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Verfahren zur Herstellung neuer Nitro-
alkanolderivate

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
neuer Nitroalkanolderivate.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen:

Es ist bekannt, daB beetimmte Nitroalkanolderivate gegen
humanpathogene Schadlinge wirksam sind und eine anthel-
mintische Wirkung aulben (GB-PS 1 449 540). Das l-phenyl-
~2=nitro-3-acetoxy=-propen~1 wurde in der Literatur be-
schrieben; Uber die biologischen Eigenschaften dieser Ver-
bindungen wurde nichts berichtet, und das beschriebene
Herstellungsverfahren dieser Verbindung weicht von deam er-
findungsgendBen Verfahren ebenfalls ab.
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Ziel der Erfindung:

Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung
eines Verfahrens zur Herstellung neuer Verbindungen der
allgemeinen Formel (1),

NO

%2 W02
Ry -C -C - CH (1)
R3 Rl O - ?-’-‘-‘ O
Rg
worin
' Ry . eine Céllz Alkylgruppe, C,_;, Alkenyl- oder
Alkadienylgruppe, eine durch eine oder mehrere
€3 Alkylgruppen(n) substituierte Chniz Alkoxy-

alkyl- oder Alkoxyalkenylgruppe, eine Cs 6 Cyclo-
alkyl- oder Cycloalkenylgruppe, eine Furylgruppe,
eine Nitrofurylgruppe oder eine gegebenenfalls

~ durch einen oder mehrere Hydroxy, Cy_, Alkoxy-,
Halogen-, Nitro-, C;_, Alkylendioxy- und/oder

 C,_4 Alkanoyloxysubstituienten substituierte
Phenylgruppe - wobei die Substituenten der Phe-
nylgruppe identisch oder verschieden sein kdnnen -
bedeutet, ' |

R, und Ry jeweils getrennt fir sich fir wWasserstoff ste-
hen oder zusammen eine Valenzbindung bilden,

3 | eine Cy ;, Alkanoyloxygruppe, eine gegebenen-
falls durch ein cder mehrere Halogenatom(e) sub-
stituierte Benzoyloxygruppe oder ein Wasser=
stoffatom darstellt und

Rg ~eine Cy 1, Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls

durch ein oder mehrere Halogenatom(e) substitu-
ierte Phenylgruppe bedeutet,

mit der Bedingung, daB falls sowohl R, als auch R, Wasser-

stoff ist, Ry von der unsubstituierten Phenylgruppe ver-
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~ schieden ist und Ry nur eine €y . Alkanoyloxygruppe oder
eine gegebenenfalls durch ein coder mehrere Halogenatom{e)
substituierte Benzoyloxygruppe bedeuten kann; und mit
der weiteren Bedingung, daB falls Ro und‘R4 zusammen ¢ine
Valenzbindung bilden und Ry fir eine Methylgrupps steht,
Ry ven der unsubstituierten Phenylgruppe verschieden ist.
‘Der in der Beschreibung verwendete Ausdruck "C, ,, Alkyl-
gruppe" bezieht sich auf geradkettige oder verzweigte ge-
sdttigte aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen (z.B. Athyl,
n-Butyl, sek.Butyl, Tert.Butyl, N-Hexyl, n-Heptyl, 2,6-Di-
methyl-heptyl usw.). Unter dem Ausdruck "Colio Alkenyl~
oder Alkadienylgrupe" sind geradkettige oder verzweigte
aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit einer oder zwel
Doppelbindungen zu verstehen (z.B. Propenyl, Allyl, Buta-
1,3-dienyl, 2,6-Dimethyl-hept-l-enyl usw.). Die "Alkoxy=-
gruppén“ kénnen geradkettig oder verzweigt sein (z.B. Methe
oxy, Athoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy usw.). Die
“Cy_g Cycloalkylgruppe” kann z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl oder Cyclohexyl sein. Die Cycloalkenylgruppen
enthalten ebenfalls 3-6 Kohlenstoffatome (z.B. Cyclopen-
tenyl, Caclohexényl usw.). Falls R, eine Phenylgruppe be-
deutet, kann diese gegebenenfalls einen oder mehrere iden-
tische oder verschiedene Substituenten tragen. Als Substi-
tuenten kommen Halogenatome (Fluor, Chlor, Brom oder Jodj,
eine Hydroxygruppe oder Cia Alkoxy=-, Nitro=-, Cl~4 Alke-
noyloxy- und Ci.a Alkylendioxygruppen in Betracht. R; in
der Bedeutung einer substituierten Phenylgrupps kann z.B.
fur 3-Methoxy-, 4-Methoxy-, 3,4-Dimethoxy-, 3,4,5-Tri-
methoxy-, 3,4-Methylendioxy-, 3-Nitro-, 4-Nitro~, 4-Chlor-,
4-Bromy, 4~Fluor-, 3-Chlor~, 3-Fluor-, 3-Acetoxy-, 4-Acet-
oxy=-, 3-Methoxy-4-acetoxy-phenyl usw. stehen. Unter dem
Ausdruck 2Cy_4 Alkanoyloxygruppe" sind geradkettige oder
verzweigte Alkenoyloxygruppen (z.B. Acetoxy, Propionyl-
oxy, Butyryloxy unsw.) zu verstehen,,R5 in der Bedeutung

- 4 -
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einer halogensubstiuierten Phenylgruppe kann z.B. 2-, 3-
oder 4-Chlor-, 2-, 3- oder 4-Brom- oder 2,3-, 2,4- oder
2,5-Dichlorphenyl bedeuten. Als Halogensubstituenten der
Phenylgruppe kommen die Chlor-; Brom=-, Jod- und Fluor-
atome in Betracht.

Ry bedeutet vorteilhaft eine C6~10 Alkylgruppe, eine Cs 10
Alkenylgruppe, eine Cyclopentylgruppe, eine Cyclchexyl-
gruppe, eine Furylgruppe oder eine gegebenenfalis durch
einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Ci.2 Alkoxy-,
Halogen~, Methylendioxy-, Nitro- oder Cyyg Alkanoyloxy-
subsfituenten substituierte Phenylgruppe.

R4 steht vorteilhaft fur Wasserstoff oder Acetoxy und R
vorteilhaft fir Methyl, Athyl, Phenyl oder Chlorphenyl.

5

Eine besonders vorteilhafte Gruppe der Verbindungen der
~allgemeinen Formel (I) bilden jene Derivate, in welchen
Ry fir eine Phenylgruppe steht, welche gegebenenfalls
durch 1, 2 oder 3 Ci o Alkoxygruppe(n), eine Methylen-
dioxygruppe, eine Nitrogruppe oder ein Halogenatom sub-
stituiert sein kann, oder in welchen R, eine Cyclohexyl-
gruppe oder eine 2-Furylgruppe bedeutet, Ro und R, Jje-
weils fir ein Wasserstoffatom stehen oder zusammen eine
Valenzbindung bilden, R4 fur Wasserstoff oder Acetoxy
steht und Ry Methyl ist. ’

Insbesondere vorteilhafte Vertreter der Verbindungen

der allgemeinen Formel (I) sind die folgenden Cerivate:

: l-(4~Nitro~phenyl)e2~nitro-1,3~diacetoxy-propan, 1-Cyclo-
hexyl=2-nitro-l,3-diacetoxy=-propan, l=-(4-Methoxy~phenyl)-=-
2»nitro-3~acetoxy-pr0pen-l,.1-(3,4~Methylendioxy-phenyl)-
2-nitro-3-acetoxy-propen~l, l-(3~Fluor-phenyl)-2-nitro=-
1,3-diacetoxy-propan, l,3-Diacetoxy-2-nitro-hexen und l-
(2-Furyl)-2-nitro-3-acetoxy-propen-1,
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Das l-Phenyl-2-nitro-3-acetoxy-prepen-1 verfiigt Gber
insbesondere hervorragende biologische Eigenschaften.

