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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych nitrylu kwasu
benzoesowego, wykazujacych wlasciwosSci chwastobojcze

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych pochodnych nitrylu kwasu benzoeso-
wego o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R, i R, sa
jednakowe lub rézne i oznaczaja atomy wodoru
lub chlorowca, R; oznacza atom chlorowca, Rj
oznacza atom wodoru lub chlorowca, a R; ozna-
cza atom wodoru, nizszg grupe acylowsg, wypro-
wadzong od niepodstawionego kwasu karbo-ksylo-
wego o 1—4 atomach wegla albo jon metalu alka-
licznego, jon amoniowy lub jon organicznej aminy,
przy czym co najmniej jeden z symboli Ry, R, i R;,
ale nie wszystkie réwnocze$nie, oznacza atom wo-
doru i jezeli R; i R, oznaczajg atomy wodoru, a R;
i Rs; oznaczajg atomy jodu, wowczas R, nie ozna-
cza atomu wodoru, grupy acetylowej, jonu sodu
lub jonu potasu, a gdy R; i R, oznaczajg atomy
wodoru i Rz i Rs oznaczajg atomy bromu lub
chloru, wéwczas R, nie oznacza atomu wodoru,
grupy acetylowej lub jonu sodu. Zwigzki te maja
wta$ciwo$ci chwastobdjcze.

Sposobem wedlug wynalazku nitryle o wzorze 1
wytwarza sie w ten spos6b, ze dwuazuje sie zwig-
zek o o0gblnym wzorze 2, w ktéorym R;, R, i Rj
maja wyzZej podane znaczenie, R;’ oznacza atom
wodoru lub chlorowca, a X, oznacza atom wodoru,
nizszy rodnik alkilowy, ewentualnie nienasycony,
grupe alkoksyalkilowg lub nizszg grupe acylowsg
kwasu karboksylowego, po czym otrzymany zwig-
zek dwuazoniowy przeprowadza sie w zwigzek o
ogblnym wzorze 3, w ktéorym wszystkie symbole
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maja wyzej podane znaczenie i jezeli X; w zZwigz-
ku o wzorze 3 oznacza rodnik alkilowy lub grupe
alkoksyalkilowa lub ewentualnie grupe acylows,
wéwczas grupe — OX; w otrzymanym zwigzku
o wzorze 3 przeksztalca sie¢ w grupe wodorotle-
nows.

Sposobem wedlug wynalazku zwigzki o wzorze 1
mozna otrzymaé réwniez na tej drodze, ze zwigzek
0 ogblnym wzorze 4, w ktorym R,, R,, R; i Rs
maja wyzej podane znaczenie, X, oznacza atom
wodoru, nizszy rodnik alkilowy lub grupe acylo-
wa, a Z oznacza atom wodoru lub grupe acylowas,
przeksztalca sie w zwigzek o ogblnym wzorze 5,
w ktérym wszystkie symbole majg wyzej podane
znaczenie, a nastepnie, w przypadku gdy X, we
wzorze 5 oznacza rodnik alkilowy i ewentualnie
grupe acylowa, woéwczas grupe -OX, przeksztalca
sie w grupe wodorotlenows.

Ponadto sposéb wedlug wynalazku polega réw-
niez na tym, ze chlorowcuje sie 4-cyjanofenol lub
jego eter alkilowy i w drugim przypadku odalki-
lowuje otrzymany eter, albo chlorowcuje sie nitryl
kwasu 4-acyloksybenzoesowego, wprowadzajac ato-
my chlorowca w pozycje orto do grupy wodorotle-
nowej w pierScieniu fenylowym i réwnocze$nie
odacylowuje sie grupe acyloksylowsg, albo tez acy-
luje sie nitryl kwasu 4-hydroksybenzoesowego o
ogblnym wzorze 6, w ktérym R,, R,, R; i R; maja
wyZej podane znaczenie. Sposobem wedlug wyna-
lazku zwigzek o wzorze 1, w ktéorym R, oznacza
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atom wodoru, przeprowadza sie ewentualnie w je-

go sb6l z metalem alkalicznym, s6l amonows lub
s0l z organiczng aming. Ilekroé w opisie jest mo-

wa o pochodnych benzonitrylu, to pod okresleniem )

tym nalezy rozumieé i sole tych Aniti'yli 0 wzorze 1V,
w ktérym R, oznacza jon metalu alkalicznego, jon

amoniowy lub jon organicznej aminy. Do wytwa- _

rzania soli aminowych szczegélnie nadaja sie mo-
no-, dwu- i tréjmetyloaminy, mono-, dwu- i tréj-
etanoloaminy, oktyloamina, dwuoktyloamina, tréj-
-(3,5,5-tr6jmetyloheksylo)-amina, tréjbutyloamina
i morfolina.

R, jako grupa acylowa oznacza grupe powstalg
przez usuniecie grupy wodorotlenowej z grupy kar-
boksylowej organicznego kwasu karboksylowego,
przy czym stwierdzono, Zze te zwigzki o wzorze 1,
w ktérym R, oznacza grupe acylowag pochodzaca
od niepodstawionego alifatycznego kwasu karbo-
ksylowego o 2—4, a zwlaszcza o 3 lub 4 atomach
wegla, maja szczegblnie cenne wilasciwosci chwa-
stobojcze. Korzystne wlasciwo$ci majg zwlaszcza
te zwigzki o wzorze 1, w ktérych R, oznacza gru-
pe acylowg wyprowadzong od kwasu o ogdélnym
wzorze L.COOH, w-ktérym L oznacza rodnik al-
kilowy o 1—3 atomach wegla, zwlaszcza od kwa-
su propionowego lub n-mastowego. Rodnik L mo-

ze. byé rawniez. rodnikiem nienasyconym, np. rod-.

nikiem kwasu krotonowego.

