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Sposób wytwarzania nowych pochodnych benzonitrylu
wykazujących właściwości chwastobójcze

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych pochodnych benzonitrylu wykazują¬
cych właściwości chwastobójcze, o ogólnym wzorze
1, w którym Rt i R2 są jednakowe lub różne i ozna¬
czają atomy wodoru lub chlorowca, R3 oznacza
atom chlorowca, R4 oznacza kowalencyjnie związa¬
ny atom wodoru lub niższą grupę acylową wypro¬
wadzoną od niepodstawionego alifatycznego kwasu
karboksylowego o 1—4 atomach węgla albo jon me¬
talu alkalicznego, jon amoniowy lub jon organicz¬
nej aminy, a R5 oznacza grupę nitrową, przy czym
co najmniej jeden z symboli RA i R2 oznacza atom
wodoru, ale oba równocześnie nie oznaczają ato¬
mów wodoru.

Sposób według wynalazku polega na tym, że ni¬
truje się związek o ogólnym wzorze 2, w którym
RA, R2 i R3 mają wyżej podane znaczenie, a X2 ozna¬
cza atom wodoru lub niższy rodnik alkilowy albo
niższą grupę acylową i jeżeli w otrzymanym związ¬
ku X2 oznacza niższy rodnik alkilowy, wówczas
grupę — OX2 w tym związku przeprowadza się w
grupę wodorotlenową, a jeżeli w związku otrzyma¬
nym po procesie nitrowania X2 oznacza grupę acy¬
lową, wówczas grupę — OX2 w tym związku ewen¬
tualnie przeprowadza się w grupę wodorotlenową.

Zgodnie z odmianą sposobu według wynalazku,
związki o ogólnym wzorze 1, w którym wszystkie
symbole mają wyżej podane znaczenie, wytwarza
się przez odwadnianie oksymu o ogólnym wzorze
3, w którym Ri, R2, R3 i X2 mają wyżej podane zna-
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czenie, a Z oznacza atom wodoru lub grupę acylową
i jeżeli X2 oznacza niższy rodnik alkilowy, wówczas
w otrzymanym nitrylu przekształca się grupę —
OX2 w grupę wodorotlenową, a jeżeli w otrzyma¬
nym nitrylu X2 oznacza grupę acylową, wówczas
grupę — OX2 ewentualnie przekształca się w grupę
wodorotlenową.

Druga odmiana sposobu według wynalazku pole¬
ga na tym, że chlorowcuje się nitryl kwasu 5-nitro-
-4-hydroksybenzoesowego, a według trzeciej odmia¬
ny tego sposobu acyluje się nitryl ikwasu 4-hydro-
ksybenzoesowego o ogólnym wzorze 4, w którym
Ri, R2, R3 i R5 mają wyżej podane znaczenie, prze¬
prowadzając grupę wodorotlenową w grupę o wzo¬
rze R4O, w którym R4 ma wyżej podane znaczenie.

Ostatnia wreszcie odmiana sposobu według wy¬
nalazku polega na tym, że nitryl o ogólnym wzorze
4, w którym Rly R2, R3 i R5 mają wyżej podane zna¬
czenie przeprowadza się w znany sposób w jego sól
z metalem alkalicznym, w sól amoniową lub w sól
z organiczną aminą.

Aminami szczególnie nadającymi się do wytwa-
rania takich soli są: mono-, dwu- i trójmetyloamina,
mono-, dwu- i trójetyloamina, oktyloamina, dwu-
oktyloamina, trój- (3,5,5-trójmetyloheksylo) -amina,
trójbutyloamina i morfolina.