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welchen R,
und R, Wasserstoff bedeuten, bilden wegen den Assymetrie-
zgntren 0(1)0(2) vier Isomere. Die vorliegende Erfindung
‘betrifft die Herstellung sdmtlicher Isomere.

Die ertindungsgem&B hergestellten Verbindungen sind fir
Schadlingsbekampfungsmittel geeignet.

Die obigen Verbindungen sind ~ mit Ausnahme des l-Phenyl-
Z«nitr0m3~acetoxyépr0penwl~s (Rl = Phenyl, Ry und Ry bil-
den zusammen eine Valenzbindung, Ry - Wasserstoff und Ry =
Acetoxy) neue Verbindungen. Die obige Verbindung wurde in
der Literatur / C.A. 63, 14750 g (1964); Bull. Chem. Soc.
Jap. 38 (8), 1237-407 als Zwischenprodukt beschrieben,
iber die biologischen Wirkungen derselben wurde nichts
erwihnt. ' |

Baktericide und fungizide Préparate sind gekennzeichnet
durch einen Gehalt an einer oder mehreren Verbindungen

der allgemeinen Formel (I).

Darlcgung des Wesens der Erfindung:

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin
die Substituenten wie oben definiert sind.

Das Verfanren ist dadurch gekennzeichnet, daB man

a) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel
(I), worin R, fir Ci10 Alkenoyloxy oder gegebensnfalls
halogensubstituiertes Benzoyloxy steht und R, und R, je-
weils Wasserstoff bedeuten und Ry und R dile obige Be-

-6 o
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deutung haben,

al)

a2)

b)

c)

eine Verbindung der allgemeinen Formel (IV),

N02

Ry = CH - CH - CHy | (1V)
OH - OH

worin Ry die obige Bedeutung hat,‘acyliert;'oder
eine Verbindung der allgemeinen Formel (II),

0

Ry -CZ (11)

\\'H}

worin R; die obige Bedeutung hat, mit Nitrodthanol

in Gegenwart einer Base umsetzt und die erhaltene Ver-
bindung der alglgemeinen Formel (IV) acyliert; oder
zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen

‘Formel (I), worin R, und R, zusammen eine Valenz-

bindung bilden, R, fur Wasserstoff steht und Ry und

Rg die obige Bedeutung haben, eines Verbindung der all-
gemeinen Formel (II) mit einem organischen Amin oder
Ammoniumacetat umsetzt und nach Entfernen des gebil-
deten Wassers die gebildete Schiff'sche Base in Gegen-
wart des ehtsprechenden Sdureanhydrids oder der ent-
sprechenden Carbonsdure mit Nitrodthanol oder mit dem
entsprechenden Nitrodthanolalkanoat umsetzt; oder

zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen
Formel (I), worin R, fir Wasserstoff steht, R, und

R, zusammen eine Valenzbindung bilden und Ry und Rg
die obige Bedeutung haben, eine Verbindungmder allge-
meinen Formel (III), |



H NC)2 |
R, - C - O - CH, (II1)
0=C=0 0-C=0
Re Ry

worin Ry und R; die obige Bedeutung haben, in einem L&~
“sungsmittel srwdrmt oder mit einer Base behandelt.

Nach der Verfahrensvariante a) werden Verbindungen der
allgemeinen Formel (I), worin Ry flir eine Ci.1p Alkgnoyl-
oxygruppe oder eine gegebenenfalls halogensubstituisrte
Benzoyloxygruppe steht und-R2 und R, Jeweils Wasserstoff
bedeuten, durch Acylierung einer Verbindung der allgemei-
nen Formel (IV) hergestellt. Die Acylierung wird in an
sich bekannter Weise durchgefihrt. Die Reinheit der Aus-
gangsstoffe der allgemeinen Formel (IV) ist von besonde-
rer Wichtigkeit, da die eventuellen Verunreinigungen dig
Uberfihrbarkeit des Ausgangsstoffes und die Isolierbar-
keit des erhaltenen adylierten Produktes erschweren. Die
Acylierung wird mit Gblichen Acylierungsmitteln, vorteil-
hatt mit Sdurehalogeniden, insbesondere Siurechloriden,
oder Saureanhydriden durchgefihrt. Es ist zweckmdRig die
Acylierung mit dem entsprechenden Sdurechlorid bei einer
Temperatur von 20~130°C oder mit einenm S&ureanhydrid in
Gegenwart elner starken S#ure oder des dem verwendeten
S&ureanhydrid entsprechenden Sdureschlorids bei 50-60°C
durchzufihren. Die gebildeten Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) kdnnen aus den organiscnen LOsungsmittel nach

Waschen mit eiskaltenm Wasser isoliert werden.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform dieser Verfah-
rensvariante werden die Verbindungen der allgemeinen For-
mel (IV) ohne Isolierung, im Reaktionsgemisch in welchem
sie gebialdet wurden, der Acylierung unterworfen.
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pie Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IV) werden in
sich bekannter Weise durch Umsetzung eines Aldehyds der
allgemeinen Formel (Ii) mit Nitrodthanol in Gegenwart einer
Base hergestellt. Die Umsetzung wird in einem organischen
Lésungsnittel vollzogen. Als Reaktionsmedium konnen vor-
teilhaft apolare Lésungsmittel, Sdureanhydride, Chloro-
form oder Alkanole dienen. Als Base konnen anorganische
Basen (z.B. Alkalimetallhydroxide oder Alkalimetallcarbo-
nate) oder tertiére Amine (z.B. Triéthylamin oder N-Methyl-
-piperidin) eingesetzt werden. Die Base wird im allgemei-
nen in katalytischer Menge verwendet., Die Umsetzang.wird
vorteilhaft unter Kihlung bei einer Temperatur zwischen
-5% und -15°C durchgefuhrt.

Nach der Verfahrensvariante b) werden Vekbindungen der all-
gemeinen Formel (I), worin R, und.R4 zusammen eine Valenz~-
bindung bilden und Ry fir Wasserstoff steht, durch Umset-
zung eines Aldehyds der allgemeinen Formel (II) mit einem
organischen Amin oder Ammoniumacetat, Entfernen des ge-
bildeten Wassers und Umsetzung der erhaltenen Schiff'schen
Base mit Nitrodthanol in Gegenwart des entsprechenden S&ure=~
anhydrids oder der entsprechenden Carbonsdure oder mit den
entsprechenden Nitrodthanolalkanoat hergestellt.

