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Tetrahydrofuran-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Herbizide

Die Erfindung betrifft Tetrahydrofuran-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre
Verwendung als Herbizide, insbesondere als selektive Herbizide. '

Es ist bereits bekannt geworden, daR Chloracetaniiide, wie beispielsweise 2-Aethyl-6-methyl-N-
(1'-methyl-2'-methoxyéthyl)chloracetanilid, als Herbizide, insbesondere zur Bekdmpfung von grasar-
tigen Unkrdutern, verwendet werden kénnen (vgl. DE—A—2 328 340). Diese Verbindungen sind in
ihrer Selektivitdt jedoch nicht immer befriedigend.

Es wurden Tetrahydrofuran-Derivate der Formel |

R® R
R RZ - R
i
C-0-CH=~Y
N : : (1)
Ré R? R? R0

in welcher

R' bis R® gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_,-
Alkyl, C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen Halogenatomen (wobei als
Halogene insbesondere Fluor, Chior und Brom stehen), Alkoxyalkyl mit 1 oder 2 C-Atomen in
jedem Alkylteil, sowie fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C,_,-Alkyl, C,_,-Alkoxy oder
C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen Halogenatomen (wie insbesondere
Fluor und Chlor) substituiertes Phenyl oder Benzyloxyalkyl mit 1 oder 2 C-Atomen im Alkylteil
stehen,

R5 und R® auch gemeinsam flir einen gesdttigten carbocyclischen Ring mit insgesamt 3 bis 6 C-
Atomen stehen,

R?  fir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_g-Alkyl, C;_-Cycloalkyl, C,_,-Alkenyl, C,_,-
Alkiny!, Alkoxyalkyl mit 1 bis 2 C-Atomen in jedem Alkylteil, sowie fiir jeweils durch Halogen,
C,_,-Alkyl, C, ,-Alkoxy, oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen {wie insbesondere Fiuor und Chlor} substituiertes Phenyl oder Benzyloxyalkyl mit
1 oder 2 C-Atomen im Alkylteil steht,

R® und R® gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_¢-
Alkyl, C,_,-Alkenyl, C,_,-Alkinyl, C,_g-Cycloalky!, C,_,-Alkoxy, sowie fiir jeweils gegebenenfalis
durch Halogen, C,_,-Alkyl, C,_,-Alkoxy oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder ver-
schiedenen Halogenatomen (wie insbesondere Fluor und Chlor) substituiertes Phenyl, Benzyl oder
Benzyloxy stehen,

R'® fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_g-Alkyl, C, ,-Alkenyl, C, ,-Alkinyl, C,_,-
Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen Halogenatomen {wobei als Halogene ins-
besondere Fluor, Chior oder Brom stehen), sowie fiir gegebenenfalls durch Halogen, C,_,-Alkyl,
C,_,-Alkoxy oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen Halogenatomen
{wie insbesondere Fluor und Chlor) substituiertes Pheny! steht und

Y  fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl mit 6 bis 10 C-Atomen (insbesondere fiir Phenyl und Naph-
thyl) steht, welches einen oder mehrere gleiche oder verschiedene der folgenden Substituenten
tragen kann: die Halogene Fluor, Chlor oder Brom; Alkyl und Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen;
Halogenalky!, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit jeweils bis zu 4 C-Atomen und bis zu 5
Halogenatomen (insbesondere mit bis zu 2 C-Atomen und bis zu 3 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, wobei als Halogene insbesondere Fiuor, Chlor und Brom stehen): gegebenen-
falls durch Halogen, (insbesondere Fluor, Chlor oder Brom), Alkyl und Alkoxy mit jeweils 1 bis 2 C-
Atomen sowie Halogenalkyl mit bis zu 2 C-Atomen und bis zu 3 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen {wie insbesondere Fiuor und Chlor), substituiertes Phenyl, Phenoxy oder
Phenoxycarbonyi; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylteil; die Methylendioxy-Gruppe
sowie den Tri-, Tetra- oder Pentamethylen-Rest; mit der MaBgabe, daB, falis Y fiir Phenyl steht,
dieses substituiert sein muR, wenn R' bis R'® Wasserstoff bedeuten,

aufgefunden. ,

Diese Tetrahydrofuran-Derivate weisen starke herbizide, insbesondere selektiv-herbizide Eigen-
schaften auf.