Szczegblnie cenne wiasciwo$ci chwastob6jcze ma-
ja te nitryle o wzorze 1, w ktérych R, i R, ozna-
czajg atomy wodoru, a "Rs' oznacza atom ' chlo-
rowca, to jest zwigzki 3,5-dwuchlorowcowe, przy
czym R; i R; maja oznacza¢ atomy jednakowych
lub réinych chlorowcéw. Przykladami takich
zwiazkow sa zwiazki 3,5-dwujodowe, 3,5-dwubro-
mowe i 3,5-dwuchlorowe, przy czym pierwsze dwa
maja szczegblnie cenne wlasciwoséci. Jak podano
w opisie patentowym nr 60491, zwigzki o wzorze 1
jako $rodki chwastobbjcze stosuje sig w mieszani-
nach z odpowiednimi znanymi rozcieiczalnikami.

Spos6b wedlug wynalazku jest opisany szczeg6-
lowo ponizej, przy czym w zaleznoSci od tego,
jakie podstawniki majg wystepowaé w produkcie
koficowym o wzorze 1, stosuje sie réine metody
syntezy.

Gdy R, oznacza atom wodoru, a R; oznacza
atom wodoru lub chlorowca, woéwczas dwuazuje
sie pochodng aniliny o ogdlnym wzorze 2, w kt6-
rym R;, R, i R; majg wyzZej podane znaczenie,
Rs" oznacza atom wodoru, a X; oznacza atom wo-
doru, nizszy rodnik alkilowy, ewentualnie niena-
sycony, grupe alkoksylowsa, grupe acylowa nizsze-
go kwasu karboksylowego lub rodnik benzylowy,
przy czym co najmniej jeden z symboli R;, R,
i Ry, ale nie wszystkie, oznacza atom wodoru
i otrzymang s61 dwuazoniowg traktuje sie cyjan-
kiem miedziowopotasowym, miedziowosodowym,
niklowopotasowym, niklowosodowym albo cyjan-
kiem potasowym lub sodowym, otrzymujge po-
chodna benzonitrylu o ogbélnym wzorze 3, w kto6-
rym wszystkie symbole majg wyzej podane zna-
czenie. Nastepnie, jezeli w otrzymanym zwigzku
o wzorze 3 X, oznacza nizszy rodnik alkilowy lub
nizsza grupe alkoksyalkilowag, wowczas zwigzek
ten odalkilowuje si¢ przez traktowanie tréjchlor-
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kiem glinu lub chlorowodorkiem pirydyny, a gdy
X; oznacza nienasycony rodnik alkilowy, wow-
czas otrzymany zwigzek poddaje sie hydrogeno-
lizie, za§ gdy X, oznacza grupe alkoksyalkilows,
wéwcezas zwigzek o wzorze 3 poddaje sie hydro-
lizie w $Srodowisku kwasnym i w lagodnych wa-

- runkach nie- dopuszczajgc do réwnoczesnej hydro-

lizy grupy cyjanowej.

Jezeli X; w zwigzku o wzorze 3 oznacza grupe
acylowg nizszego kwasu karboksylowego, woweczas
zwigzek o wzorze 3 odacylowuje sie znanymi me-
todami, takimi jak hydroliza, transestryfikacja lub
aminoliza. Proces przeestryfikowywania prowadzi
sie za pomocg alkoholu, np. etanolu, w $rodowisku
kwasnym, a aminolize przeprowadza sie przez
traktowanie aming, np. dwuetanoloaming, w S§ro-
dowisku alkoholu, np. etanolu. Hydrolize nalezy
prowadzi¢ w lagodnych warunkach, aby unikngé
réwnoczesnej hydrolizy grupy cyjanowej. Korzyst-
nie hydrolizuje sie¢ w $rodowisku alkalicznym, w
temperaturze wrzenia, w ciggu krotkiego czasu
dzialajgc rozcieficzonym wodnym lub alkoholo-
wym roztworem wodorotlenku sodowego, np. roz-
tworem wodorotlenku sodowego w etanolu.

Jezeli X; we wzorze 3 oznacza rodnik benzylo-
wy, wowczas zwigzek o wzorze 3 poddaje sie hy-

drogenolizie. lubh hydrolizie . w $rodowisku. kwas$-.

nym.

Zwigzki o wzorze 2 mozna wytwarzaé znanymi
metodami, np. metoda Bargellini [ Gaz. (1929), 59,
16; Chem. Abs., (1929), 23, 3910 (lub metoda Sra-
ting i Backer) Rec. trav. Chim., (1943), 62, 5T7;
Chem. Abs., (1945), 39, 2497], podang dla wytwa-
rzania 4-etoksy- i 4-hydroksy-2,6-dwuchloroaniliny,
a takze metodg Reverdin i During [Ber. (1899), 32,
154], podanag dla wytwarzania. 4-etoksy-2,5-dwu-
chloroaniliny albo metoda podana przez de Traz
[Helv. Chim. Acta, (1947), 30,253] dla wytwarza-
nia 4-metoksy-2,3,6-tro6jchloroaniliny.

Zwiazki o wzorze 1, w ktérym R, oznacza atom
wodoru, Rs; oznacza atom wodoru lub chloroweca,
a pozostale symbole majg wyzej podane znacze-
nie, otrzymuje sie réwniez w ten spos6b, ze ok-
sym o ogélnym wzorze 4, w ktérym wszystkie
symbole maja wyzej podane znaczenie, przeksztal-
ca sie znanymi metodami w nitryl o ogélnym
wzorze 5, w ktérym wszystkie symbole majg wy-
zej podane znaczenie. Oksym o wzorze 4, w kto-
rym X, oznacza atom wodoru, poddaje sie np.
dzialaniu bezwodnika kwasowego, takiego jak bez-
wodnik kwasu octowego, otrzymujac zwigzki o
wzorze 5, w ktérych X, oznacza grupe acylows.
Mozna réwniez na oksym o wzorze 4 dzialaé
chlorkiem tionylu, pieciotlenkiem fosforu lub od-
wadniaé w fazie gazowej i jezeli w otrzymanym
zwigzku o wzorze 5 X, oznacza nizszy rodnik al-
kilowy lub grupe acylowa, wéwczas otrzymany
zwigzek o wzorze 5 odalkilowuje sie lub odacy-
lowuje znanymi metodami, np. opisanymi wyzej.
Korzystnie , jest przeprowadzaé oksym o wzorze 4
W nitryl o wzorze 5 za pomocg chlorku tionylu
lub bezwodnika octowego i nastepnie poddawaé
ewentualnie otrzymany zwigzek hydrolizie.