Als organische Amine konnen in erster Reihe primére Amine,
insbesondere niedere Alkylamine (z.B. Ci g Alkylamine, wie
Methylamin, Athylamin, n-Butylamin usw.) oder primdre aro-
matische Amine (z.B. Anilin) oder sekundére Amine (z.B. |
pisthylamin) eingesetzt werden. Die Umsetzung kann in

einem organischen Losungsmittel (z.B. Benzol, Toluol, Xy-
"lol usw.) durchgefuhft werden. Man arbeitet vorteilhaft
unter Erwarmen (z.B. am Siedepunkt des Reaktionsgemisches).

Nach Entfernen des in der Reaktion gebildeten Wassers wird
die erhaltene Schiff'sche Base mit Nitroédthanol in Gegen-

-9 -
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wart des entsprechenden Sdureanhydrids coder der ent-
sprechenden Carbonsédure oder mit dem entsprechenden Nitro-
dthanolalkanocat umgesctzt. Verbindungen der allgemeinen
Formel (I), worin Ry eine Methylgruppe bedeutet, kénnen
durch Umsetzung des Schiff'schen Base mit Nitroédthanol

in Gegenwart von Essigséureanhydrid und Eisessig oder mit
Nitroéthanolacetat hergestellt werden. Die Umsetzung wird
unter Erwarmen, zweckmalig am Siedepunkt des Reaktionsge-
misches durchgefihrt. Das Endprodukt scheidet nach Abkiih-
len, Zugabe von Wasser oder teilweiser Entfernung des LO-
sungsmittels kristallin aus.

Nach der Verfahrensvariante c) werden Verbindungen der
allgemeinen Formel (I), worin Ry fir Wasserstoff steht

und R, und R, zusammen eine Valenzbindung bilden, dadurch
hergestellt, daB man eine Verbindung der allgemeinen For-
mel (IIX) in einem Lésungsmittel erwdrmt oder mit einer
Base behandelt. |

Nach einer Ausflhrungsform der Verfahrensvariante c) wer-
den die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) in einenm
organischen Ldsungsmittel in Gegenwart eines Adsorbents -
zwecknaBig Silikagel - erwdrmt. Als Losungsmittel konnen
vorteilhaft aliphatische Alkenole (z.B. Methanol, Athanol
usw.) eingesetzt werden., Die Reaktionstemperatur héngt von
Siedepunkt des Reaktionsgediums ab und betr&gt etwa 40 bis
70°¢C.

Nach der anderen Ausfihrungsform der Verfahrensvariante c)
werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) mit
einer Base behandelt. Als Base kénnen Alkalimetallcarbo-
nate (Z.B. Natrium=- oder Kaliumcarbonat), Alkalimetall-
hydrogencarbonate (z.B. Natrium- oder Kaliumhydrogen-
carbonat) oder Alkalimetallacetate (z.B. Natrium- oder
Kaliumacetat) verwendet werden. Die Umsetzung kann vor-
;. o _ (

- 10 -
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teilhaft in heterogener Phase unter Erwdrmen - zweck-
maBig bei Siedetemperatur des Reaktionsgemisches - oder
in homogener Fhase, in einem Alkanol bei ausreichender
Kalte durchgefihrt werden. f

Adsthrungsbeispiele:

Weitere Einzelheiten der Erfindung sind den nachstehenden
Beispielen zu entnehmen, ohne den schutzumfang auf diese
Beispiele einzuschrénken.

Beispiel 1

Herstellung von l~(3,4,S-Trimethqu-phenyl)-2—nitroél,3-
-diacetoxy~propan o

19,6 g (0,1 Mol) 3,4,5-Trimethoxy-benzaldehyd und 9,1 g
(0,1 Mol) Nitrodthanol werden in einem Gemisch von 25 ml
Methanol und 1 ml N-Mefhylpiperidin bei einer Temperatur
von 0°C suf einem Eis-Wasser-Bad suspendiert. Das Reakti-
onsgemisch wird 6 Stunden lang gerihrt, nach Zugabe von
50 m1 Chloroform bei 0°C 72 Stunden lang stehen geiassen
und mit 1 ml Essigsdure angesduert. Das ausgeschiedene
kristalline Produkt wird abfiltriert, mit Chloroform und
“eiskaltem (OOC) Wasser gewaschen und getrocknet. Es werden
19,7 g (66.64 %) 1-(3,4,5-Trimethoxy-phenyl)-2-nitro-1,3-
propandiol erhalten. F.: 155 - 159°C.

9,7 g (0,0337 Mol) 1-(3,4,5-Trinethoxy-phenyl)-2-nitro=
1,3-propandiol werden in einem Gemisch von 13,78 g (0,135'
Mol) Essigsdureanhydrid und 2,6 g Acetylchlorid 4 Stunden
lang bei 60°C geruhrt, danach auf 20°C abgekihlt und auf

50 g Eis gegossen. Die Kristéllisierung beginnt sofort.

Das ausgeschiedene Produkt wird abfiltriert, dreimal mit

je 15 ml eiskaltem Wasser und mit etwas {etwa 3 ml) Iso-
propanol gewaschen und getrocknet. Es werden 11,3 g (90,12 %)

- 11 -
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der im Titel genannten Verbindung erhalten,
Fo: 107 - 109°C. i

- Analyse (auf die Formel C16H21N09):
berechnet: € % = 51,75, H % = 5,70, N @ = 3,77;
51,60, HY% =5,65, N = 3,73,

H

i

£ . [s74
gefunden: C 3

Beispiel 2

Herstellung von 1-(3,4-Dimethoxy~-phenyl)-2=-nitro=-1,3~-
~diacetoxy~propan

83,1 g (0,5 Mol) 3,4-Dimethoxy-benzaldehyd und 45,5 g
(0,5 Mol) Nitro&dthanol werden in Gegenwart von 2,5 ml
Tridthylamin als Katalysator suspendiert und auf einem
Eis-Wasser~-Bad bei 5°C 5,5 Stunden lang gerihrt. Dem Re-
aktionsgemisch werden innerhalb von 5 Stunden 30 ml Chlo-
roform in kleinen Portionen zugefigt. Das Reaktionsge-
misch wird 12 Stunden lang unter Kihlen stehengelassen
und mit 2 ml EssigsBure angesduert. Die ausgeschiedenen
Kristalle werden abfiltriert, mit Chloroform und eis-
kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Es werden 96,1 ¢
(74,7 %) 1~(3,4~ Dlnethoxy phenyl)-2-nitro-1,3~propandiol
erhalten. F.: 134 - 138°C.

12,85 g (0,05 Mol) l—(3,4-Dim°thoxywphenyl)-2~nitro-l,3—
propandlol werden in einem Gemisch von 20,4 g Fe31gsaure-
anhydrid und 3,92 g Acetylchlorld bei 50°C 5 ‘Stunden lang
gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird abgekihlt und auf Eis
gegossen. Die erhaltene Olige Substanz wird zweimal mit
eiskaltem Wasser gewaschen und dekantiert. Nach Zugabe
von 20 ml Isopropanol findet die Kristallisierung statt.
Das a sgeschiedene kristalline Produkt wird abfiltriert,
freimal mit'je 5 ml Isopropanol und 10 ml n-Hexan-ge-
waschen und getrocknet. Es werden 11,1 g (65,1 &) der im
Titel genannten Verbindung erhalten. F.: 85 =~ 88°c.