Stwierdzono, że spośród pochodnych benzonitrylu
o wzorze 1, w którym R4 oznacza grupę acylową,
związkami o najlepszych właściwościach chwasto¬
bójczych są te, w których R4 oznacza grupę ącylo-
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wą pochodzącą od alifatycznego kwasu karboksylo-
wego, korzystnie zawierającą 1—4 atomów węgla.
Szczególnie odpowiednimi są grupy acylowe pocho¬
dzące od kwasów o ogólnym wzorze LCOOH, w któ¬
rym L oznacza rodnik alkilowy o 1—3 atomach wę- 5
gla, zwłaszcza grupy pochodzące od kwasu octowe¬
go, propionowego i n-maslowego. Grupy acylowe
R4 mogą też być wyprowadzane od kwasów niena¬
syconych, na przykład od kwasu krotonowego.

Szczególnie cenne właściwości chwastobójcze ma- 10
ją te związki o wzorze 1, w którym jeden z symboli
Rt i R2 oznacza atom wodoru, a drugi atom chlo¬
rowca, na przykład związki 3-chlorowco-5-nitrowe,
a zwłaszcza te, w których R4 oznacza atom wodoru,
jon metalu alkalicznego, jon amoniowy albo jon 15
organicznej aminy. Środki chwastobójcze, zawiera¬
jące jako substancję czynną związki o ogólnym wzo¬
rze 1, są omówione w opisie patentowym nr 60 491.

Poniżej opisano szczegółowo sposób prowadzenia
procesu według wynalazku, przy czym w zależności 20
od tego, jakie podstawniki mają występować w pro¬
dukcie końcowym o wzorze 1, stosuje się różne me¬
tody syntezy. Gdy R4 oznacza atom wodoru, wów- ^
czas związek o ogólnym wzorze 5, w którym R3
i X2 mają wyżej podane znaczenie, a Rt' i R2' ozna- 25
czają atomy wodoru lub jeden z tych symboli oznaT _
czi atom wodoru, a drugi atom chlorowca, poddaje
się w znany sposób nitrowaniu i ewentualnie odal-
kilowywaniu, na przykład za pomocą trójchlorku
glinu lub chlorowodorku pirydyny, albo odacylowy- 30
waniu. W zależności od sposobu prowadzenia reakcji
odacylowywanie można niekiedy prowadzić równo¬
cześnie z nitrowaniem. Proces odacylowywania mo¬
że być prowadzony znanymi metodami, takimi jak
hydroliza, transestryfikacja w kwaśnym środowisku 35
za pomocą odpowiedniego alkoholu, na przykład
etanolu, aminoliza za pomocą aminy, na przykład
dwuetanoloaminy, w środowisku alkoholu, takiego
jak etanol.

40

Hydrolizę należy prowadzić w warunkach łagod¬
nych, aby nie spowodować równocześnie hydrolizy
grupy cyjanowej. Korzystnie prowadzi się hydroli¬
zę w środowisku alkalicznym, utrzymując miesza¬
ninę reakcyjną w stanie wrzenia w ciągu krótkiego
czasu w obecności rozcieńczonego roztworu wodo¬
rotlenku sodowego w alkoholu, na przykład w eta¬
nolu. Reakcję nitrowania prowadzi się za pomocą
kwasu azotowego w obecności kwasu octowego w
temperaturze pokojowej lub podwyższonej, korzy¬
stnie w temperaturze 50—60°C. Ponieważ nitrowanie
jest reakcją egzotermiczną, przeto początkowo do¬
daje się środek nitrujący w małej ilości i po osią¬
gnięciu żądanej temperatury, reguluje się prędkość
dodawania tak, aby utrzymać tę temperaturę bez
zewnętrznego ogrzewania.

Pochodne benzonitrylu o wzorze 5 wytwarza się
przez dwuazowanie odpowiedniej pochodnej anili¬
nowej i następnie reakcję z cyjankiem miedziowo-
lub niklowo-sodowym, lub potasowym albo z cyjan- w
kięm sodowym lub potasowym, a także z odpo¬
wiedniego oksymu w sposób analogiczny do opisa¬
nego niżej. Mianowicie oksym o ogólnym wzorze 6,
w którym R3, X2, R/ i R/ mają wyżej podane zna¬
czenie, przeprowadza się w nitryl i ewentualnie

odacylowuje otrzymany produkt w sposób opisany
wyżej.

