5 horas. Después de enfriamiento, ¢l precipitado fué
separado por filtracidn, la masa (torta) de filtro fud la-
vada con una solucidn de soda cdustica 2N y luego con azua,
secada ¥y cristalizada en benceno.

 Rendimiento: 7,2 grs. (32%). Punto de fusidn 122¢0.
BJIMPTO IV

2-nitro-5,6-diclorobenzonitrilo

34 pgramos de 2,3,4-tricloronitrobencenc junto con
una mezela de 13,5 prs, de cianuro cuproso y 6 em3 de piridi- ﬁh
na fueron calentados cuidadosamente con agitacidn a 170¢C, ¥y
mantenidos a esta temperatura durante 45 minubtos. Después de
enfriamiento, se agregaron écido clorhidrico concentrado N
benceno., La solucidn bercénica fué separada, lavada en su-

cesidén con deido clorhidrico concentrado y agus, despuds se-
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cada, filtrada y evaporada hagta la sequedad. El residuo
3

fué extraldo con 100 em” de ligroina. El extracto fuéd cone

centrado y el producto obtenido fud secado.

Rendimiento: 19 grs. (5%) de 2-nitro-5,6-diclorobenzonitrilo, &

Punto de fusidn después de cristalizacidn en etanol 95¢ ¢.
De maneras similares, se produjeron las siguientss

subsgtancias de los correspondientss compueston de cloro:

g-nitro-4,5,6-triclorobenzonitrilo,

2=nitro=-4,5-diclorobenzonitrilo,

2-nitro~6-clorobenzonitrilo y

2-nitro-5-clorobenzonitrilo.

EJENPIO V

3y5=dinitro-2,6-diclorobenzonitrilo

10 gramos de nitrato de potasio fueron agregados,
con agitacidn, y a 40¢0, a une meszcla de 17,2 grs., de 2,6-
diclorobsnzonitrilo y 180 cm3 de dcido sulffirico concentra-
do. DEsta mezcla fué cel entada a 100eC y se agregaron otros
40 grs, de nitrato de potasio. Iuego la mezcla fué calenta-
da & 120-13C¢C durante 1 hora, subsecusntemente enfriada y
vertida sobre hielo.,

El precipitado fué separado por Filtracidn, lavado
con agua y secado., Rendimiento 22,8 gramos (81%) de écido |
345=dinitro-2,6-diclorobenzoico, Punto de fusiéru d espués
de crigtalizacidn en ague, 184¢C,

10 gramos de 4cido 3,5-dinitro-2,6-diclorobenzoico
fueron convertidos por calentamiento junto con 30 cm3 de
tionilcloruro, evaporacidn hasta la sequedad y agregando
éter de petréleo, en 9 gramos de 3,5-dinitro-2,6~diclo-
robenzoil cloruro (93%). Punto de fusidn: 86:C,

9 gramos de 3,5~-dinitro-2,6-diclorobenzoil cloruro
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fueron convertidos, por trataniento con § cm3 de hidrdxido
de amonio concentrado, en 6,1 gr. (724) de 3,5-dinitro-2,6-
diclorobvenzamida, Punto de fusidn, despuls de cristalizacidn
en una mezcla de benceno y dter de petrdleo (1 ¢ 1), 245:C,
4,0 gramos de 3,5-dinitro-~2,6-diclorobenzamida fue-

ron calentados junto con 12 em3 de oxicloruro de f£ésforo S0~
bre un baiio de vapor durante 45 minutos. Luego la mezcla fué
vertida sobre hielo. EL precipitado (3,5-dinitro~2,6-diclo-
robenzonitrilo) fué separado por filtracién, lavado con agua
y secado.

Rendimiento 1,95 grs. (524). Punto de fusidn, d espuds

de cristalizacidn en etancl, 1462C,

EJEMPLO VI

240=-dinitrobenzonitrilo.