- 12 -
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‘Analyse (auf die Formel ClsngNOS):

berechnet: C % = 52,78, H %

H
]

5.6]-' N?‘é = 4'10;

gefunden: C % = 52,72, H % = 5,58, N 9 = 4,12,

Herstellung von l(4=Nitro-phenyl)-2-nitro-1,3-diacetoxy-
' -propan

7,55 g (0,05 Mol) 4-Nitro-benzaldehyd und 4,55 g (0,05 Mol)
Nitroathanol werden in einem Gemisch von 30 ml Methanol und
0,2 ml Tridthylamin suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird
‘bei 0°C bis zum Auflosen (etwa 30 Minuten) gerihrt und da-
nach bei 0°C 20 Stunden lang stehen gelassen. Das Reakti-
onsgemisch wird mit 0,2 ml Essigséure und 0,2 ml konzen- '
trierter Salzséure angesduert (pH 2). Nach Zugabe von 20 al
eiskaltem Wasser werden die ausgeschiedenen Kristalle ab-
filtriert, mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Es wer-
den 8,5 g (70,24 %) 1-(4-Nitro-phenyl)-2~nitro~-l,3-propan-
diols esrhalten. -

F.: 105 - 107°C.

8,5 g (0,035 Mol) l-(4~Nitro-pbenyl)~2=-nitro-1,3-propandiol
werden in einem Gemisch von 14 g (0,13 Mol) Essigséurean-
hydrid und 1 g Acetylchlorid 3 Stunden lang bei 60°C ge-
rahrt. Das Reaktionsgemisch wird abgekinhlt, euf 60'9 Eis
gegossen und grindlich gerlnrt. Das Wasser wird dekantiert,
dem wachsartigen Riickstand werden 10 ml Isopropanol gege-
ben. Beil 0°C 135t man auskristallisieren. Das ausQeschie»
dene kristalline Produkt wird abfiltriert, mit Isopropa-
not gewaschen und beil 20° getrocknet. Es werden 8,8 g
(77 %) der Titelverbindung erhalten.
F.: 63 - 66°C. |

Analyse: (auf die Formel Cl3Hl4N208):

berechnet: C % = 47,85 , H% = 4,32, N % = 8,58;
= 8.620

gefqnden: C%=47,74 % HY =4,19, N Y

- 13 =
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Beispiel 4
Herstellung von l-(4-Nitro-phenyl)-2-nitro-1,3~-diopro-
pionyl-propan '

3,0 g 1-(4~Nitro-phenyl)=-2-nitro-1,3~-propan~diol werdsan
in 1C ml Propionséureanhydrid suépendiert. Nach Zugabe
von 0,05 ml konzentrierter Schwefelsiure geht die Ver-
bindung sofort in Losung. Die gebildete L&sung wird bei

- 20°C 12 Stunden léng stehengelassen. Die ausgeschiedenen
Kristalle werden abfiltriert, mit Petroléther gewaschen
und aus Isopropanol umkristallisiert. Es werden 1,5 g
(42,4 %) der Titelverbindung erhalten. F.: 61,5 - 65,6°C.

Analyse (auf die Formel Cy5H;gNs0g) 5 |

berechnet: C %

it

50,84, H Y
50,37, HY

i

5,12, N% =7,90, 0% = 36,12
5,30, N % = 7'98‘

i
f1
i

gefunden: C 9

gpisgiel“§

Herstellung von l-(4-Acetoxy~3-methoxy-phenyl~2~nitro~1,3~
’ diacetoxy-propan '

30 g (0,15 Mol) Acetylvanillin werden bei -2°C in 40 ml
Chloroform suspendiert. Der Suspension werden 13,65 g
(1,15 Mol) Nitroadthanol und 0,2 ml Tridthylanin mit einer
solchen Geschwindigkeit tropfenweise zugegeben, daB die
Tempafatur‘lOOCvnieht-UberSteigt (etwa 5 Minuten). Wah-
rend der Zugabe wird der Kolben geschiittelt. Das Reakti~
onsgemisch wird bei ~-5°C stehengelassen, Nach etwa 3 Stun-
den beginnt die Kristallisierung. Das Reaktionsgemisch
wird 12 Stonden lang bei -5% stehengelassen und nit 0,3
ml Essigsdure angeséuert. Die ausgeschiedenen Kristalle
werden ebfiltriert, mit Chloroform gewaschen und getrock-
net. Es werden 14,5 g (32,8 %) des Produktes erhalten.

o -
Eo: 89 - 98 Ca

- 14 -
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12,1 g (0,04 Mol) des oben erhaltenen Produktes werden
bei 20°C in 24,2 nl Essigsdure suspendiert. Nach Zugabe
von 24,2 ml Acetylchlorid steigt die Temperatur auf 40°c,
und das Produkt geht in Lésung; Das Reaktionsgemisch wird
2 Stunden lang gerihrt, auf Eis gegossen, gerﬂhrt'und de-
kantiert. Nach Zugabe von 10 ml Isopropanol wird das Ge-
misch 12 Stunden lang bei ?5°C‘gehalten. Die ausgeschie-
denen Kristalle werden abfiltriert und getrocknet. Es
werden 10,5 g (67.8 %) der Titelvérbindung erhalten.
F.: 97 - 100°C. Das obige Produkt wird in einem Gemisch
von 80 ml Isopropanol und 10 ml Chloroform bei 70°C ge-
1dst und umkristallisiert. Es werden 9,1 g (58,7 %) des
reinen Produktes erhalten. F.: 103,5 - 106,5°C.

Analyse (auf die Formel ClengNog):

berechnet: C % = 50,42, H @
gefunden: C % = 52,00, H %

B

5,36, N % = 4,00;
40951 N % = 3,87.

]

Beispiel 6

Herstellung von l-Cyclohexyl-2-nitro-l,3-diacetoxy-propan

9,5 g (0,042 Mol) Cyclohexankarbaldehyd und 4,5 g (0,049
Mol) Nitro&thanol werden in einen, mit einen Rihrer und
einem Thermometer versenenen Kolben eingemessen. Nach Zu-
gabe von 0,3 ml Triathylamin wird das Reaktionsgemisch 10
Stunden lang bei‘OOC geriihrt. £d werden 15 ml 0,5 N Salz-
sdure zugefigt, 30 Minuten lang gerihrt, 40 ml Ather zuge-
geben und 10 Minuten lang gerihrt. Die &therische Phase
wird abgetrennt, die wiBrige Phase mit 20 ml Ather ge-
waschen und noch einmal extraniert. Die vereinigten &8the-
" rischen Phasen werden mit einer geséttigten Natriumchlo-
ridldsung gewaschen, das Lésungsmittel wird entfernt, und
dem Riickstand werden 15 g (0,197 Mol) Essigséureanhydrid
und 2 ml Acetylchlorid zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird bei 0°% geriinrt, auf 50°C erwérmt, 2 Stunden lang bei

- 15 -
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dieser Temperatur gerihrt und auf 50 g Eis gegossen. Aus
dem Reaktionsgemisch wird das Produkt mit 50 ml Chloro-
form extrahiert. Die Chlorofofmphase wird zweimal mit je
50 ml Wasser gewaschen. Der Extrakt wird mit Aktivkohle
geklért und filtriert, woraufvdas'Lésungsmittal entfernt
‘wird. Es werden 10,5 ¢ (77,35 %) der Titelverbindung er~
halten. Wie die Dunnschichtchromatographie ergab, ist das
Produkt einheitlich; Re = 0,73 (Benzol~Methanol-Aceton
90:10:1 - silikagel GF 254).