Odwodnienie oksymu prowadzi się znanymi meto¬
dami, na przykład przez traktowanie bezwodnikiem
kwasu, takiego jak kwas octowy lub chlorkiem tio-
nylu albo pięciotlenkiem fosforu, lub też w fazie
par. Odwodniony produkt poddaje się procesowi od-
alkilowania lub odacylowania, prowadzonemu rów¬
nież znanymi metodami, na przykład wyżej podany¬
mi.

Korzystnie stosuje się chlorek tionylu lub bezwod¬
nik kwasu octowego i następnie ewentualnie prze¬
prowadza hydrolizę. Jeżeli X2 we wzorze 6 oznacza
atom wodoru i reakcję prowadzi się za pomocą bez¬
wodnika kwasowego, na przykład bezwodnika kwa¬
su octowego, wówczas otrzymany produkt zawiera
w pozycji 4 grupę acyloksylową i grupę tę usuwa
się następnie drogą hydrolizy.

Stosowane jako produkty wyjściowe oksymy o
wzorze 6 wytwarza się na drodze reakcji pochod¬
nych aldehydu benzoesowego o ogólnym wzorze 7,
w którym wszytkie symbole mają wyżej podane
znaczenie, z hydroksyloamina. Hydroksyloaminę
można stosować w postaci chlorowodorku i reakcję
prowadzi się korzystnie w obecności zasady lub też
można wytwarzać hydroksyloaminę w środowisku
reakcji, stosując węglan lub wodorowęglan sodowy
i azotyn sodowy oraz dwutlenek siarki, po czym
przeprowadza się hydrolizę.

Związki o ogólnym wzorze 7 można wytwarzać
przez nitrowanie odpowiadających im pochodnych
aldehydu benzoesowego niepodstawionych w pozy¬
cji 5, przy czym proces nitrowania prowadzi się w
sposób opisany wyżej przy omawianiu nitrowania
chlorowcobenzonitryli o wzorze ogólnym 6. Jeżeli
zaś X2 we wzorze 7 oznacza atom wodoru i oba
symbole R/ i R2' oznaczają atomy wodoru, wówczas
związki takie wytwarza się przez chlorowcowanie
aldehydu 4-hydroksy-5-nitrobenzoesowego. Proces
chlorowcowania prowadzi się znanymi sposobami,
na przykład metodą Auwers i Reis (Ber. 1896, 29,
2355). Alclehyd 4-hydroksy-5-nitrobenzoesowy wy¬
twarza się na przykład przez nitrowanie aldehydu
4-hydroksybenzoesowego, korzystnie za pomocą
kwasu azotowego w obecności kwasu octowego, me¬
todą opisaną przez Paala (Ber. 1895, 28, 2413).

Jeżeli jako produkt wyjściowy stosuje się nitryl
kwasu 5-nitro-4-hydroksybenzoesowego, w którym
oba symbole Ri i R2 oznaczają atomy wodoru, wów¬
czas związek ten poddaje się chlorowcowaniu. Chlo¬
rowcowanie można prowadzić znanymi sposobami,
na przykład działając roztworem chlorowca w roz¬
puszczalniku organicznym, takim jak chloroform,
kwas octowy lub etanol, metodą opisaną przez Berg
i Newberry (J. Chem. Soc, 1949, str. 642), ewentual¬
nie w obecności katalizatora, takiego jak chlorek
żelowy, albo działając chloranem potasowym lub
sodowym w obecności kwasu solnego lub podbro-
minu sodowego albo potasowego lub też działając
mieszaniną chlorku siarki, chlorku sulfurylu i chlor¬
ku glinowego. Wprowadzanie jodu dokonuje się ko¬
rzystnie za pomocą mieszaniny jodku sodowego lub
potasowego z jodanem sodowym lub potasowym,
albo za pomocą monochlorku jodu w rozpuszczalni¬
ku takim jak lodowaty kwas octowy. Ten ostatni
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sposób umożliwia pełne wykorzystanie iodu. Można
też wprowadzać jod działając jodkiem metalu alka¬
licznego w obecności środka utleniającego.