Weiterhin wurde gefunden, daf® man die Tetrahydrofiiran-Derivate der Formel | erhélt, wenn man

{a} Alkoholate von 2-Hydroxymethyl-tetrahydrofuran-Derivaten der Formel 1

R3 1
R4 RZ RS
|
R o ? - OM ' (1
Ré R7 R?
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in welcher
R' bis R® die oben angegebene Bedeutung haben und
M fiir ein Alkali- oder Erdalkalimetall (lnsbesondere fiir Natrium und Kalium sowie fiir 1 Aquivalent
Magnesium und Calcium) steht,
mit einer Verbindung der Formel lli
Z—CH—Y
| (I
R10
in welcher
R und Y die oben angegebene Bedeutung haben und
z fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom), den Mesylat- oder Tosylat-Rest steht,
in an sich bekannter Weise, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder
wenn man
(b) Diole der Formel IV

ReR* R4 R\ Rz R7 R" R9

Rs_c_\c/ C ‘—.O'CH—Y

) 10
OH HO R

N\

in welcher
R' bis R'" und
Y  die oben angegebene Bedeutung haben,
in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines sauren Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels erhitzt.

Verbindungen der Formel |, in denen entweder R’ und R7 oder R' und R* oder R4 und RS fir
Wasserstoff stehen, kénnen auch erhaiten werden, wenn man

{c) Dihydrofuran- Derlva:ce der Formeln Va, Vb und Ve

R1
R3 RS
/ Rz | v (
C-0-~CH - Va
R N0 Sr? | L S )
R® R
R_s RZ RS
——' |
[ C-0-~-CH-Y
PINo , (Vb)
RS R Re R0
und/oder
Re
|
C~-0~-CH-Y
| | {(Vc)
R® R
in welchen

R' bis R und
Y die oben angegebene Bedeutung haben,
in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels mit Wasserstoff hydriert.

Verbindungen der Formel I, in denen R?, R% R® und R’ fiir Wasserstoff stehen, kénnen auch
erhalten werden, wenn man

(d) Furan-Derivate der Formel VI

R® R? s V
5!
0 c-0- fH - Y (V1)

6 |
R RS R0

in welcher
R2, R?, RS, R®, R% R' und Y die oben angegebene Bedeutung haben,
In ‘an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinhungsmittels mit Wasserstoff hydriert.

Ueberraschenderweise sind die erfindungsgeméfRen Tetrahydrofuran-Derivate den bekannten
Graserbekdmpfungsmitteln, wie beispielsweise 2 - Aethyl - 6 - methyl - N - (1’ - methyl - 2' -
methoxyéthyl) - chloracetanilid, in der herbiziden Wirkung liberlegen und zeigen aulerdem eine

65 aeutlich bessere Selektivitdt gegeniiber wichtigen Kulturpflanzen. Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe
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stellen somit eine wesentliche Bereicherung der herbiziden Mittel, insbesondere der Griserherbizide,
dar.

Verwendet man das Natriumalkoholat des Tetrahydrofurfurylalkohols und 2-Fluorbenzyibromid
als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben
werden (Verfahrensvariante a):

] |
U F
[oj\CHz _oNa Brcaz@ ~NaBr 0 CH; -0-Ciz @

Verwendet man 1-(2-Fluorbenzyloxy}-pentan-2,5-diol ais Ausgangsstoff und p-Toluolsulfonsédure
als Katalysator, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden
(Verfahrensvariante b}):

(_->\ F +CH, SO H L—J F
CHz -o"CHz - - o m‘{z -O-CHZ
- Hz 0 O

OH HO

Verwendet man 2,3-Dihydro-2-{2-Fluorbenzyloxymethyl)-furan und Wasserstoff als Ausgangs-
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden (Ver-
fahrens — variante c):