Oksymy o wzorze 4 wytwarza sie dziatajge hy-
droksylaming na pochodng nitrylu kwasu benzo-



esowego o ogblnym wzorze 6, w ktérym wszystkie
symbole maja wyzej podane znaczenie. Hydroksyla-
mine dodaje sie¢ w postaci chlorowodorku i reakcje
prowadzi w obecnofci zasady lub tez wytwarza
sie hydroksylamine w §rodowisku reakeji, traktu-
jac weglan lub wodoroweglan sodowy i azotyn
sodowy dwutlenkiem siarki, a nastepnie przepro-
wadza sie hydrolize otrzymanego zwiazku. Alde-
hydy o wzorze 6 wytwarza sie znanymi metodami,
np. metoda Auwers i Reis [Ber. (1896), 29, 2355.]

Zwiazki o wzorze 1, w ktérych R, oznacza atom
wodoru, R; oznacza atom chlorowca, a R; i R,
oznaczajag dtomy . wodoru, wytwarza sie przez
chlorowcowanie 4-cyjanofenolu. Reakcje te pro-
wadzi sie znanymi metodami, np. dzialajac cza-
steczkowym chlorem w organicznych rozpuszczal-
nikach, takich jak chloroforan, kwas octowy lub
etanol (Berg i Newberry, J. Chem. Soc. 1949, str.
642), ewentualnie w obecno$ci katalizatora, takie-
go_jak chlorek zelazowy, albo dzialajac chloranem
potasowym lub sodowym w obecno$ci kwasu sol-
nego, podbrominu sodowego lub potasowego, albo
tez dzialajgc mieszaning dwuchlorku dwusiarki,
chlorku sulfurylu i chlorku glinowego. Jodowanie
prowadzi sie korzystnie za pomocg mieszaniny
jodku sodowego lub jodku potasowego i jodanu
sodowego lub jodanu potasowego w roztworze
wodnym, albo tez za pomocg chlorku jodu w
odpowiednim rozpuszczalniku, takim jak lodowa-
ty kwas octowy, przy czym w reakcjach tych na-
stepuje calkowite zuzycie jodu. Jodowanie moz-
na tez prowadzi¢é za pomocg jodku metalu alka-
licznego w obecno$ci §rodka utleniajgcego. Jezeli
podstawniki chlorowcowe oznaczoné symbolami
R; i R; sg nizsze, to chlorowanie prowadzi sie
dwustopniowo, stosujac w kazdym stopniu inne
Srodki chlorowcujgce. Na przyklad, wytwarzajac
nitryl kwasu 3-chloro-5-bromo-4-hydroksybenzo-
esowego 4-cyjanofenyl najpierw chloruje sie w
chloroformie lub w kwasie octowym i otrzymany
2-chloro-4-cyjanofenyl bromuje sie bromem w
chloroformie.

Chlorowcowaniu mozna poddawaé¢ takze pochod-
ne acylowe 4-cyjanofenolu, takie jak nitryl kwa-
su 4-acetoksybenzoesowego, przy czym chlorowco-
wanie odbywa sie z jednoczesnym odacylowaniem
i prowadzi do otrzymywania nitrylu kwasu 3,5-
-dwuchlorowco-4-hydroksybenzoesowego.

Zwigzki o wzorze 1, w ktérym R, oznacza gru-
pe acylowa, otrzymuje sie przez acylowanie zwigz-
k6w o wzorze 1, w ktéorym R, oznacza atom wo-
doru, przy czym jako $§rodek acylujgcy stosuje sie
zdolny do reakcji zwiazek, zawierajacy taka gru-
pe acylowa, ktéra ma byé wprowadzona do
zwigzku o wzorze 1. Jako §rodki acylujace stosuje
sie halogenki kwasowe, zwlaszcza chlorki kwasowe
lub bezwodniki kwaséw.

Acylowanie prowadzi sie znanymi metodami. Je-
Zeli acyluje si¢ za pomoca bezwodnika kwaso-
go, wéwczas stosuje sie dodatek matej ilo§ci §rod-
ka kondensujgcego, takiego jak stezony kwas
siarkowy lub stosuje sie bezwodnik kwasowy i sél
odpowiedniego kwasu z metalem alkalicznym, ta-
kim jak sé6d lub potas.

Acylowanie za pomocg halogenku kwasowego,
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np. chlorku, prowadzi sie w obecnofci trzeciorze-
dowej zasady, takiej.jak pirydyna lub w obec-
nofci czwartorzedowej soli amoniowej, takiej jak
halogenek czteroalkiloamoniowy, np. chlorek czte-
rometyloamoniowy. Jezeli jako &rodek kondensu-
jacy stosuje sie pirydyne, wéwczas moze ona spel-
niaé réwniez role rozpuszczalnika reagentéw.

Zwiazki o wzorze 1, w ktérym R, oznacza grupe
acetylowa, wytwarza si¢ w ten sposéb, ze zwig-
zek o wzorze 1, w ktérym R, oznacza atom wo-
doru, dziala sie octanem izopropenylu, ewentual-
nie w obecno$ci kwasu octowego.

Zwigzki stosowane w wyzej podanych reakcjach
acylowania pochodnych nitrylu kwasu 4-hydro-
ksybenzoesowego wytwarza sie znanymi metoda-
mi, np. traktujgc kwas karboksylowy chlorkiem
tionylu.

Zwigzki o wzorze 1, w ktérym R, oznacza jon
metalu alkalicznego, jon amoniowy lub jon or-
ganicznej aminy, a pozostale symbole maja wyzej-
podane znaczenie, wytwarza sie¢ w ten spos6b, ze
zwigzek o wzorze 1, w ktérym R, oznacza atom
wodoru, traktuje sie stechiometryczng iloScig me-
talu alkalicznego, alkoholanu, wodorotlehku, weg-
lanu lub wodoroweglanu alkalicznego, amoniaku,:
wodorotlenku amonowego lub aminy, prowadzac.
reakcje w odpowiednim rozpuszczalniku, takim:
jak woda lub niZszy alkohol alifatyczny, np. me-
tanol lub etanol, albo mieszaniny tych rozpusz-:
czalnik6éw.