Gdy R4 oznacza grupę acylową, wówczas 4-hydro-
ksybenzonitryle o wzorze 1, w którym R4 oznacza
atom wodoru, a pozostałe symbole mają wyżej po¬
dane znaczenie, poddaje się acylowaniu przez rea¬
kcję ze zdolnym do reakcji związkiem zawierają¬
cym niższą grupę acylową, która ma być wprowa¬
dzona, na przykład z halogenkiem kwasowym, zwła¬
szcza z chlorkiem lub z bezwodnikiem kwasowym.

Acylowanie prowadzi się znanymi metodami. Je¬
dna z nich polega na działaniu bezwodnikiem kwa¬
sowym w obecności małej ilości środka kondensują-
cego, takiego jak stężony kwas siarkowy, albo bez¬
wodnikiem kwasowym i metalem alkalicznym, ta¬
kim jak sód lub potas albo solą odpowiedniego kwa¬
su. Druga metoda polega na działaniu halogenkiem
kwasowym, na przykład chlorkiem, w obecności
trzeciorzędowej zasady, takiej jak pirydyna, albo
w obecności czwartorzędowej soli amoniowej, ta¬
kiej jak halogenek czteroalkiloamomiowy, na przy¬
kład chlorek czterometyloamoniowy. Jeżeli jako
środek kondensujący stosuje się pirydynę, to rów¬
nocześnie może ona stanowić rozpuszczalnik dla
reagentów. Jeżeli R4 oznacza grupę acetylową, wów¬
czas grupę tę wprowadza się działając na związek
o wzorze 1, w którym R4 oznacza atom wodoru,
octanem izopropenylu, ewentualnie w obecności
kwasu octowego.

Środki stosowane w powyższych reakcjach do
acylowania pochodnych 4-hydroksybenzonitrylu o
wzorze 1, w którym R4 oznacza atom wodoru, moż¬
na wytwarzać znanymi metodami, na przykład
przez traktowanie odpowiedniego kwasu monokar-
boksylowego chlorkiem tionylu.

Pochodne benzonitrylu o ogólnym wzorze 1, w
którym R4 oznacza jon metalu alkalicznego, jon
amoniowy lub jon aminy organicznej, a pozostałe
symbole mają wyżej podane znaczenie, otrzymuje
się korzystnie w ten sposób, że pochodną benzoni¬
trylu o wzorze 1, w którym R4 oznacza atom wodo¬
ru, a pozostałe symbole mają wyżej podane znacze¬
nie, poddaje się reakcji ze stechiometryczną ilością
metalu alkalicznego, alkoholanu, wodorotlenku, wę¬
glanu lub wodorowęglanu metalu alkalicznego, amo¬
niaku, wodorotlenku amonowego lub aminy. Rea¬
kcję prowadzi się w odpowiednim rozpuszczalniku,
takim jak woda, niższy alkohol alifatyczny, na przy¬
kład metanol lub etanol, albo mieszaniny tych roz¬
puszczalników.

W przypadku wytwarzania soli z metalami alka¬
licznymi korzystnie postępuje się w ten sposób, że
4-hydroksybenzonitryl o wzorze 1 rozpuszcza się w
wodnym roztworze zawierającym niewielki nadmiar
wodorotlenku metalu alkalicznego, węglanu lub wo¬
dorowęglanu metalu alkalicznego i wysala otrzy¬
maną sól za pomocą halogenku metalu alkalicznego,
na przykład chlorku. Można również 4-hydroksy¬
benzonitryl o wzorze 1 traktować stechiometryczną
ilością alkoholanu metalu alkalicznego w odpowied¬
nim alkofiolu, na przykład metanolanu sodowego w
metanolu lub etanolami sodowego w etanolu. Nie¬
kiedy sól wydziela się z mieszaniny alkoholowej
i otrzymuje się ją przez odsączenie. Można też wy¬

dzielać sól metalu alkalicznego odparowując rozpu¬
szczalnik.