F F
[ . Lcnz -o-cnz@ + p,{Katalysator] [ ]--CHz -o-cnz©
0

Verwendet man 2-[1-(2-Chiorbenzyloxy)-prop-1-yll-furan und Wasserstoff als Ausgangsstoffe, so
kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden (Verfahrensva-
riante d):

c1 Lysator) c1
t or
[ 'Lcn-o-cn;@ + op, (Katalysator) on—fﬂ —O-CHz-©
0" &,n,

C.Hy

Die Alkoholate der Formel i sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden herstelien.
Man erhélt sie z.B., indem man die entsprechenden 2-Hydroxymethyl-tetrahydrofuran-Derivate mit ge-
eigneten starken Basen, wie beispielsweise Alkali- bzw. Erdalkaliamiden, -hydriden oder -hydroxiden, in
einem inerten LOsungsmittel umsetzt. Die genannten 2-Hydroxymethyi-tetrahydrofuran-Derivate sind
ebenfalls bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen {vgl. u.a. H.Kroper, in Houben-
Weyl, ‘Methoden der organischen Chemie’, Band 6/3, S.519ff [1965] sowie die dort zitierte Literatur).

Als Beispiele fiir die 2-Hydroxymethyl-tetrahydrofuran-Derivate, die den erfindungsgemal} als
Ausgangsstoffe zu verwendenden Alkoholaten der Formel Il zugrunde liegen, seien genannt:

2-Hydroxymethyi-tetrahydrofuran
2-(1-Hydroxyprop-1-yl)-tetrahydrofuran
2-(1-Hydroxyéathyl)-tetrahydrofuran
2-(3-Hydroxypent-3-yl)-tetrahydrofuran
2-(Hydroxy-phenyl-methyl)-tetrahydrofuran
2-(2-Hydroxyprop-2-yl)-tetrahydrofuran

Die weiterhin fiir die Verfahrensvariante (a) als Ausgangstoffe zu verwendenden Verbindungen
sind durch die Formel Ili allgemein definiert.

Die Ausgangsstoffe der Formel Il sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen
Chemie. Als Beispiele seien genannt:
Benzylchiorid, Benzylbromid, Benzyimesylat, Benzyltosylat, 2-Fluorbenzylbromid, 3-Fluorbenzylbromid,
4-Fluorbenzylbromid, 2-Chlorbenzylchlorid, 3-Chlorbenzylchlorid, 4-Chlorbenzylchlorid, 2-Brombenzyl-
chlorid, 3-Brombenzylchlorid, 4-Brombenzylchlorid, 2-Methylbenzylchlorid, 3-Methylbenzylchlorid, 4-
Methylbenzylchlorid, 2-Methoxybenzylchlorid, 3-Methoxybenzylchiorid, 4-Methoxybenzylchlorid, 2-
Trifluormethylbenzylchlorid, 3-Trifluormethylbenzyichlorid, 4-Trifluormethylbenzylchlorid, 4-Phenyl-
benzylchlorid, 2,6-Difluorbenzylchlorid, 2,6-Dichlorbenzyichlorid, 2,4-Dichlorbenzyichiorid, 3.4-Dichlor-
benzylchiorid, 2,5-Dichlorbenzylchlorid, 2,6-Dimethylbenzylchlorid, 2,4-Dimethylbenzylbromid, 3.4-
Dimethylbenzylchlorid, 2,3-Dimethylbenzylchiorid, 3,4-Dioxymethylenbenzylchlorid, 2,6-Chlorfluor-
benzylchlorid, 2-Fluor-5-chlorbenzylbromid, 2-Fluor-4-chlorbenzylbromid, 3-Chlor-4-fluorbenzyl-
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bromid, 3,4-Tetramethylenbenzylchlorid, 2-Methyl-6-chlorbenzylchlorid, 2-Methyl-6-fluorbenzyl-
chlorid, 2-Fluor-3-methylbenzylchlorid, 2-Fluor-4-methylbenzyichlorid, 2-Fluor-5-methylbenzylchlorid,
2-Methyl-3-chlorbenzylchlorid, 2-Methyl-4-chlorbenzylchlorid, 2-Methyl-5-chlorbenzylchlorid, 2,4,5-
Trichlorbenzylbromid, 2,4,6-Trichlorbenzylbromid, Diphenylmethylbromid, 1-Brom-1-phenyldthan, 1-
Brom-1-(2-fluorphenyl)-dthan, 1-Brom-1-{2-methylphenyl)-dthan.

Die fir die Verfahrensvariante (b) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Diole sind durch die
Formel IV allgemein definiert.