Sole metali alkalicznych wytwarza sie korzyst-
nie rozpuszczajgc nitryl kwasu 4-hydroksybenzo-
esowego w wodnym roztworze zawierajagcym nie-
wielki nadmiar wodorotlenku, weglanu wodoro-
weglanu metalu alkalicznego i wytrgcajgc wytwo--
rzong s6l przez wysalanie za pomocg odpowied-
niego halogenku metalu alkalicznego, np. chlorku.
Mozna réwniez traktowaé nitryl kwasu 4-hydro-
ksybenzoesowego stechiometryczng iloScig alkoho-
lanu metalu alkalicznego w odpowiednim alkoho-
lu, np. metanolanem sodu w metanolu lub etano-'
lanem sodu w etanolu. E

Sole amonowe i sole z lotnymi aminami wytwa-_"
rza sie¢ w ten spos6b, Ze na zawiesine nitryiu
kwasu 4-hydroksybenzoesowego w etanolu dziala
sie¢ nadmiarem roztworu amoniaku lub lotnej ami-
ny w etanolu i odsgcza wydzielong s6l.

Sole z nielotnymi aminami wytwarza sie mie-
szajac réwnowazne iloSci nitrylu kwasu 4-hydro-
ksybenzoesowego i aminy w metanolu i odparo-
wujac nastepnie rozpuszczalnik.

Spos6b wedlug wynalazku jest blizej wyja$nio-
ny w nizej podanych przykladach. i

Przyktad I 32 g bromu dodaje si¢ mieszajac
do roztworu 31 g nitrylu kwasu 3-chloro-4-hydro-
ksybenzoesowego w 150 ml kwasu octowego, mie-
sza w temperaturze pokojowej w ciggu 12 godzin
i nastepnie wlewa do 1,5 litra wody. Wytracony
osad odsacza sie, przemywa woda, suszy i prze-
krystalizowuje z 415 ml benzenu, otrzymujac 36 g
nitrylu kwasu 3-chloro-5-bromo-4-hydroksybenzo-
esowego w postaci substancji o barwie biatej i o
temperaturze topnienia 163—164°C.

Nitryl kwasu 3-chloro-4-hydroksybenzoesowego
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wytwarza sie w.. spos6b .- opisany przez Auwers~

i Reiss [Ber. (1896), 29, -23585.]

Przyklad II. Mieszanine 48 g mtrylu kwasu

3-chloro-5 bromo-4-hydroksybenzoesowego, otrzy-
manego w. sposéb podany w przykladzie I, 95 ml
bezwodnika . octowego i 4 g bezwodnego -octanu
sodowego utrzymu;e sie w stanie wrzenia pod
chlodnica zwrotng w ciagu 2 godzin, -po czym
wlewa sie ja do 500 ml wody. Otrzymany osad
przemywa sie woda i przekrystalizowuje z meta-
nolu, otrzymujac 44 g nitrylu kwasu 3-chloro-5-
bromo-4-acetoksybenzoesowego w postaci substan-
cji o barwie bialej i o temperaturze topnienia
122—124°C.,
-Przyktad III. 87 g 2,5-dwuchloro-4-etoksy-
aniliny, otrzymanej metodag Reverdin i Diiring
{Ber. (1899), 32, 154], rozpuszcza si¢ mieszajac w
100 ml stezonego kwasu solnego i 1150 ml wody
i szybko chtodzi do temperatury 5°C, po czym do-
daje sie 45 ml stezonego kwasu solnego i otrzy-
mang zawiesine chlorowodorku 2,5-dwuchloro-4-
-etoksyaniliny dwuazuje w temperaturze 5—10°C,
dodajgc w ciggu 20 minut roztwér 30 g azotynu
sodowego w 200 ml wody. Otrzymany roztwér soli
dwuazoniowej dodaje sie mieszajagc w ciggu 30
minut do roztworu cyjanku miedziowopota_sowego
i po zakoficzeniu dodawania miesza w temperatu-
rze 60—70°C w ciggu 30 minut, a nastepnie chlo-
dzi i odsgcza. Osad ekstrahuje sie zimnym ben-
zenem (5X250 ml) i polaczone wyciagi benzenowe
traktuje weglem drzewnym, przesgcza i odparo-
wuje do sucha. Pozostalo$é przekrystalizowuje sie
z litra' benzyny o temperaturze wrzenia 60—80°C,
otrzymujgc 49 g nitrylu kwasu 2,5-dwuchloro-4-
-etoksybenzoesowego - o temperaturze topnienia
102—103°C.

. Cyjanek miedziowopotasowy wytwarza sie przez
powolne dodawanie roztworu 130 g cyjanku pota-
sowego w 270 ml wody do roztworu 115 g CuSO, *
+5 HyO w 300 ml wody w temperaturze 70°C.

Mieszanine 10 g nitrylu kwasu 2,5-dwuchloro-
-4-etoksybenzoesowego, 10 g tréjchlorku glinu i 25
ml bezwodnego toluenu utrzymuje sie w tempe-
raturze 130°C w ciggu 3 godzin, a nastepnie chilo-
dzi, dodaje lodu i nadmiaru steZzonego kwasu sol-
nego, po czym otrzymany produkt ekstrahuje sie
eterem. Wyciag eterowy odparowuje sie do sucha,
pozostato§é ekstrahuje roztworem wodoroweglanu
i wycigg zakwasza kwasem solnym, otrzymujac
6,5 g surowego nitrylu kwasu 2,5-dwuchloro-4-
-hydroksybenzoesowego o temperaturze topnienia
199—201°C. Produkt ten rozpuszcza sie w roztwo-
rze wodoroweglanu sodowego, dodaje wegla
drzewnego, przesgcza i przesgcz zakwasza kwasem
solnym. Otrzymuje sie 53 g czystego - nitrylu o
temperaturze - topnienia 205—206°C.