W przypadku wytwarzania soli z amoniakiem
i lotnymi aminami, zawiesinę 4-hydroksybenzoni-

5 trylu w etanolu traktuje się nadmiarem roztworu
amoniaku lub lotnej aminy w etanolu i otrzymaną
sól wytrąca się z mieszaniny i odsącza. W przypad¬
ku wytwarzania soli z nielotnymi aminami, równo¬
ważne ilości 4-hydroksybenzonitrylu o wzorze 1

10 i aminy miesza się w środowisku metanolu i na¬
stępnie odparowuje rozpuszczalnik.

Sposób według wynalazku jest bliżej wyjaśniony
w niżej podanych przykładach.

Przykład I. 2 ml mieszaniny zawierającej 9 ml
15 stężonego kwasu azotowego i 12,5 ml lodowatego

kwasu octowego dodaje się do roztworu 15,5 g ni¬
trylu kwasu 3-chloro-4-hydroksybenzoesowego
[otrzymanego metodą Biltza, Ber. (1904), 37, 4034]
w 37,5 ml lodowatego kwasu octowego w tempera-

20 turze 35°C i łagodnie ogrzewa do temperatury 50°C,
przy czym mieszanina nabiera ciemnego zabarwie¬
nia i rozpoczyna się reakcja. Następnie dodaje się
pozostałą część mieszaniny kwasu octowego z kwa¬
sem octowym, regulując prędkość dodawania tak,

25 aby otrzymać temperaturę mieszaniny reakcyjnej
55—60°C. Dodawaniu mieszaniny nitrującej towa¬
rzyszy szybkie wydzielanie się stałej substancji. Po
zakończeniu dodawania mieszaninę reakcyjną roz¬
cieńcza się 500 ml wody, odsącza, przemywa osad

30 wodą i suszy. Otrzymuje się 19,3 g nitrylu kwasu
3-chloro-5-nitro-4-hydroksybenzoesowego o barwie
żółtej i o temperaturze topnienia 152—154°C.

Przykład IL Postępując w sposób analogiczny
do opisanego w przykładzie I, lecz stosując 9,9 g

35 3-bromo-4-hydroksybenzonitrylu [wytworzonego
według Auwersa i Reisa, Ber. (1896), 29, 2359],
otrzymuje się 10,5 g 3-bromo-5-nitro-4- hydroksy-
benzonitrylu, który po przekrystalizowaniu z wod¬
nego roztworu etanolu topnieje w temperaturze

40 164—165°C.
Przykład III. Roztwór 16,4 g 5-nitro-4-hydro-

ksybenzonitrylu [wytworzonego według Borsche,
Ber. (1917), 50, 1354] i 4 g wodorotlenku sodowego
w 100 ml wody ogrzewa się do temperatury 50°C

45 z 11 g jodku potasowego i 7 g jodanu potasowego
i dodaje do mieszaniny zawierającej 750 ml etanolu,
50 ml wody i 4 ml stężonego kwasu siarkowego.
Mieszaninę miesza się w ciągu 2 godzin w tempera¬
turze 80°C, a następnie ochładza do temperatu-

50 ry 0°C. Sól potasową 3-jodo-5-nitro-4-hydroksyben-
zonitrylu (30 g) odsącza się, przemywa wodą i su¬
szy. Roztwór wodny tej soli zakwasza się rozcień¬
czonym kwasem siarkowym, a wytrąconą substan¬
cję odsącza, przemywa wodą i przekrystalizowuje

55 z wodnego roztworu etanolu, otrzymując 3-jodo-5-
-nitro-4-hydroksybenzonitryl, o temperaturze top¬
nienia 135-136°C.