Die Diole der Formel IV sind bekannt bzw. lassen sie sich nach bekannten Methoden herstellen.
Als -Beispiele seien genannt:
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1-Benzyloxy-pentan-2,5-diol
1-(2-Fluorbenzyloxy)-pentan-2,5-diol
1-(2-Chlorbenzyloxy)-pentan-2,5-diol
1-(2-Methylbenzyloxy)-pentan-2,5-diol
1-(2-Brombenzyloxy)-pentan-2,56-diol
1-(4-Fluorbenzyloxy})-pentan-2,5-diol
1-(2,6-Dichlorbenzyloxy)-pentan-2,5-diol
1-Benzyloxy-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Fluorbenzyloxy)-5,56-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Chlorbenzyloxy)-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Methylbenzyloxy)-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Brombenzyloxy)-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(4-Fluorbenzyloxy)-5,56-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2,6-Dichlorbenzyloxy)-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-Benzyloxy-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Fluorbenzyloxy)-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Chlorbenzyloxy)-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Methylbenzyloxy)-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Brombenzyloxy)-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol
1-(4-Fluorbenzyloxy)-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2,6-Dichlorbenzyloxy)-2,5,5-trimethyl-pentan-2,5-diol.
1-Benzyloxy-2-dthyl-5,56-dimethyl-pentan-2,5-diol

1-(2- FIuorbenzyloxy)—Z -athyl-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Chlorbenzyloxy)-2-athyl-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Methylbenzyloxy)-2-dthyl-5,6-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-(2-Brombenzyloxy)-2-&thyl-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-{4-Fluorbenzyloxy)-2-dthyl-5,5-dimethyl-pentan-2,5-diol
1-{2,6-Dichiorbenzyloxy)-2-4thyl-5,56-dimethyl-pentan-2,5-diol

Die fur die Verfahrensvariante (c) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Dihydrofuran-Derivate
sind durch die Formeln Va, Vb und Vc allgemein definiert.

Die Dihydrofuran-Derivate der Formeln Va, Vb und Vc sind noch nicht bekannt, Man erhélt sie
jedoch auf einfache Weise, wenn man entsprechend der Verfahrensvariante (a) Alkoholate von 2-

5 Hydroxymethyl-dihydrofuran-Derivaten der Formeln Vlia, Vllb und Vilc
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in welchen
R' bis R® und
M die oben angegebene Bedeutung haben,
mit einer Verbindung der Formel lll gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.
Die fiir die Verfahrensvariante (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Furan-Derivate sind durch
die Formel VI allgemein definiert.
Die Furan-Derivate der Formel VI sind noch nicht bekannt. Man erhilt sie jedoch auf einfache
Weise, wenn man entsprechend der Verfahrensvariante (a) Alkoholate von 2-Hydroxymethyl-furan-

Derivaten der Formel VI
R R? f\“‘
Z—O_S"\C - oM v

Re |
RS
in welcher
R?, R3, R8, R®, R® und M die oben angegebene Bedeutung haben,
mit einer Verbindung der Formel |l gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.
Als Ausgangsstoffe der Formel V1 seien beispielsweise genannt:

2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-furan
2-{1-(2-Fluorbenzyloxy)-ath-1-yl]-furan
2-[1-(2-Chlorbenzyloxy)-prop-1-yl]-furan
2-11-(2-Fluorbenzyloxy)-prop-1-yi}-furan
2-[1-(2-Fluorbenzyloxy)-ath-1-yi]-furan
2-[1-(2-Methylbenzyloxy)-th-1-yl]-furan
2-[1-(Benzyloxy)-ath-1-yl]-furan
2-[3-(2-Fluorbenzyloxy-pent-3-yl]-furan
2-[3-(2-Methylbenzyloxy)-pent-3-yi]-furan
2-[3-(2-Chlorbenzyloxy)-pent-3-yl]-furan
2-{1-(2-Chlorbenzyloxy)-dth-1-yl]-furan
2-[a-(2-Fluorbenzyloxy)-benzyl}-furan
2-[a-(2-chlorbenzyloxy)-benzyl]-furan
2-[2-{2-Fluorbenzyloxy)-prop-2-yl]-furan
2-{a-Phenylbenzyloxy-methyl}-furan