Analyse (auf die Formel Cl3H21N06):

berechnet: C ¢
gefunden: C %

54,35, H G

7,31, N % = 4,87;
7,74, N % = 4,86.

H
ft
!

i
]
[

Beispiel 7

Herstellung von 1,3-Diacetoxy-2-nitro-tetradekan

4,5 g (0,024 Mol) Laurylaldehyd und 4,5 g (0,049 Mol)
Nitrodthenol.werden in einen mit einem Rihren versehenen
Kolben eingemessen. Bei 0°C werden 0,5 ml Tridthylamin zu-
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 70 Stunden lang unter
Kinlen stehengelassen. Nach Zugabe von 15 ml 0,5 N Salz-
saure wird zweimal mit je 20 ml Ather extrahiert. Die &athe-
rische Phase wird mit 3 Tropfen Essigsdure behandelt und
denach mit einer gesdttigten Natriunchlorid-Losung extra=
hiert, worauf der Ather abdestilliert wird. Dem Rickstand
werden 18 g (0,176 Mol) Essigséureanhydrid zugefiigt, so-
dann werden 2 ml Acetylchlorid tropfenweise zugegeben. Die
Temperatur des Reaktionsgemisches steigt innerhalb von 15
Minuten auf 30°C. Das Gemisch wird 2 Stunden lang bei 50°%¢C
- gerthrt, auf 50 g Eis gegossen und mit 50 ml Chloroform

10 Stunden lang geriuhrt. Die Phasen werden voneinander ge-
trennt, und die walrige Schicht wird mit 50 ml Chloroform
~extrahiert und ldsungsmittelfrei gemacht. Es werden 8,1 g
(92,4 %) der Titelverbindung erhalten. GemdB Dinnschicht-

w 16 =
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chromatographie ist das Produkt einheitlich. Rf = 0,8
(Toluol-Athylacetat 60:40 - Silikagel GF 254},

Beispiel 38
Herstellung von l-(4-Brom-phenyl)-2-nitro-1,3-diacetoxy=
' =propan

Ein Gemisch von 18,5 g (0,1 Mol) p-Brom-benzaldehyd, 20 ml
Methanol und 0,5 ml Tridthylanin wird auf ~30C gekihlt.
Innerhalb einer Stunde werden 9,1 g (0,1 Mol) Nitrodthanocl
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden lang bei
0-5°C gerihrt. Dem Gemisch werden 50 ml Wasser zugegeben,
und nach Abkihlen auf 5°C werden 30 ml 0,5 N Salzsiure zu-
gefigt. Das Gemisch wird 10 Minuten lang gerihrt. Nach Zu-
gabe von 30 ml Ather werden die Phasen voneinander getrennt.
Der Ather wird abdestilliert, dem Rickstand werden 30 g
(0,292 Mol) Essigséureanhydrid und 2 ml Acetylchlorid gege-
ben. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden lang bei 60°C ge-
rihrt, auf 100 g Eis gegossen und 3 Stunden lang gerihrt.
Das ausgeschiedene Produkt wird -abfiltriert. Die Dinn=-
schichtchromatograpnie zeigt die Einheitlichkeit des Pro-
duktes. Rg = 0,76 (Benzol-Methanol-Aceton 90:10:1).

F.: 81-82°C. Es werden 28,7 g (79 %) der Titelverbindung
erhalten, :

Analyée (auf die Formel ClBHIANBroﬁ);

4]
]

43,34, H % = 3,88, N % = 3,88, Br %
43,54, H % = 4,09, N % = 3,91, Br §

berechnet: C %
gefunden: C %

22,20;
22,55,

Beispiel 9
Herstellung von l-(4.Methoxy-phenyl)~2-nitro-~3-acetoxy-
~propen=1

Ein Gemisch von 6,8 g (0,05 Mol) 4-Methoxy-benzaldehyd, 4,56
g (0,05 Mol) n-Butylamin 'und 100 ml Benzol wird unter einen

-17 =



Wasserabscheideraufsatz zum Sieden erhitzt, bis die theo-
retische Menge von Wasser (0,05 Mol) abdestilliert wurde.
Das Benzol wird abgedampft, dem Ruckstand werden 6,65 g
(0,05 Mol) Acetylnitrodthanol, 26,0 nl Eisessig und 5,1 g
(0,05 Mol) Essigsdureanhydrid zugegeben. Das Reaktionsge~
misch wird eine halbe Stunde lang zum Sieden erhitét, da=-
nach auf 20°C gekithlt. Nach Zugabe von 30 ml Wasser be=-
ginnt die Kristallisierung auf Reibung. Das Gemisch wird
zwecks Kristallisierung eine Nacht bei 0°C im Kihlschrank
aufbewahrt} dann filtriert, mit kaltem Athanol gewaschen
und getrocknet. Es werden 3,0 g (26,8 @) der Titelverbin-
dung erhalten. Fo: 80-82,5°C. |
Analee (auf die Formel 012H13N05):

berechnet: C o
gefunden: C %

57,37, H &
57,38, H %

B

5.2, N G
5,44, N %

5,45, 0 % = 31,73.

4]
]
H]
i

- Beispiel 10

Herstellung ven 1-(3,4,5~Trimethoxy~phenyl)=-2-nitro-3-acet-
oxy-propen-1

a) Man verfédhrt wie im Beispiel 9, mit dem Unterschied, daB
man als Ausgangsstoff 19,6 g (0,1 Mol) 3,4,5-Trimethoxy-
benzaldehyd verwendet und dem Rickstand (24,6 g) 13,3 g
(O.L Mol) Acetylnitrodthanol, 52,0 ml Eisessig und 12,0 g
(0.1 Mol + UberschuB) 17,6 Yiges Essigséureanhydrid zuflgt,.
Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde lang auf einem heiBen
wasserbad erwdrmt, danach auf 20°C abgekthlt. Nach Zugabe
von 28 ml Wasser wird das Gemisch eine Nacht im KGhlschrank
stehengelassen. Nach Unkristaellisierung werden 4,0 g (12,8
%) der Titelverbindung erhalten. F.: 61-70°C.

Analyse (auf die Formel Cy,H;_NO.):

berechnet: C % = 54,02, H % = 5,50, N% = 4,50;
gefunden: C ¢ = 53,94, H Y = 5,65, N Y = 4,46.