Przykład IV. Roztwór 87 g 2;5-dwuchlonM-
-etoksyaniliny, wytworzonej według Reverdin

60 i Diiring, Ber. (1899), 32, 154 W mieszańifcie stężone¬
go 100 ml kwasu solnego i 1150 ml wody miesza się
i gwałtownie oziębia do temperatury 5°C. Do pow¬
stałej zawiesiny chlorowodorku 2,5-dwuchloro-4-
-etoksyaniliny dodaje się 45 ml stężonego kwasu

65 solnego i następnie dwuazuje w temperaturze 5—
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10°C przez dodawanie mieszając w ciągu ponad 20
minut rozwtoru 30 g azotynu sodowego w 20Q ml
wody. Roztwór otrzymanej soli <Jwuazoniowej dodaje
sję mieszając w ciągu ponad 30 minut; do roztworu
cyjanku mipdziowppptąsowego. Po zakończeniu do¬
dawania mieszaninę mieszą się w temperaturze
@Q-r7Q°C w ciągu 30 rninut, oziębią i przesączą. Sub¬
stancję stątą ekstrahuje się zimnym benzenem (5 X
350 ml), a połączone wyciągi benzenowe zadaje wę¬
glem drzewnym \ odparowuje do sucha. Pozostałość
przekrystalizowuje się z 1000 nil nafty o tempera-
turzę wrzenia 60—80°C, otrzymując 49 8 2,5-dwu-
chloro-4-etoksybenzonitrylu o temperaturze topnie¬
nia 1Q2^103°C.

Roztwór cyjanku miedziowopotasowego stosowa¬
ny w powyższej reakcji wytwarza się przez sto¬
pniowe dodawanie roztworu 130 g cyjanku potaso¬
wego w 270 ml wody do roztworu 115 g pięciowo-
dzianu siarczanu miedziowego w 300 ml wody w
temperaturze 7CPC.

Mieszaninę 10 g 2,5-dwuchloro-4-etoksybenzoni-
trylu, 10 g trójchlorku glinu i 25 ml bezwodnego
toluenu utrzymuje się w temperaturze 130°C w cią¬
gu 3 godzin. Następnie mieszaninę oziębia się, zada¬
je lodem i nadmiarem stężonego kwasu solnego
i ekstrahuje eterem. Połączone wyciągi eterowe od¬
parowuje się do sucha, a pozostałość ekstrahuje roz¬
tworem kwaśnego węglanu sodowego. Po zakwasze¬
niu wyciągów kwasem solnym otrzymuje się 6,5 g
surowego 2,5-dwuchloro-4-hydroksybenzonitrylu o
teihperaturze topnienia 190—2013C.

Produkt ten następnie rozpuszczą się w roztworze
kwaśnego węglanu sodowego. Roztwór wytrząsa się
z węglem drzewnym, przesącza i przesącz zakwasza
kwasem solnym. Wytrącony osad przemywa się wo¬
dą i suszy otrzymując 5,3 ą 2,5-dwuchloro-4-hydro-
ksybenzonitrylu o temperaturze topnienia 205—
206°C.

Mieszaninę 3,5 ml stężonego kwasu ązatpwęgo
i 7 ml lodpwątęęo kwąąu octowego dodaje się do
roztworu. Qx8 g 2^-dwucklorpr4-hy
hi y/ 300 ml lp4pw^tegp. lcwasu pctpwegp i pozo¬
stawią w temperaturze pokojgwęj w ciągu 7$ 69-
dtzjn.. Następnie odparowuje się go suchą w, tempe¬
raturze 4Q*C po4 ciinfęn^ęm 3Q mm Hg i pozosta¬
łość .przekrystalizowuje z, 5QQ nil wody. Otrzymuję
się 5 § nitr^u, KwasM 5-nitroT?,6-dw^chlorp-4-hy-
d^sybęnzoęsowęgą o temperaturze topnienia 177-
1T8°CV