Die Alkoholate der Formeln Vlia, Vlib, Vlic und VHI sind bekannt oder lassen sich nach bekannten
Methoden herstellen. Man erhélt sie z.B., indem man die entsprechenden 2-Hydroxymethyldihydro-
furan-Derivate bzw. 2-Hydroxymethyl-furan-Derivate mit geeigneten starken Basen, wie beispielsweise
Alkali- oder Erdalkaliamiden, -hydriden oder -hydroxiden, in einem inerten Losungsmittel umsetzt. Die
genannten 2-Hydroxymethyl-Derivate sind ebenfalls bekannt oder lassen sich nach bekannten Me-
thoden herstellen {vgl. u.a. H.Kréper in Houben-Wey!, ‘Methoden der organischen Chemie’, Band 6/3,
S.519ff [1965] sowie die dort zitierte Literatur).

Fur die erfindungsgemalte Umsetzung gemal Verfahrensvariante (a) kommen als Verdiinnungs-
mittel vorzugsweise inerte organische Lésungsmittel infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise Aether, wie
Diathylather, Tetrahydrofuran oder Dioxan, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol oder Toluol, in
einzelnen Fallen auch chiorierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Methylenchlorid oder Tetrachlor-
kohlenstoff.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Verfahrensvariante (a) in einem gréfReren Bereich va-
riiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen O und 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 100°C. Bei
der Durchfiihrung der erfindungsgeméfden Verfahrensvariante (a) arbeitet man vorzugsweise in molaren
Mengen. Es ist aber auch mdglich, die Alkoholate der Forme! li oder die Verbindungen der Formel Hl im
Ueberschuf bis zu 1 Mol einzusetzen. Zur Isolierung der Endprodukte wird das Reaktionsgemisch mit
Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt und in tiblicher Weise aufgearbeitet und gereinigt. In
einzelnen Féllen kann das Endprodukt auch direkt nach dem Lésungsmitte! aus dem Rekationsprodukt
abdestilliert werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zweckméRigerweise so verfahren, da® man von
einem 2-Hydroxymethyl-tetrahydrofuran-Derivat ausgeht, letzteres in einem geeigneten inerten
Lésungsmittel mittels Alkalimetall-hydrid oder -amid in das Alkalimetall-aikoholat der Formel il Gber-
flihrt, und letzteres ohne Isolierung sofort mit einer Verbindung der Formel Il umsetzt und somit die
erfindungsgemaéfien Verbindungen der Formel | in einem Arbeitsgang erhilt. Dabei kann die Verbindung
der Formel 11l auch bereits vor der Herstellung des Alkoholats dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden zweckméBigerweise die Hersteliung
des Alkoholats der Formel Il sowie die erfindungsgemaRe Umsetzung nach Verfahren (a) in einem
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Zweiphasensystem wie z.B. wéssrige Natron- oder Kalilauge/Toluol oder Methylenchlorid, unter Zusatz
eines Phasen-Transfer-Katalysators, wie beispielsweise Ammonium- oder Phosphoniumverbindungen
durchgefiihrt.

Die erfindungsgeméRe Umsetzung gemdR Verfahrensvariante (b) wird vorzugsweise ohne
Lésungsmittel durchgefiihrt.

Die erfindungsgemiRe Umsetzung geméaR Verfahrensvariante (b) wird in Gegenwart eines sauren
Katalysators durchgefiihrt. Man kann alle Gblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen
sauren Katalysatoren einsetzen. Hierzu gehdren vorzugsweise organische Séuren, wie p-Toluolsulfon-
s@ure, anorganische S&uren, wie Salzsdure und Schwefelsdure, sowie Metallhalogenide, wie
Aluminiumchlorid.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Verfahrensvariante (b) in einem gréReren Bereich va-
riiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 80 und 250°C, vorzugsweise zwischen etwa 100
und 220°C.

Zur lIsolierung der Endprodukie w1rd bei der Verfahrensvariante (b) das Reaktionsgemisch im
Vakuum destilliert und anschlieRend das Wasser in {iblicher Weise abgetrennt.