Przyktad IV. 11,5 g chlorku krotonylu, otrzy-
manego metoda Delacre (Bull. Acad. Roy. Belg.
1902. 189; Chem. Zent. 1902, I, 1197) wkrapla sie
mieszajgc do ochlodzonego lodem roztworu 28 g
nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-4-hydroksybenzoeso-

~wego w 280 ml bezwodnej pirydyny. Po zakoficze-

niu wkraplania usuwa sie kapiel lodowg i miesza
dalej w ciggu 20 godzin, a nastepnie wlewa mie-
szaning do mieszaniny lodu i nadmiaru steZonego
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kwasu solnego. Otrzymany osad odsgcza sie, prze-.
mywa wodg i suszy pod zmniejszonym ciSnieniem,
otrzymu;ac 8 g surowego produktu. Produkt. ten
rozpuszcza sie w 50 ml. acetonu, przesacza i do
przesaczu ‘dodaje 10 ml wody. Otrzymuje si¢ 7.g
czystego nitrylu kwasu .3,5-dwubromo-4-krotonylo-
ksybenzoesowego w postaci substancji o barwie
jasnobrgzowej i o temperaturze topnienia 142—
143°C.

Przyklad V. 162 g nitrylu kwasu 3-bromo-
-5-jodo-4-hydroksybenzoesowego i 2,0 g bezwod-
nego octanu sodowego rozpuszcza sie w 220 ml
bezwodnika octowego i utrzymuje w stanie
wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 3 godzin.
Otrzymany roztwor przesacza sie na goraco, prze-
sacz odparowuje do sucha w temperaturze 100°C
pod ci$nieniem 15 mm Hg i pozostato§¢ przekry-
stalizowuje dwukrotnie z 50 ml bezwodnego eta-
nolu. Otrzymuje sie 12,5 g nitrylu kwasu 3-bromo-
-5-jodo-4-acetoksybenzoesowego w postaci igiel o
barwie bialej i o temperaturze topnienia 164—
166°C.

Przyktad VI 13,9 g nitrylu kwasu 3-chloro-
-5-jodo-4-hydroksybenzoesowego i 2,0 g bezwodne-
go octanu sodowego rozpuszcza si¢ w 200 ml bez-
wodnika octowego i utrzymuje w stanie wrzenia
pod chlodnica zwrotng w ciagu 3 godzin. Poste-
pujac dalej w sposdb opisany w przykladzie V,
po dwukrotnym przekrystalizowaniu z 60 ml bez-
wodnego etanolu otrzymuje si¢ 13,8 g nitrylu kwa-
su 3-chloro-5-jodo-4-acetoksybenzoesowego o tem-
peraturze topnienia 135—137°C.

Przyktlad VIL 100 g 2,6-dwuchloro-4-etoksy-
aniliny, otrzymanej w spos6b opisany przez Bar-
gellini’ego i in. (Gazz. 1929, 59, 16; Chem. Abs.
1929, 23, 3910), rozpuszcza sie ogrzewajac w roz-
tworze 50 ml stezonego kwasu solnego w. 1 litrze
wody. Otrzymany roztwér chtodzi sie do tempe-
ratury. 8°C i mieszajagc dwuazuje roztworem 40 g
azotynu sodowego w 120 ml wody. Do roztworu
soli dwuazoniowej dodaje sie¢ stalego weglanu so--
dowego (okolo 20g) az do uzyskania warto$ci pH
7,6 i mieszajac w temperaturze 5°C dodaje sig
200 ml toluenu oraz reztwoér, otrzymany przez do-
danie roztworu 80g cyjanku sodowego w 200 ml
wody do  zawiesiny 63g chlorku miedziawego w
400 ml wody. Po zakoficzeniu dodawania miesza-
niny calo§¢ miesza sie w temperaturze 5°C w cia-
gu 30 minut, a nastepnie usuwa kapiel chlodzaca
i miesza w ciggu 2 godzin, po czym ogrzewa do
temperatury 50°C, pozostawia do ochlodzenia sig
do temperatury 20°C i przesgcza. Ciemno zabar-
wiony osad przemywa sie benzenem i popluczyny
dodaje do przesgczu. Z przesgczu oddziela sie
warstwe wodng i warstwe benzenowa poddaje de-
stylacji, przy czym w koficowym stadium desty-
lacje prowadzi sie pod zmniejszonym ci$nieniem.
Destylat otrzymany w temperaturze 120—230°C
pod ci$nieniem 17 mm Hg zbiera sie oddzielnie
i przekrystalizowuje z 120 ml eteru naftowego o
temperaturze wrzenia 80—100°C, otrzymujac 19,5 g
nitrylu kwasu 2,6-dwuchloro-4-etoksybenzoesowego
w postaci substancji o barwie bialej i o temperatu-
rze topnienia 97—98°C. Temperatura ta obniza sie,
jezeli produkt zmiesza sie¢ z nitrylem kwasu 2,5-



Q.
-dwuchloro-4-etoksybenzoesowego, . otrzymanym = w
spos6b podany w przyktadzie III..

11. g nitrylu kwasu 2,6- dwuchloro-4-etoksybenzo-
esowego i 0,2 g chlorku  Zelazowego rozpuszcza
sie. w 50 ml lodowatego kwasu octowego i w cig-
gu - 90 minut przepuszcza przez roztwér gazowy
chlor, utrzymujac mieszanine reakcyjng w tempe-
raturze 90°C. Nastepnie mieszanine reakcyjng chlo-
dzi sie i odsacza otrzymane krysztaly. Po przemy-
ciu 5 ml lodowatego kwasu octowego i wysuszeniu
w temperaturze 60°C otrzymuje sie 6,5g nitrylu
kwasu  2,3,6-tré6jchloro-4-etoksybenzoesowego o
temperaturze topnienia 138—139°C.

Mieszanine 5 g 2,3,6-tro6jchloro-4-etoksybenzoni-
trylu 5 g chlorku glinowego i 75 ml toluenu
ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng w temperatu-
rze 100°C (temperatura kapieli). Po oziebieniu,
mieszanine zadaje si¢ 50 g lodu i 75 ml stezone-
go kwasu solnego i ekstrahuje 3 porcjami po 100
ml eteru etylowego. Wyciggi eterowe wytrzasa sie
trzykrotnie z 100 ml 2n wodnego roztworu wo-
dorotlenku sodowego i dwukrotnie z 100 ml wody
i potagczone wodne alkaliczne roztwory z przemy-
cia zakwasza kwasem solnym. Wytracony osad od-
dziela sie i rozpuszcza w wodnym roztworze weg-
lanu sodowego. Po potraktowaniu weglem drzew-
nym, roztwér zakwasza sie kwasem solnym i wy-
tragcony osad oddziela, przemywa 10 ml wody i
suszy w temperaturze 40°C. Po przekrystalizowa-
niu otrzymanej substancji (4,5 g) z mieszaniny
etanolu (25 ml) i wody (20 ml) otrzymuje sie 2,3,6-
-tréjchloro-4-hydroksybenzonitryl (3,2 g) w postaci
slupkéw o barwie biatej i o temperaturze topnie-
nia 220—222°C.