40 gramos de 4cido 2,5-dinitrobenzoico fueron con-
vertidos, por calentamiento Jjunto con 120 cm3 de tionil clo-
ruro, evaporacidn d e constituyentes voldtiles y adicidn de

dter de petrdleo, en 40,4 grs. de 2,5-dinitrobencil cloruro.

Punto de fusidn 46-472C.

20,7 grs. de 245-dinitrobenzoil cloruro fueron agregados a
62 cm3 de hidrdxido de amonio concentrado a temperatura am-
biente. Después de agitar dvrante 1,5 horas, la 2,5-dinitro-
benzamida procducide fué separada por filtracidn, lavada con
agua fria y secada. Rendimiento 18,1 grs. (71%). Punto de
fusibn, después de cristalizacidén en agua, 180%C.

14 zrs, de 2,5-dinitrobenzanidea fueron calentados junto con
40 cm3 de oxicloruro de £ésforo a aproximadamente 100¢C du-
rante 30 minutos. Ia mezcla de reaccidn fué vertida sobre
hielo, el precipitado de 2,5-Ginitrobenzonitrilo producido

fué separado por filtrecidn, secado y cristalizado en e tanol.
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Rendiniento: 12,4 grs. (97%4). Punbo de fusién: 144sC.
De una manera similar fué producido 3,5-dinitro-
2y4=diclorobenzonitrilo (punto de fusidn 141:¢8) de é&cido
3,5=-dinitro-2,4-diclorobenzoico,

RIEVELO VII -

335-dinitro-4~clorobenzonitrilo

478 gramos de 3,5-dinitro-4-clorobenzamide junto
con 1 litro de oxicloruro de fésforo fueron calentados en
un bafio de vapor hasta que ya no escapabe ningin dcido clor-
hidrico. Tuego la mezcla fué vertida sobre hielo, el preci-
pitado producido fué separado por filtracidén, lavado y seca
do. Despuds de cristalizacidén en etanol se obtuvieron 330
gre. (766) de 3,5-dinitro~4-clorobenzonitrilo.

Punto de fusibn: 143¢C,

De una manera similar fué producido 3-nitro-5,6-

diclorobenzonitrilo.

SJIMPLC VIII

J=nitro=-2,4,6=-triclorobenzonitrilo,

10,3 gramos de 2,4,6=triclorobenzonitrilo fueron
3

sgregados poco a poco a 50 cm” de dcido nitrico humeante.
TL.a'mezcla obtenida fué calentada & T0¢C durante 30 minutos.
Iuego fué enfriada y vertida sobre hielo. XL precipitédo pro-
ducido fué separado por filtracidn, lavado con agua y secado.
Después de cristalizacidn en etancl, se obtuvieron 9,0 grs.
(72:) de 3=-nitro-2,4,6-triclorobenzonitrilo. Punto de fusidn
113¢C.

IJEMPLO TX

3-nitro-4,5,6-triclorobenzonitrilo

452 gramos de 2,3,4-tricloroanilina fueron agregados

a 208C a una golucidn de 172 grs. de nitrito de sodio en
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de fcido sulflrico concentrado en aproximadamente

2050 om3

0,5 horas, La mezcla fué calentada a 608C hasta que se obte-
nfa una solucidn clars. La solucidn obtenida del compuesto
Giamonio fud agregada con agitacidn vigorosa, en 45 minutos

a una suspension de 325 grs, de cianuro cuproso, 1080 grs.

de cianuro de potasio y 6000 grs., de bicarbonato de sodio

en 11,5 litros de agua y 10 litros de benceno; la mezcla

fué luego vigorosamente agitads durante 30 minutos., Subse-
cuentenente la capa de benceno fué separada, lavada con agua,
gsecada y evaporada hasta la sequedad. E1l residuo fué someti-
do & destilacidn a vapor. Por extraccidn con benceno y eva-
poracidn del benceno se obtuvo 243y4-triclorobenzonitrilo del
destilado. Rendimiento: 298 gr. (63%#). Después de cristali-
zacidn en etanol el punto de fusidn era 99:eC. '