Far die erﬁndungsgema&en Umsetzungen geméB Verfahrensvarianten (c} und {(d) kommen bei
Verwendung eines Verdunnungsmlttels vorzugsweise inerte organische Losungsmltte! infrage. Hierzu
gehdren vorzugsweise Alkohole, wie Methanol und Aethanol sowie Aether, wie Didthylather und Tetra-
hydrofuran.

Die erfindungsgemé&Ren Umsetzungen gemaR Verfahrensvarlanten {c} und (d) werden in Gegen-
wart eines Katalysators durchgefiihrt. Man kann alle liblicherweise verwendbaren Hydrierungskataly-
satoren verwenden. Hierzu gehotren vorzugsweise Edelmetall-, Edelmetalloxid- (bzw. Edelmetall-
hydroxid-) -Katalysatoren oder sogenannte ‘Raney-Katalysatoren’, wie insbesondere Platin, Platinoxid,
Nicke!, Rhodium, Rhodiumoxid, Ruthenium, Palladium und Osmium.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei den Verfahrensvarianten (c) und {d) in einem gréReren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 20 und 200°C, vorzugsweise bei 80 bis
150°C.

Die Umsetzungen gemaR Verfahrensvarianten {c) und {d) kénnen bei Normaldruck, aber auch bei
erhdhtem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 200 atli, durchgefiihrt werden.

Bei der Durchfiihrung der erfindungsgeméRen Verfahrensvarianten (c¢) und (d) setzt man auf 1 Mol
der Verbindungen der Formeln Va, Vb, Vc, bzw. VI vorzugsweise 2 Mol Wasserstoff und 0,01—0,1 Mol
Katalysator ein. Zur Isolierung der Endprodukte wird vom Katalysator abfiltriert, gegebenenfalls vom
Losungsmittel im Vakuum befreit und die erhaltenen Produkte der Formel | werden durch Destitlation
oder Umkristallisation gereinigt. _

Die erfindungsgemaéRen Verbindungen der Formel | kénnen gegebenenfalls in verschiedenen geo-
metrischen Isomeren vorliegen, die in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen anfallen kdnnen.
AuBerdem liegen sie jeweils als optische Isomere vor. Dabei kann der Fall auftreten, daR bestimmte
Isomere eine groRere Wirksamkeit als andere aufweisen, so daR es gegebenenfalls zweckmaéRig ist, die
aktivere Komponete herzustellen bzw. zu isolieren, Sdmtliche Isomeren werden erfindungsgemaf be-
ansprucht.

Als Beispiele fiir besonders wirksame Vertreter der erfindungsgemiRen Wirkstoffe seien aulier
der Herstellungsbeispielen und den Beispielen der Tabelle 1 genannt:

2-Benzyloxymethyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chiorbenzyloxymethyl)-5-methyi-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl)-5-methyl-tetrahydrofuran
{2-Methylbenzyloxymethyl)-5-methyl-tetrahydrofuran
{4-Fluorbenzyloxymethyl)-5-methyl-tetrahydrofuran
(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-5-methyl-tetrahydrofuran
-Benzyloxymethy!-2-methyl-tetrahydrofuran
(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-methyl-tetrahydrofuran
{2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-methyl-tetrahydrofuran
{2-Brombenzyloxymethyl)-2-methyl-tetrahydrofuran
{2-Methylbenzyloxymethyl)-2-methyl-tetrahydrofuran
(4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-methyl-tetrahydrofuran
(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl}-2-methyl-tetrahydrofuran
Benzyloxymethyl-2-dthyl-tetrahydrofuran
(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-athyl-tetrahydrofuran
(2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-dthyl-tetrahydrofuran
(2-Brombenzyloxymethyl)-2-athyl-tetrahydrofuran
(2-Methylbenzyloxymethyl)-2-dthyl-tetrahydrofuran
{4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-4thyl-tetrahydrofuran
(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-athyl-tetrahydrofuran

2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-Benzyloxymethyl-2-propyl-tetrahydrofuran
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2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-propyi-tetrahydrofuran
2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-propyl-tetrahydrofuran
2-Brombenzyloxymethyl)-2-propyl-tetrahydrofuran
2-Methylbenzyloxymethyl})-2-propyl-tetrahydrofuran
4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-propyl-tetrahydrofuran
2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-propyl-tetrahydrofuran
Benzyloxymethyl-2,5,5-trimethyl-tetrahydrofuran
(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5,5-trimethyl-tetrahydrofuran
{2-Chlorbenzyloxymethyl)-2,5,5-trimethyl-tetrahydrofuran
(2-Brombenzyloxymethyl)-2,5,5-trimethyl-tetrahydrofuran
(2-
(2,