Ci?z,yk$a4 V, l^szanmą 1&9 g nitrylu kw*su
3*^qso-^nitror.4?h^ wytw^
rzpj^ęgp. yf sj)^s^ opisany w przykjądzię l9 1QQ roi
beswo^ftpifcą octowego \ \ g octanu ^owega ogrze¬
wa s^ pc4 c#k$ni«;ą zwrotną w, ciągu Z ga4zin,
ą nast^ią chodzi da temperatury pon&ei ?0PQ
i wlewa do 500 ml wody z lodem. Wytrąconą suJft*
s*W?& Stefa S*^2* sie^ przemywa JOG ml wody
\ suszy w temperaturze $a?Cv pp czym rozpuszczą
w W nH a^wUi i wljfiąfft dę^Ja/* W rnl wody i Cp^
npjwnj^ cc^puaz^zą w^ ą^ jnj acetonu \ wtr.ącą dp^
dąiąc l£-m^ wody. Otezyn^ujaN ł$Ą % nitrylu kwa-,
su. ą*falpr^^trQT^ w p<^
rtąci krywtąłó^ o fycrme kremowej i o, temperatu¬
rze t^ferófc ąh*8$?C

Przykład VI, Mieszaninę 0,5 g 3-jodo-5-nitrp-
-4-hydroksybenzaldoksymu i 3 ml chlorku tionylu
ogrzewa się, pod chłodnią zwrotną w ciągu 2 go^
dżin. Nadrniąc chlorku tionylu odparowuje sie. pod

5 ciśnieniem zinnięjszonym za ppmpcą pompy wod¬
nej, a ppzp3tąłpś£ przękrystąUzpwuje z metanolu,
otrzymując 0,3 g nitrylu kwasu 3-jodo-5-nitro-4-
-hydroksybenzoesowęgo o temperaturze topnienia
135—136pC. Prqdukt ten zmieszany z substancją wy-

^o tworzoną według * przykładu III nie wykazuje obni¬
żenia się temperatury topnienia.

3-jodo-5-nitro-4-hydroksybenzaldoksym, stonowa¬
ny jako substancja wyjściowa, wytwarza się w spo¬
sób następujący: mieszaninę 10,02 g 3-nitro-4-hydro-

15 ksybenzaldehydu (wytworzonego na przykład we¬
dług Paal, Ber. 1895, 28, 2413), 4,4 g wodorotlenku
potasowego, 8,4 g jodku potasowego, 5,5 g jodanu
potasowego (5,5 g) i 210 ml wody ogrzewa się do
temperatury 30r-6Q°C aby spowodować rozpuszcze-

ao nie wszystkich składników. Gorący roztwór wkrapla
się mieszając w ciągu ponad 1 godziny do roztworu
36 ml etanolu i 54 ml stężonego kwasu siarkowego.
Podczas dodawania roztworu i przez następne 3 go¬
dziny mieszaninę reakcyjną utrzymuje się w tem^

25 peraturze 50—55°C.

Następnie dodaje się małą ilość (około 1 g) piro-
siarczanu sodowego, w celu usunięcia nadmiaru jo¬
du, po czym mieszaninę reakcyjną oziębia się za po¬
mocą lodu do temperatury poniżej 20°C i odsącza

30 substancję stałą. Po przekrystalizowaniu z około 50
ml wrzącego etanolu otrzymuje się 0,1 g 3-jodo-5-
nitro-4-hydreksybenzaldehydu o temperaturze top¬
nienia 156—158°C. Roztwór 5,58 g 3-jodo-5-nitro-4-
hydroksybenzaldehydu i 2,4 g wodorotlenku sodo-

35 wego w 16 ml wody ogrzewa się do temperatury
około 70°C i dodaje mieszaninę 2,1 g chlorowodorku
hydroksyłaminy w 2,5 ml wody. Mieszaninę utrzy¬
muje się w temperaturze około 70°C w ciągu 30 mi¬
nut, a następnie oziębia za pomocą lodu. Wykry-

40 stałizowaną sól sodową żądanego produktu odsącza
się, tworzy z niej zawiesinę w 50 ml wody i za¬
kwasza :Ź n kwasem-octowym sokół© 20 ml). Wytwo¬
rzoną w ten sposób substancję odsącza się i prze¬
krystalizowuje z około 40 ml etanolu otrzymując

45 5,35 g 3-jodo-5-nitFO-4-hydroksybenzaldoksymu o
temperaturze topnienia 170—171^*0.