0-227422 7

b) 3,7 g (0,01 Mol) 1-(3,4,5-Trimethoxy-phenyl)-2-nitro-
-1 ,3-propandicl-diacetat werden in 30 ml Methanol suspen-
‘diert. Der Suspension wird eine L&sung von 1 g (0,0l Mol)
Kaliumacetat und 5 ml Methanol zugegeben. Das Reaktions-
 gemisch wird 5 Stunden lang auf einem eiskalten Wasser-
bad gerlbhrt. Das ausgeschiedehe kristalline Produkt wird
abfiltriert, mit Wesser und Methanol gewaschen und ge-
trocknet. Es werden 2,8 g (90 A) der Titelverblndung er-
halten. F.: 61-70°C, _
Analyse: (auf die Formel C,,H;-NO.):

berechnet: C % = 54,02, H % = 5,50, N % = 4,50;
= 4,460

‘gefunden: C % = 53,54, H ¥ = 5,65, N pA

. Beispiel 11

Herstellung von l-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-2-nitro-3-acet-
' oxy-propen=-1

2) Man verfahrt wie im Beispiel 9, mit dem Unterschied,
dak man als Ausgangsstoff 15 g (0,1 Mol) 3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd verwendet und dem Rickstand (25,2 g) 9,1 g
(0,1 Mol) Nitro&dthanol, 52 ml Eisessig und 24 g Essigséurean-
hydrid zufligt. Es werden 6,4 g (22,7 %) der Titelverindung
erhalten. F.: 106-108°C.

Analyse (auf die Formel ClsHlsNOG):

berechnet: C %
gefunden: C §

55,51, H %
55,61, H %

5,38, N %
5,48, N

4,98;
4,97.

it
u
]

L
L}
fi

b) Man verfdhrt wie im Beispiel 1Cb), mit dem Unterschied,

daR man als Ausgangsstoff 3,4 g (0,01 Mol) 1-(3,4-Dimeth~-

oxy-phenyl)-2~nitro-l,B—diacetoxympropan verwendet. ES

werden 2,6 g (92,52 %) der Titelverbindung erhalten.
Analyse (auf die Formel ClEHlSNOS):

berechnet: C % = 55,51, H % = 5,38, N % = 4,98;
gefunden: C % = 56,02, H % = 5,53, N % = 4,°92.

- 19 =
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Beispiel 12

Herstellung von 1-(3,4-Methylendioxy-phenyl)=-2-nitro-3-
~acetoxy-propen-1l '

Man verféhrt wie im Beispiel 9, mit dem Unterschied, daB
man als Ausgangsstoff 7,5 g (0,05 Mol) 3,4-Methylendioxy-
~benzaldehyd verwendet. Es werden 4,6 g (34,7 %) der Titel-
verbindung erhalten. F.: 126 =~ 128,5°.

Analyse (auf die Formel Clz“llNOG)F

berechnet: C % = 54,34, HY% = 4,18, N % = 5,28;
gefunden: C % = 54,36, H % = 4,26, N % = 5,36,

!

f

Beispiel 13

Herstellung von l~(2-Furyl)-2-nitro-3-acetoxy-propen-~1

Man verfahrt wie im Beispiel 9, mit dem Unterschied, daB
man dem Riickstand (38,6 g) 13,3 g (0,1 Mol) Acetylnitro-
athanol, 52,0 ml Elseesig und 12 g Essigsédureanhydrid zu-
fligt. Nach Umkristallisierung werden 6,0 g (28,7 %) der
Titelverbindung erhalten. F.: 97-99°%C.

Analyse (auf die Formel CyH.NOg):

51,68, HY = 3,37, NY% = 6,70;
50076, H % = 4,35‘ N % = 6;650

berechnet: € %
gefunden: C%

it
it

il
[}

Beispiel 14

Herstellung von l-(4-Nitro=phenyl)-2-nitro~3-acetoxy-pro-
) pen-1

6,52 g (0,02 Mol) l~(4-Nitro-phenyl)=-2-nitro~1,3-propan-
 diol-diacetat werden bei 2090 in 20 ml Methanol suspen-
diert. Nach Zugabe von 1,3 g (0,0L1 Mol) pulverfdérmigem
Kaliumkarbonat wird das Gemisch bei 20°C bis zum Aufldsen

- 20 =
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gerithrt. Die LOsung wird allmdhlich auf 0°c abgekihlt
und bei dieser Temperatur 10 Stunden lang gerihrt. Das
ausgeschiedene kristalline Produkt wird abfiltriert, mit
Wasser und Methanol gewaschen und getrocknet. Es werden
4,0 g (75,2 %) der Titelverbindung erhalten.
F.: 109-111°.

Analyse (auf die Formel Cj4H; N,0g):

berechnet: C %
gefunden: C @

10.52;
10,51,

]

49,63, % =23,86, NY
49,79, H %= 3,94, N Y%

i

it
1]

Beispiel 15

Herstellung von l-Phenyl-2-nitro-3-acetoxy-propen-1

a) Eine Glassidule mit einem Durchmesser von 25 mm wird
in einer Ldnge von 30 cm mit Silikagel (0,063-0,200 mm,
70-230 mesh) gefillt. Die Séule wird auf 45°¢ geheizt,
Sodann wird durch sie eine Ldsung von 5,62 g (0,02 Mol)
6-Phenyl~2-nitro-1,3-propandiol-diacetat und 150 ml Me~
thanol gegossen. Die Séule wird mit 100 ml reinem Metha-
nol nachgewaschen. Die vereinigten methanolischen Ldsun=-
gen werden auf ein Volumen von etwa 20 ml eingeengt. Der
Ruckstand wird 2 Stunden lang im Kihlschrank aufbewahrt,
das ausgeschiedene kristalline Produkt abfiltriert, mit
etwas Methanol gewaschen und getrocknet. Es werden 3,9 g
(88,2 %) der Titelverbindung erhalten. F.: 80-82°C.

b) 5,62 g (0,02 Mol) l-Phenyl-2-nitro-l,3-propandiol-
diacetat werden bei 20°C in 25 ml Methanol geldst. Der
Ldsung wird eine Ldsung von 2 g (0,02 Mol) Kaliumacetat
in 7 ml Methanol zugefigt. Die erhaltene Reaktionslisung
wird bei 20° gerihrt, die Kristallisierung beginnt nach
etwa 15 Minuten. Das Gemisch wird in einem eiskalten Bad

etwa 3 Stunden lang gerihrt, filtriert, mit etwas ge=
kihltem Methanol gewaschen und getrocknet. Es werden 4,1

[{o]
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(92,8 %) der Titelverbindung erhalten. F.: 80-82°C.
Analyse (auf die Formel Cy1H13NO,)

"berechnet: C % = 59,80, H% = 4,97, N % = 6,34;
gefunden: C % = 60,56, H$ = 5,32, N @ = 6,33,

Beispiel 16

Herstellung von l=(3-Methoxy~4-acetoxy-phenyl)-2-nitro-3-
-acetoxy-propen=1

4,1 g (0,011 Mol) 1l-(3-Methoxy-4-acetoxy-phenyl)-2-nitro-
-1,3~diacetoxy~propan werden in einem Gemisch von 12 ml
Aceton und 12 ml Methanol geldst. Eine Ldsung von 0,92 ¢
(0,011 Mol) Natriumhydrogenkarbonat und 6 ml Wasser wird
unter RUhren und Kihlen durch Eis zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wird 5 Stunden lang bei 0-2%C gerithrt, der pH-Vert
wird mit 10 Yiger Salzsdure auf 2-3 eingestellt. Das orga-
nische Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck einge-
engt. Dem Rickstand werden 10 ml Athanol zugeflgt, und das
Gemisch wird auf 0°C abgekithlt. Es werden 2,92 g (82 %) der
Titelverbindung erhalten. F.: 82~90°C,'Nach Unkristalli-
sierung aus 15 ml Aceton werden 2,3 ¢g (65 %) des bei 1C1
bis 102°C schmelzenden reinen Produktes erhalten.