150 gremos de 2,3,6-tridl orobenzonitrilo fueron agregados
poco @ poco con asitacidn a temperatura ambiente a 750 cm3
de &cido nitrico humeante y la mezcla fué calcntada en un
bafio de vapor durante 1,5 horas., La nezcla de reaccidn fud
enfriada y vertida sobre hielo. El precipitado obtenido fué
geparado por filiracidn, lavado con agua y secado.
Rendimiento de 3-nitro=4,5,6~triclorobenzonitrilo 180 grs.
(100%). Punto de fusidn, despuds de cristelizacién en etancl,
120sC.

Tos compuestos de acuerdo con la Férmula II son nue-
vos. Ellos pueden.ser producidos por los métodos oonocidqa
para conmpuestos de este tipo o por nétodos andlozos.

Ellos vueden ser producidos por medio de un método
en que una benzamida adecuade o una sal de amonio de un
dcido benzoico adecuada es convertida por la accidn de un

agente deshildratante por ejemplo oxicloruro de f£dsforo o pen~
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tdxido de £ésforo, en &l benzonitfiléydeseado, 0 una ben-
zaldoxime adecuada es convertida por deshidratacidn, por
ejenplo por nedio de oxicloruro de fésforo, en el benzoni-
trilo deseado, o un derivado de aminobenceno adecuado e9
convertido por diszotizacidn, por ejemplo con nitrito de
scdio y dcido suwlfdrico, en un derivado diazonio de bence-
no gue lusgo es convertido en el benzonitrilo, d escado, por
ejemplo por medio de una mszcla de cianuro cuproso y cianu-
ro de potusio o cianuro de potasio~niguel,

BIETELC X

3,5=-dinitro-2,4,6-~triclorobenzonitrilo.

10 grames de nitrato de potasio fueron agregados con

sitacidn @ una solucién de 2,4,6-triclorobenzonitrilo en

o

&
180 cm> de fcido sulfirico (gravecad especifica 1,84).
Despuds de una hors do culentamiento, la mewzcla de reacecidn
fué vertida sobre hielo voaud. Bl precipitado producido
fué geparado por filtraciﬂn, Tvado conagua y secado. Des~
pués de cristalizacidn o %ol .zro, se obtuvieron 21 grs, de
dcido 3,5-@initro-2,4,6-triclorobenzoico (punto de fusidn
230¢C).

- 16 zramos de este dcido Ffueron herviocs junbo con
50 cm3 de tionileloruro durante 24 horas. IL2s>uds de concen—
tracidn por evaporacidn y despuée de agresar éter de netrd-
leo (rango de ebullicidn 60-802(), se separaron 16 grs. de
3,5=-dinltro-2,4,6-triclorobenzoil~cloruro (puato de fusidn
132-13490C),

12 grs. de este cloruro de dcido fueron agitados jun-

to con 22 cm3 de hidrdxido de amonio (25% en peso) durante
una hora., Iwego el precipitadoe fué separado, lavado con agua,

secado y cristalizado en una mezcla de benceno y éter de pe-
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5.

[:Avee

trdleo (rango de ebullicidn 40-60¢C) (1 : 1). Rendimientos

6,6 grs. de 3,5-dinitro-2,4,6-triclorobenzemida.