5,0 3ąs,trz;ę£enia patentowe

1. Spos#k wytwarzania no,wycfc ppcJfoo4nych lq*n-
zonifrylu wyczująjcycfc właściwości chwastobójcze,
będąęyęfe związkami p ogólnym wzorze 1, >yktpryra

55 lii i Ba są jednakowe lub rśróe i oznaczają atomjr
wodoru. W& ejf^rcywęa^ Ba ołBaejsą atom chUorpwca,
H; QZjnąqz^ l^wałejfic^jitóe związany atom wodocu*
W?**ft ffiuiję ąirylpiwą wyprowadzoną pd niepo4sta-
wi^negp ąlifatyc^njągp kwasu kąrbpksylpw^o p l-r4

ąQ atomach węgla alto joju metalu alkalicznego, jon
s^owiP^y lub^ jeja prgainicznfrjf amway* a Rq oznacza
grupą nitrową, ?%?¥ Q?ym co n^aruęj j^den z sym¬
bol Bi k Ba, lec* vm cibai ^pwĄpcąe^ie, pzna^za
Mcm w^tefu, iftMnftwwy ty^m ż# nitruje się zwi%-

w zęłą o ęg&mmWfXm %* W WfalfTn R^, R^ i Ką WJą
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wyżej podane znaczenie, a X2 oznacza atom wodoru,
niższy rodnik alkilowy albo, niższą grupę acylową
i jeżeli w otrzymanym związku X2 oznacza niższy
rodnik alkilowy, wówczas grupę —OX2 w tym zwią¬
zku przeprowadza się w grupę wodorotlenową, a
jeżeli w związku otrzymanym po procesie nitrowa¬
nia X2 onzacza grupę acylową, wówczas grupę —OX2
w tym związku ewentualnie przeprowadza się w
grupę wodorotlenową.

2. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że odwadnia się oksym o ogólnym wzorze 3,
w którym R^ R2, R3 i X2 mają znaczenie podane
w zastrz. 1, a Z oznacza atom wodoru lub grupę
acylową i jeżeli X2 oznacza niższy rodnik alkilowy,
wówczas w otrzymanym nitrylu przekształca się
grupę —OX2 w grupę wodorotlenową, a jeżeli w
otrzymanym nitrylu X2 oznacza grupę acylową,

10

13

wówczas grupę —OXj ewentualnie przekształca się
w grupę wodorotlenową.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że chlorowcuje się nitryl kwasu 5-nitro-4-hy-
droksybenzoesowego.

4. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że acyluje się nitryl kwasu 4-hydroksybenzoe-
sowego o ogólnym wzorze 4, w którym R^ R^ R3
i R5 mają znaczenie podane w zastrz. 1, przeprowa¬
dzając grupę wodorotlenową w grupę o wzorze R4O,
w którym R4 ma znaczenie podane w zastrz. 1.

5. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że nitryl kwasu 4-hydroksybenzoesowego o
ogólnym wzorze 4, w którym Rt, R2, Ba i R$ mają
znaczenie podane w zastrz. 1, przeprowadza się w
jego sól z metalem alkalicznym, w sól amoniową
lub w sól z organiczną aminą.

R* R.
R5 R1

H0~O~CN
R3 R2

N02 R,

Wzor /

Wzór 4
Wzór 6

X2OhQ-CN
/ \

R3 R2

Wzór 2

NAR,

R3 R2

=N0Z
X2o/JVCN

/ \

R3 Rj

Wzór 5

NfoP.'
x20-GVCH0

R3 R2

Wzor 7

Wzór 3
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