Przyktlad VIII. Przez roztwoér 10 g nitrylu
kwasu 2,5-dwuchloro-4-etoksybenzoesowego, wy-
tworzonego w spos6b podany w przykladzie III
i 0,2 g chlorku zelazowego w 50 ml lodowatego
kwasu octowego przepuszcza sie chlor w ciggu 30
godzin utrzymujgc temperature 90°C za pomocy
lazni parowej. Nastepnie usuwa sie kwas octowy
przez destylacje na laZni parowej pod ciSnieniem
20 mm Hg, a pozostalo§é przekrystalizowuje z 50
ml metanolu. Otrzymuje sie 4 g nitrylu kwasu
2,3,5-tr6jchloro-4-etoksybenzoesowego o temperatu-
rze topienia 115—116°C. Mieszanine 8 g tego pro-
duktu, 8 g chlorku glinowego i 20 ml toluenu
utrzymuje sie w temperaturze 130°C pod chlod-
nica zwrotng, a nastepnie chtodzi i dodaje 70 g
lodu oraz 100 ml stezonego kwasu solnego. Otrzy-
mang mieszaning ekstrahuje sie trzykrotnie 100
ml eteru dwuetylowego, polgczone wyciggi odpa-
rowuje do sucha i pozostalo§é rozpuszcza w 100
ml wodnego roztworu wodoroweglanu sodowego.
Do roztworu dodaje sie 2 g wegla drzewnego,
przesgcza, przesgez zakwasza kwasem solnym,
odsgcza powstaly osad, przemywa go woda, su-
szy i przekrystalizowuje z benzenu. Otrzymuje sie
45 g nitrylu kwasu 2,3,5-tr6jchloro-4-hydroksy-
benzoesowego o barwie kremowej i o temperatu-
rze topnienia 157—158°C.

Przyktad IX. 11,056 g jodku potasowego i
7,15 g jodanu potasowego dodaje sie do roztworu
15,4 g 3-chloro-4-hydroksybenzonitrylu i 4 g wo-
dorotlenku sodowego w 120 ml wody i lagodnie
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ogrzewa do temperaftury 145—150°C. Otrzymany
roztwér wkrapla sie w ciggu ponad 1% godziny
do roztworu 5 ml stezonego kwasu siarkowego i
75 ml etanolu w 50 ml wody utrzymujgc tempera-
turg 55—65°C, po czym tak uzyskang mieszanine
miesza si¢ w temperaturze 60—65°C w ciggu dal-
szych 2 godzin, a nadmiar nieprzereagowanego
jodu wiaze za pomocag siarczynu sodowego. Na-
stepnie mieszanine reakcyjng oziebia sie za po-
mocg mieszaniny lodu z chlorkiem sodowym, od-
sgcza krystaliczny produkt i oczyszcza przez prze-
krystalizowanie z benzenu. Otrzymuje sie 16 g ni-
trylu kwasu 3-chloro-5-jodo-4-hydroksybenzoeso-
wego o temperaturze topnienia 158—160°C. Wy-
dajno$§¢ reakcji wynosi 47% wydajnoSci teoretycz-
nej.

Przykltad X. 6,64 g jodku potasowego i 4,28 g
jodanu potasowego dodaje sie do roztworu 11,88¢g
3-bromo-4-hydroksybenzonitrylu [Berg. Newber-
ry J. Chem. Soc. 1949, 642] i 2,4 g wodorotlenku
sodowego w 100 ml wody i lagodnie ogrzewa.
Otrzymany roztwér wkrapla sie w ciggu ponad
1% godziny do mieszaniny 2,4 stezonego kwasu
siarkowego, 100 ml etanolu i 70 ml wody w tem-
peraturze 50—55°C. Po zakonczeniu wkraplania
mieszanine miesza sie w temperaturze 60—65°C
i nadmiar jodu wigZe przez ostrozne dodawanie
siarczynu sodowego. Nastepnie mieszanine reak-
cyjng ozigbia sie¢ za pomocg mieszaniny lodu z
chlorkiem sodowym, a otrzymang wytracong sub-
stancje oddziela i przekrystalizowuje z 200 ml
benzenu, otrzymujgc 13,1 g nitrylu kwasu 3-bro-
mo-5-jodo-4-hydroksybenzoesowego o temperatu-
rze topnienia 190—191°C.

Przyktad XI. Mieszanine 20 g nitrylu kwa-
su 3,5-dwuchloro-4-hydroksybenzoesowego [Au-
wers i Reis, Ber. 1896, 29, 2359], 40 ml bezwod-
nika propionowego i 29 propionianu potasowego
ogrzewa sie¢ do wrzenia pod chlodnicg zwrotng w
ciggu 2 godzin. Otrzymang mieszanine oziebia sie
rozcieficza 100 ml wody i przesgcza. Otrzymang
w ten sposéb substancje (24 g) suszy sie i prze-
krystalizowuje z 75—100 ml etanolu otrzymujgc
20 g nitrylu kwasu 3,5-dwuchloro-4-propionoksy-
benzoesowego w postaci substancji o barwie bia-
lej i o temperaturze topnienia 76—78°C. Wydaj-
no$é reakcji wynosi 77% wydajnoSci teoretycznej.

Przyktad XII. Postepujagc w spos6éb opisany
w przykladzie XI, 50 g nitrylu kwasu 3,5-dwubro-
mo-4-hydroksybenzoesowego poddaje sie reakcji z
100 ml bezwodnika propionowego i 5 g propionia-
nu potasowego. Surowy produkt reakcji przekry-
stalizowuje sie z 130 ml etanolu i otrzymuje 42 g
nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-4-propionoksybenzo-
esowego w postaci substancji o barwie bialej o
temperaturze topnienia 123—125°C. Wydajno§é re-
akeji wynosi 70% wydajnoSci teoretycznej.