Analyse (auf die Formel‘CléHlSND7):

berechnet: C % = 54.37, H % = 4,89, N 9% = 4,53;
gefunden: C % = 54,87, H% = 5,03, N % = 4,54,

Beispiel 17

Herstellung von l-(4~Chlor-phenyl)-2~-nitro-3-acetoxy-
-propen-1 '

50,55 g (0,16 Mol) l~{4-Chlor-phenyl)~2-nitro~1,3~diz-
cetoxy-propan werden in 300 ml Methanol gelést. Das Gemisch
wird auf 0°C abgekihlt. Nach Zugabe von 17,66 g )0,18 Mol)
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Kaliumacetat wird das ‘Reaktionsgemisch 6 Stunden lang
gerihrt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abfil-
triert, mit Methanol und Wasser gewaschen und getrock-
net. Es werden 28,8 g (70 A) der Titelverbindung erhal=
ten, F.: 122-127°C,

Analyse (auf die Formel C11H1001N04):

13,87 N 9

berechnet: C % = 51,58, H % = 3,94, CL % = = 5,48;
= 51'66' H 9{) = 4‘56, Cl 96 = = 5,4]_.

gefunden: C % 13,80 N 9

Beispiel 18

Herstellung von l,3~Diacetoxy~2~nitro~5,9—dimethyl-
' ~-9-decen

30,8 g (0,2 Mol) 3,7-Dimethyl-6-oktenal (Citronellal)
werden mit 18,2 g (0,2 Mol) Nitro&thanol in Gegenwart von
0,6 ml Tridthylanin als Katalysator 24 Stunden lang bei
o°c ungesetzt. AnschlieBend wird die Acylierung und Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches wie beim Beispiel ©
durchgefithrt. Es werden als 6liges Produkt 30,5 g (76 .74%)
der Titelverbindung erhalten. '

Analyse (auf die Formel 016H27N06):

58,34, H %
59,22, H %

berechnet: C %
gefunden: C {

]
I

8,26, N % = 4,25;
8,58, N % = 4,05,

Beispiel 19

Herstellung von 1-(3-Fluor-phenyl)-2-nitro-1,3-diacetoxy-
-propan

Einem Gemisch von 6,0 g (0,05 Mol) 3-Fluor~benzaldehyd

und 4,5 g (0,05 Mol) Nitrodthanol werden 0,5 ml Tridthyl-
~ amin als Katalysator zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
eine Stunde lang gerihrt, danach beil 0% 72 stunden lang
stehengelassen. Dem entstandenen rohen 1-(3-Fluor-phenyl)-

- 23 -



-2-nitro-1l,3-propandiol werden unter Rihren 15 g (0,15
Mol) Essigsdureanhydrid zugegeben, wonach tropfenweise
2 ml Acetylchlorid zugegeben wird. Das Gemisch wird 2
Stunden lang bei 50°C geriihrt, und unter Rihren auf 100 g
Eis gegossen. Die Kristallisierung des gebildeten Oligen
Produktes beginnt innerhalb von etwas 15 Minuten. Das Rch-
produkt wird vom Wasser getrennt, in 50 ml Chloroform ge-
lést, mit eiskaltem Wasser séurefrei gewaschen, mit Aktiv-
kohle geklért, filtriert und unter vermindertem Druck 1o-
sungsmittelfrei gemacht. Es werden 10,8 g (72 %) der Ti-
telverbindung erhalten. F.: 94°¢c.

Analyse (auf die Formel Cl3Hl4NF06):

berechnet: C 4
gefunden: C %

52,17, H %
52,52, H %

i
1

4,58, N % = 4,68;
4,75, N % = 4,61,

i
]
u

Beispiele 20 - 27

Die in der Tabslle IV aufgezéhlten Verbindungen werden
in Anlogie zum Verfahren nach den vorherigen Beispielen
hergestellt.

Beispiele 28 - 42 -

Die in der Tabelle V aufgezdhlten Verbindungen werden in
Analogie zu den Verfahren nach den vorherigen Beispieclen
hergestellt.
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Beispiel 43

Die nach Beispiel 9 oder 15 hergestellte Verbindung wird
in einer Mikronisiermihle auf 1-20/u KorngriBe zerklei-
nert. Das Mahlgut wird mit 1-5 % neutralem Benetzungsmit-
tel (z.B. Atlox) und mit 20-60 Gew.% inertem Bindemittel
(z.B. Kaolin oder Bentonit) homogenisiert, Es wird ein be-
netzungsféhiges Pulver erhalten.

Beispiel 44

Man geht nach der im Beispiel 43 beschriebenen Weise vir,
mit dem Unterschied, daB im Laufe des Mahelns'und Homp~
genisierens neben dem inerten Bindemittel noch eine stabi-
litétssteigernde saure Puffersubstanz, z.B. Kalium- oder
Natrium-dihydrophsphat, Milchsdure oder Weinsiure, in einer
Menge von 10-20 % zugefigt wird. Das auf diese Weise er-
haltene WP-Préparat enthalt etwa 54«76/Geﬁ.% Wirkstoff.

Beispiel 45
Man verféhrt wie im Beispiel 43 .oder 44, mit dem Unter-
schied, daB man 5-10 % das Anhaften steigernde Hilfs~

substanz (Milchserumpulver) zugibt, .

Beispiel 46

Die nach Beispiel 20 oder 22 hergestellte Verbindung wird
‘in Isopropanol zu einer 0,1-1 %igen Ldsung aufgeldst. Der-
Lésung werden 1-3 % in Isopropanocl ldsbares Benetzungs~
mittel (Atlox 3400B und 4851), 1 % das Anhaften steigern-
de Hilfssubstanz und 1-5 % Essigséure zugetigt. Die L&~
sung wird mit einem Treibgas (wie Freon, Propan-Butangas,
Kohlendioxyd) in Aerosolflaschen gefullt, deren Diise ein
freines Spray sichert.

- 27 -



Beispiel 47

529

Die nach Beispiel 20 hergestellte Verbindung wird auf
1—20/u Korngrofe gemahlen, dann wird das Mahlgut nit dem
gleichen Gewicht eines inerten organischen Ldsungsmittels
(z.B. Aylol, Petroleum, Rapsfl) vermischt und im Laufe
des Homogenisierens mit 5-7 § Benetzungsmittel ergdnzt.
Zwecks Ernhbhung der Stabilitét kann 5-10 % Essigséure
oder Propionsdure zugefligt werden.