5 gre, de csta amida fueron calentados junto con
15 cm3 de oxicloruro de fésforo en un balo de vapor durante
una, hora. La solucidn obtenida fué veriida sobre hielo y agua,
el precipitado producido fué separado por filtracidn, lavado
con agva ¥y secalo. Después de cristalizacidn en 20 paries en
peso de metanol, se obituvieron 3,0 grs. de 3,5-dinitro-2,4,6~
triclorobenzonltrilo, Punto de fusidn 196,3-197,3eC,
LJEMELO XTI

2y6-dinitro=3,4,5-triclorobenzonitrilo,

4,8 gremos de &cido 2,6-dinitro-3,4,5-triclorobenzoi- Lf

co junto con 15 cm3

de_tionilcloruro fueron hervidos durante
18 horas, Lespués el exceso de tionileclorurc fué separado
por destilacidn, el residuc obtenido fud disuelto en tetra-
cloruro de carbono y de esta solucidn se obtuvieron 4 grs,
de 2,6-dinitro-3,4,5-triclorobenzoilclorure por evaporacidn
hagta la sequedad. Dsta substancia fué disuelta en 15 cm3 de
acetona seca; la solucidn ovtenida fué asgregada gota a gota
a 25 Qm3 de hidrdxido de amonio (25} en peso) a una tempera- ;ﬁ¥
tura de aproximadasente 200, Despuds de agitar durante una ;
hora, el precipitado fué separado por filtracibn, lavado con
agua y secado. Despuds de cristalizacidn en tolueno, el punto
de fugidn de la 2,6~dinitro-3,4,5-triclorobenzamida obtenida
era 234=-2262C,

2,9 grs. de la amide junto con 12 cm3 de oxicloruro
de fésforo y 1 gzr. de ditionito de sodio fueron calentados en
un beafio de vapgor durante 90 minutos., Tuego la mezcla de reac-
cidn fué vertida sobre hielo y agua. El precipitado fué sepa—

rado, lavado con agua y sscado. El 2,6-dinitro-3,4,5-tricloro~
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62,- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1, ca~-

racterizadas pargue las composiclones comprenden como subs-—
tancla acitivea un compuesto en gue Y representa un 4dtomo de
cloro, p=1y g = 3.

T¢.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 6,
caracterizadas porque las compogiciones comprenden como
stbgtancia activa J-nitro-4,5,6-triclorobenzonitrilo,

¢ ,- Mejoras de acuerdo con la reivindicaciln 1, ce-
racterizudas porgue las composiciones comprenden como gubg~
tancla active un dinitrobenzonitrilo.

9¢,~ Mejaras de acuerdo cou la reivindicacidn 8, ca-
racterizadas porque las compesiciones comprenden como subs-
tenciu asetiva, 2,3-dinltrobenzonitrilo, 3,4—ainitrobenzoni-
trilo o 2,5-dinitrobenzonitrilo,.

10¢ .~ Método de produccidn de una composicidn para
combatir pestes ¥y especiulmente honzos, en gue una substan~
cia wetive es mezclada con, o aisuelta en, un excipiente
inerte 88lido o 1iquido, si fuera desezble con la adicidn
de substunclos que actian sobre la superficie, uzsntes dlg-
persantes /o adhesivos, caracterizado porgue ccmo substan-
cla setive me usa un compuesto de acuerdo coan cualguiera de
lag reiviniicaciones precedentes.

11¢,.- Método mura la vroduccidn de nuevos nitro-
bengonitrilos, en gue un fenil haluro adecuado, preferen~
temente un cloruro, es convertido por medio de clanuro cu-
proso en el benzonitrilo deseado, 0 un derivado de aminoben-—
ceno adecuado ez convertido, por diazotizacidn, por ejemplo
con nitrito de sedio ¥ dcido gulffrico, en un derivado dla-
gonio de benceno, que luczo es convertido, por ejemplo con

una mezcla de clanuro cuproso y cianuro de potasio o con
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benzonitrilo obtenido por cristalizacidn en una mezcla de
bencero y lizroina (1 : 1) fundie a 148-150¢C.
' Se encontrd tambiédn quellos compuestos de acuerdo con
la férmula I tienen una actividad bactericida satisfactoria
a muy satisfactoria, como se comprobd por experimentos sobre
5 clases de bacterias, Particularmente 6-nitro~2,3,4-triclor2
benzonitrilo, 6-nitro=3,4=diclorobenzonitrilo, 3,5-dinitro-4.
clorobenzonitrilo y 3,5-dinitro-2,4,6-triclorobenzonitrilo
exhibian una actividad anti-vacterial intensa. |

Compogiciones bactericidas que coantienen un compues-
to de acuerdo con la férmula I o IT como substancia activa
pueden ger producidas de una manera conocida para tales com-
posiciones.