Przyktlad XIII Postepujac jak w przykladzie
XI, poddaje sie reakeji 3,5-dwujodo-4-hydroksy-
benzonitryl (100 g) z bezwodnikiem propionowym
(200 ml) i propionianem sodowym (10 g). Surowy
produkt reakecji oczyszcza sie przez wytracenie
wodg z roztworu w zimnym acetonie (30 ml) i
otrzymuje 55 g nitrylu kwasu 3,5-dwujodo-4-pro-
pionoksybenzoesowego w postaci substancji o bar-



n
wie brazowej i o temperaturze topnienia 172+
178°C. Wydajno8é reakcji wynosi 48% wydajnoSci
teoretycznej.

Przyktad XIV. 178 g chlorku n-butylu
wkrapla sie mieszajagc do mieszaniny 28 g nitry-
lu kwasu 3,5-dwuchloro-4-hydroksybenzoesowego
i 280 pirydyny. Po zakoficzeniu wkraplania miesza-
nine reakcyjng miesza sie w ciggu 12 godzin, a
nastepnie dodaje lodu i zakwasza stezonym kwa-
sem solnym. Odsgcza sie powstaly osad, przemy-
wa go wodg i suszy, a nastepnie przekrystalizo-
wuje z 40 ml etanolu, dodajac nieco wegla drzew-
nego. Otrzymuje sie 22 g nitrylu kwasu 3,5-dwu-
chloro-4-n-butyroksybenzoesowego w postaci kry-
sztalébw o barwie bialej i o temperaturze topnie-
nia 60—82°C. Wydajno$§¢é reakcji wynosi 58% wy-
dajnoéci teoretycznej.

Przyktad XV. Postepujgc w sposéb opisany

w przykladzie XIV 27,7 g nitrylu kwasu 3,5-dwu-
bromo-4-hydroksybenzoesowego acyluje sie chlor-
kiem n-butyrylu w obecnosci pirydyny. Surowy
produkt reakcji przekrystalizowuje sie z 30 ml
etanolu z dodatkiem wegla drzewnego, otrzymu-
jac 27 g nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-4-n-buty-
roksybenzoesowego w postaci substancji o barwie
biatej i o temperaturze topnienia 85—87°C. Wy-
dajno$é reakcji wynosi 77% wydajnoSci teore-
tycznej.
Przyklad XVI. 20 cm nasyconego roztworu
amoniaku w etanolu dodaje sie do zawiesiny 138 g
nitrylu kwasu 3,5-dwu-bromo-4-hydroksybenzo-
esowego w 25 ml etanolu i mieszanine reakcyjng
pozostawia na okres okoto 12 godzin w zamknie-
tym naczyniu. Otrzymany osad o barwie bialej
odsgcza sie, przemywa kolejno 10 ml etanolu,
10 ml czterowodorofuranu i 10 ml eteru dwu-
etylowego i suszy w temperaturze pokojowej.
Otrzymuje sie 12,5 g soli amonowej nitrylu kwasu
3(5-dwubromo-4-hydroksybenzoesowego. W podob-
ny sposéb otrzymuje sie s61 amonowg nitrylu
kwasu 3,5-dwujodo-4-hydroksybenzoesowego.

Przykltad XVIIL 20 ml 33% roztworu mono-
metyloaminy w etanolu dodaje sie do zawiesiny
18,5 g nitrylu kwasu 3,5-dwujodo-4-hydroksyben-
‘zoesowego w 25 ml etanolu i mieszanine pozosta-
wia na okres okolo 12 godzin w zamknietym na-
czyniu. Otrzymany osad o barwie. bialej odsgcza
sie, przemywa kolejno 15 ml etanolu, 15 ml czte-
rowodorofuranu i 15 ml eteru dwuetylowego i su-
szy w temperaturze pokojowej. Otrzymuje sie
175 g soli monometyloaminowej nitrylu kwasu
3,5-dwujodo-4-hydroksybenzoesowego.

W analogiczny sposéb, stosujac 33% roztwér
dwumetyloaminy w etanolu, otrzymuje si¢ s6l
dwumetyloaminows, w postaci substancji stalej o
biatej barwie.

Przyktad XVIIL 20 ml 33% roztworu tr6jme-
tyloaminy w etanolu dodaje sie do zawiesiny 18 g
nitrylu kwasu 3,5-dwujodo-4-hydroksybenzoesowe-
go w 25 ml etanolu i mieszanine pozostawia w
zamknietym naczyniu na okres okolo 12 godzin.
Otrzymany osad o biatej barwie odsgcza sie, prze-
mywa 15 ml etanolu i nastepnie 20 ml eteru dwu-
etylowego i suszy w powietrzu, otrzymujac 17 g
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soli . tr6jmetyloaminowej nitrylu kwasu 35-dwujo-
do-4-hydroksybenzoesowego. .

W podobny sposé6b, stosujgc 33% roztwér mono-
metyloaminy w etanolu, otrzymuje sie s61 mono-
metyloaminowa nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-4-
-hydroksybenzoesowego w postaci ciala stalego o
barwie bialej.

Przyktad XIX. 15 ml 33% roztworu dwume-
tyloaminy w etanolu dodaje sie do zawiesiny
13,8 g nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-4-hydroksy-
benzoesowego w 25 ml etanolu i mieszanine pozo-
stawia na okres okolo 12 godzin w zamknietym
naczyniu. Otrzymany osad o- barwie bialej odsg-
cza sig, przemywa kolejno 10 ml etanolu, 10 ml
czterowodorofuranu i 10 ml eteru dwuetylowego
i suszy w powietrzu w temperaturze pokojowej.
Otrzymuje sie¢ 14,5 g soli dwumetylo-aminowej
nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-4-hydroksybenzoeso-
wego.