Beispiel 48

Die nach Beispiel 11 hergestellte Verbindung wird in
Chloroform gelSst, woraufhin die LOsung auf einen festen
Tréger mit einem Durchmesser von 0,8-1 mm (z.B. Dolomit,
Perlit, granulierte Furfurolkleie, Kokspulver usw.) auf-
‘gebracht wird. Das erhaltene Mikrogranulat enthdlt 5-20
Gew.% Wirkstoff.

Beispiel 49

26 Cew.~Teile pulverisiertes Kaolin, 15 Gew.-Teile Stérke,
1 Gew.~Tell Talk und 5 Cew.-Teile nach Beispiel 1 herge-
stellte Verbindung werden homogenisiert. Der Mischung
wird 0,5 Teil Tween 80 zugegeben. Inzwischen werden 2,5
Gew.~Teile Gelatine in 10 Gew.-Teilen Wasser zum Quellen
gebracht und unter Zugabe von weiteren 15 Teilen warm ge-
16st. Die s0 erhaltene Lbsung wird zu der obigen Pulver-
mischung gegeben. Nach Homogenisierung wird die erhaltene
Masse durch ein 1l4-16 mesh Sieb granuliert und gesiebt. .
Der Wirkstoffgehalt des erhaltenen Mikrogranulats betrégt
10 %.

- 28 -
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= -~ Beispiel 50

Aus 6 Gew.=-Teilen der nach Beispiel 15 hergestellten Ver-
bindung wird eine 10 %ige AcetonlOsung hergestellt, wel-
che unter Umriihren einem Gemisch von 30 Gew.~Teilen Ace-

~ ton, 2,5 Gew.-Teilen Hydroxypropylcellulose, 5 Gew.-Teilen
Polyathylenglykol 6000 und 20 Gew.-Teilen Wasser zugegeben
wird. Es wird mit einem beliebigen, die Keimung nicht hem-
menden Farbstoff gefédrbt und zur Behandlung von Saatgut
verwendet. ’ '

- 29..
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemei-
nen Formel (I),

2 NOZ
Ry = ¢ - C - CH, (1)

worin

Ry eine C,_;, Alkylgruppe, Coin Alkenyl- oder Alkadienyl-
gruppe, eine durch eine oder mehrere Cyiz Alkylgruppe(n)
substituierte C,.1o Alkoxyalkyl- oder Alkoxyalkenyl-
gruppe, eine C, . Cycloalkyl- oder Cycloalkenylgruppe,
eine Furylgruppe, eine Nitrofurylgruppe oder eine gege-
benenfalls durch einen oder mehrere Hydroxy-, Cy_4 Alk-
oxy=-, Halogen-, Nitro-, Cy_4 Alkylendioxy- und/oder
Cl~4 Alkanoyloxysubstituenten substituierte Phenylgrup-
pe - wobei die Substituenten der Phenylgruppe identisch

- oder verschieden sein koénnen - bedeutet,

R2 und Ry jeweils Wasserstoff bedeuten oder zusammen cine
Valenzbindung bilden,

Ry eine C;_;, Alkanoyloxygruppe, eine gege&enenfalls durch
eine oder mehrere Halogenatom(e) substituierte Benzoyl-
oxygruppe oder ein Wasserstoffatom darstellt und

Rg eine Ci1o Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls durch
ein oder mehrere Halooenatom(e) subst1tu1erte Phenyl=-
gruope bedeutet,

" mit der Bedingung, daB falls R, sowohl als auch R, Wasser-
stoff ist, Ry von der unsubstituierten Phenylgruppe ver-
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schieden ist und Ry nur eine C;_, Alkanoyloxygruppe oder
eine gegebenenfalls durch ein oder mehrere Halogenatom(e)
substituierte'Benzoyloxygruppe bedeutet, gekennzeichnet
dadurch, daB man

a) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel
(¥), worin R far 01_12 Alkanoyloxy oder gegebenenfalls
halogensubstituierte Benzoyloxy steht und R, und RA je-
weils Wasserstoff bedeuten und Ry und Rg die obige Be-
deutung haben,

al) eine Verbindung der allgemsinen Formel (IV),

N02
Ry = CH - CH - CH,, (1)
OH , .. .OH
worin Ry die obige Bedeutung hat, acyliert; oder
82) eine Verbindung der allgemeinen Formel (II),
— 0
Ry - C - -
Ny . (I1)

worin R; die obige Bedeutung hat, mit Nitrodthanol in Ge-
genwart einer Base umsetzt und die erhaltene Verbindung
der allgemeinen Formel (IV) acyliert; oder

b) =zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen For-
mel (I}, worin Rp und R, zusammen eine Valenzbindung
bilden, R, fiar Wasserstoff steht und Ry und R die
obige Bedeutung haben, eine Verbindung der allgemeinen
Formel (II) mit einem organischen Amin oder Ammonium-
acetat umsetzt und nach Entfernen des gebildeten Was-
sers die gebildete Schiff‘'sche Base in Gegenwart des

entsprechenden Saureanhydrids oder der entsprechenden
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Carbonséure mit Nitro&thanol oder mit dem entspre-
chenden Nitrodthanolalkancat umsetzt; oder
c) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen
 Formel (I), worin R. fir Wasserstoff steht, R, und
R, zusammen eine Valenszndung bilden und & Ry und P5
die obige Bedeutung haben, eine Verbindung der all-
gemeinen Formel (III),

H NO2

RL - C -~ CH - CH (11I)
0-C=0  0-C=0

R R

5 5
worin R; und R die obige Bedeutung haben, in einem L&-
sungsmittel erwdrmt oder mit einer Base behandelt.

Verfahren nach Punkt 1, Variante al) oder a2), gekenn-
zeichnet dadurch, daB man die Acylierung mit einem Saurc-
chlorid oder uaureanhydrld durchfihrt,

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB man
die Acylierung mit einem Saurechlorid bei 20-130°C oder
mit einem S&ureanhydrid in Gegenwart einer starken Saure
oder den dem verwendeten S&ureanhydrid entsprechenden
$&urechlorids bei einer Temperatur von 50-60°C durchfihrt.

Verfahren nach Punkt 1, variante a2), gekennzeichnet da-
durch, daB man die Verbindungen der allgemeinen Formel
(IV) ohne Isolierdng derselben aus dem Reaktionsgemisch
acyliert,

Verfahren nach Punkt 1, Variante a2), gekennzeichnet da-
dJrch daB man bei der Umsetzung des Aldehyds der allge~
meinen Formel (II) und des Nitrodthanols als Base ein

Alkalimetallhydroxid, Alkalimetallkarbonat oder ein ter-
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tidres Amin, vorteilhaft Tridthylamin oder N-Methyl-

-piperidin verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, Variante b), gekennzeichnet da-
durch, daB man ein Cl~6 Alkylamin, vorteilhait n-Butyl-
amin verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, Variante ¢), gekennzeichnet da-
durch,. daf man des Erwérmen des Ausgangsstoffes der all-
gemeinen Formel (III) in einem LOsungsmittel in Gegen-
wart eines Adsorbents, vorteilhaft Silikagel durchfihrt.

Verfahren nach Punkt 1, Variante c), gekennzeichnet da-~
cdurch, dab man als Base ein Alkalimetallkarbonat, Alkali-
metallhydrogenkarbonat oder Alkalimetallacetat verwendet.
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