Esta Solicitud, que corresgonde a la presentada en
Holande el 28 de Abril de 1959 bajo el nlmero 238.687; el 6
de Agosto de 1959, nim. 242,085 y el 28 de Marzo de 1.960,
nfm, 249.879, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
N O T A

"Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para gue sean objeto de esta Solicitud de Patente de
Invencidén en Egpafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12,.- Mejoras introducidas en la preparacidn de compo-
giciones pesticidas para combatir especialmente hongos, ca~
racterizadas porque comprenden como substancia activa un com~

puesto de la férmula general:

-15 -
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en que X representa & un grupo niiro, ¥ un 4tomo de haldge-
no y mefersntenente cloro, ¥y 2 un grupo alquilo que contie-
ne de 1 a 5 dtomos de carbono, y p=1o02,g=1, 2, 3, §
4yr=0,1,20 3, pudiendo g ser 0 si p = 2.

22 .- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1, ca~
racterizadas porque comprenden como substancia activa un com-
puesto en que Y representa un atomo de cloro y p= 2

32, Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1, ca~
racterizadas porgue dichas composiciones contienen como subs-

tancia activa un compuesto de la férmula general:

(70,).

enquep+g=5yp=14¢ 2y weferentemente 2,

42 .- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 3,
caracterizadas porque dichas composiciones contienen como
substancia activa 3,5-dinitro-2,4,6-triclorobenzonitrilo.

5¢ .- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 2,
caracterizadas porque las composiciones comprenden como
substancia activa 3,5-dinitro—4—clorobenzbnitriio, 3,45-
dinitro-2,4-diclorobenzonitrilo o 3,5~dinitro~2,6~dicloro-

benzonttrilo.

- 16 -
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cianuro de potasio-niguel, en el bsnzonitrilo deseado, 0
una sal de amonio o una amids de un derivudo de Acido
benzoico adecuwdo, o ung benzuldoxima sdecuada es conver—
tida por dsehldratacidn, por ejemplo con oxicloruro de
fésforo, en el bengzonitrilo deseado, 0 uno o dos Srupos
nitro son introducidos en un bengonitrilo adecusdo por
nitracidn,por ejemplo con dcido rdtrico humeante, o uno

o més dtomos de cloro son introducidos en un benzonitrilo
adecuado por cloracidn directa o un hddrozibenzonitrilo
adecuado ee convertido por substitucidn e cloro por el
grupo nhidroxilo, por eJemplo con pentacloruro de fésforo,
en el clorobensonitrilo deseado, o un awminob enzonitrilo

adecuado es converitido por diazotizacidn, por ejemplo con

<
o
O
©
1]

nitrit oGio ¥ deido sulfirico, en el compuesto diazo-
¥ ’

nio ¥ &ste ey convertido, por ejemplo con cloruro CURProsO,
en el clorobenzonitrilo deseado, o una benzaldehida ade-
cuadea g convertida con dcido hidrazoico sn el benzonitri-
lo desczado,

124 .- Majoras introducidas en la preparacion de
composiciones pesticidag.

Tal v como ge he descrito en la Memoria que ante-

3

cede, y con los fines gue ge han especificado.

o

BEsta Memoria consta de disciocho hojas escritas a
mdquina por una sola de SuUY CAras
- & | ' ' . 'y 106y,
W8 JUN 136t
Madrid, /7
P odie

o de Elza

T
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