Przyktad XX. 13,8 g nitrylu kwasu 3,5-dwu-
bromo-4-hydroksybenzoesowego rozpuszcza sie w
15 ml 33% roztworu tr6jmetyloaminy w etanolu
i pozostawia w otwartym naczyniu w temperatu-
rze pokojowej na okres okolo 12 godzin. Otrzy-
'many poéistaly produkt rozciera sie z 25 ml eteru
dwumetylowego i suszy w temperaturze 20°C,
otrzymujge 8 g soli tréjmetyloaminowej nitrylu
kwasu 3,5-dwubromo-4-hydroksybenzoesowego w
postaci stalego produktu o barwie biatej.

Przyklad XXI. 554 g nitrylu kwasu 3,5-
-dwubromo-4-hydroksybenzoesowego i 21.g dwu-
etanoloaminy rozpuszcza si¢ w 500 ml bezwodnego
metanolu i pozostawia w otwartym naczyniu do
odparowania metanolu, po czym lepky pozosta-
lo§é suszy sie pod zmniejszonym ci$nieniem nad
Zelem krzemionkowym. Otrzymuje sie 76 g soli
dwuetanoloaminowej nitrylu kwasu 3,5-dwubromo-
-4-hydroksybenzoesowego w postaci stalego pro-
duktu o barwie biatej. .

W analogiczny spos6b wytwarza sie sole mono-
i tr6jetanoloaminowe nitrylu kwasu 3,5-dwubro-
mo-4-hydroksybenzoesowego i sole mono-, dwu-
i tréjetanoloaminowe . nitrylu kwasu 3,5-dwujodo-
-4-hydroksybenzoesowego.

Przyktad XXII. Do zawiesiny 10 g nitrylu
kwasu 3,5-dwujodo-4-hydroksybenzoesowego w 20
ml metanolu dodaje sie mieszajac 6,87 g dwu-n-
-oktyloaminy, po czym dodaje sie 30 ml metanolu
i roztwér pozostawia do odparowania w tempera-
turze pokojowej. Pozostalo§é suszy sie w ciggu
7 dni nad Zelem krzemionkowym, otrzymujgc sél
dwu-n-oktyloaminowg nitrylu kwasu 3,5-dwujodo-
-4-hydroksybenzoesowego o konsystencji oleistej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzania nowych pochodnych nitry-
lu kwasu benzoesowego wykazujgcych wiasciwoSci
chwastobbjcze, bedgacych zwigzkami o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R; i R, sg jednakowe lub
rézne i oznaczajg atomy wodoru lub chlorowea,
R; oznacza atom chlorowca, R; oznacza atom wo--
doru lub chlorowca, a R, oznacza atom wodoru,
niZzszg grupe acylows, wyprowadzong od niepod-
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stawionego kwasu karboksylowego o 1—4 atomach
wegla, albo jon metalu alkalicznego, jon amonio-
wy lub jon organicznej aminy, przy czym co naj-
mniej jeden z symboli R;, R, i R;, ale nie wszyst-
kie réwnocze$nie, oznacza atom wodoru i jezeli
R, i R, oznaczajg atomy wodoru, a R; i R; ozna-
czaja atomy jodu, wéwczas R, nie oznacza atomu
wodoru, grupy acetylowej, jonu sodu lub jonu po-
tasu, a gdy R; i R, oznaczajg atomy wodoru, a
R; i R; oznaczajg atomy bromu lub chloru, wWOwW-
czas R, nie oznacza atomu wogibru, ‘grupy ace-
tylowej lub jonu sodu, znamienny tym, zZe dwu-
azuje sie zwigzek o ogélny_m wzorze 2, w ktérym

629006
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R;,, R, i R; maja wyz€j podane znaczenie, :R;"

oznacza atom wodoru lub chlorowca, a X; oznacza
atom wodoru, nizszy rodnik alkilowy, ewentual-
nie nienasycony, grupe alkoksyalkilowg lub niz-
sza grupe acylowg kwasu karboksylowego, po
czym otrzymang soél dwuazoniowsg przeprowadza
sie w zwigzek o ogbélnym wzorze 3, w Kktéorym
wszystkie symbole majg wyZej podane znaczenie
i jezeli X, w zwigzku o wzorze 3 oznacza rod-
" nik - alkilowy lub grupe alkoksylowa, lub ewen-
tualnie grupe acylowag, woéwczas grupe — OX; W
otrzymanym zwigzku przeksztalca sie w grupe
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wodorotlenows, albo oksym o ogélnym wzorze 4,
w ktérym R;, R,, R; i Ry’ majag wyzej podane
znaczenie, X, oznacza atom wodoru, nizszy rodnik
alkilowy lub grupe acylowg, a Z oznacza atom
wodoru lub grupe acylowa, przeprowadza sie w
zwigzek o ogbélnym wzorze 5, w ktérym wszystkie
symbole majg wyzej podane znaczenie, a nastep-
nie, w przypadku gdy X, w zwigzku o wzorze 5
oznacza rodnik alkilowy lub ewentualnie grupe
acylowa, wowczas grupe — OX, przeksztalca sie
w grupe hydroksylows, albo chlorowcuje sie 4-cy-
janofenol 1lub jego eter alkilowy, przy czym w
drugim przypadku odalkilowuje sie nastepnie
otrzymany eter, albo tez chlorowcuje sie nitryl
kwasu 4‘-’acyldksybenzoesowego, wprowadzajac
atomy chlorowca w pozycje orto do grupy wodoro-
tlenowej w pierScieniu fenylowym i réwnocze$nie
odacylowuje sie grupe acyloksylowsa, lub tez acy-
luje sie nitryl kwasu 4-hydroksybenzoesowego o
ogblnym wzorze 6, w ktérym wszystkie symbole
maja wyzej podane znaczenie, przy czym jezeli w
otrzymanym zwigzku o wzorze 1 symbol R, ozna-
cza atom wodoru, woéwczas zwigzek ten przepro-
wadza si¢ ewentualnie w s6l z metalem alkalicz-
nym, w s6l amonowsg lub s6l z organiczng aming.
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1
RO—_ >—CN XzO%}CH—NOZ
R5R, Iizs R,
Wzor 4
weor 1
Rs R, RLR,
X0—<_>—NH, X,0—_ >—CN
R3R, R3R,
Weor 2 Weor 5
R R, F‘zs R,
X0 CN HOQ CN
Ry R, R3R,
wWzor 3 Wzor 6
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