{
{
(
(
(
(

2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-2,5,5-trimethyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2,5,56-trimethyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyi-2-dthyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-adthyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-{2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-4thyl-5,6-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyt}-2-4thyl-5,56-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl}-2-&dthyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-athyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-&dthyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyl-2-propyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-propyi-5,5-dimethyi-tetrahydrofuran
2-(2-Chiorbenzyloxymethyl)-2-propyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-5-chlormethyi-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-5-chlormethyl-tetrahydrofuran
2-{2-Brombenzyloxymethy!)-5-chlormethyl-tetrahydrofuran
2-{2-Brombenzyloxymethyl)-2-propyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyi)-2-propyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-propyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-propyl-5,5-dimethyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyl-2- phenyl—tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-phenyl-tetrahydrofuran
2-{2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl)-2-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-2-phenyl-tetrahydrofuran
2-{4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-phenyl-tetrahydrofuran
2-{2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-phenyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyl-2-adthyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-athyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-athyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl)-2-athyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-2-athyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-{4-Fluorbenzyloxymethyl)-2-4thyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-&thyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyl-2,5-didthyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5-didthyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-2,5-didthyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl}-2,5-diathyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-2,5-didthyl-5-methyi-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5-didthyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2,5-didthyl-5-methyl-tetrahydrofuran
2-{2-Methylbenzyloxymethyl)-5-chlormethyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-5-chlormethyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-5-chlormethyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyl-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl)-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyi}-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl}-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2-methyl-5-phenyl-tetrahydrofuran
2-Benzyloxymethyl-5-athyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-5-4thyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-5-athyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl})-5-athyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-5-dthyl-tetrahydrofuran
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2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-5-athyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-5-dthyl-tetrahydrofuran
2-(Benzyloxymethyl)-2,6-dimethyl-5-vinyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-vinyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-vinyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyi)-2,5-dimethyl-5-vinyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-2,6-dimethyl-5-vinyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-56-vinyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichtorbenzyloxymethyl})-2,5-dimethyl-5-vinyl-tetrahydrofuran
2-(Benzyloxymethyl)-2, 5-dimethyl-5-athyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-&thyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-ithyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-athyi-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-dthyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-&thyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-2,5-dimethyl-5-athyl-tetrahydrofuran
2-(Benzyloxymethyl}-5-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Fluorbenzyloxymethyl)-5-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Chlorbenzyloxymethyl)-5-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Brombenzyloxymethyl)-5-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2-(2-Methylbenzyloxymethyl)-5-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2-(4-Fluorbenzyloxymethyl}-56-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2-(2,6-Dichlorbenzyloxymethyl)-5-methoxymethyl-tetrahydrofuran
2- (Benzyloxymethyl)—5—chlormethyl-tetrahydrofuran

Die erfindungsgeméfRen Wirkstoffe beeinflussen das Pflanzenwachstum und kénnen deshalb als
Defoliants, Desiccants, Krautabtdtungsmittel, Keimhemmungsmittel und insbesondere als Unkraut-

vernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu

verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgeméiRen Stoffe als
totale oder selektive Herbizide wirken, hédngt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kénnen z.B. bei den foigenden Pflanzen verwendet werden:
Dikotyle Unkréuter der Gattungen: Senf (Sinapsis), Kresse {Lepidium), Labkraut (Galium), Sternmiere
{Stellaria), Kamille (Matricaria), Hundskamille (Anthemis), Knopfkraut (Galinsoga), Gansefu® {Chenopo-
dium), Brennessel (Urtica), Kreuzkraut (Senecio}, Fuchsschwanz (Amaranthus), Portulak (Portulaca),
Spitzklette (Xanthium), Winde (Convolvulus), Prunkwinde (Ipomoea), Knéterich (Polygonum), Sesbanie
(Sesbania), Ambrosie (Ambrosia), Kratzdistel {Cirsium), Distel (Carduus), Ginsedistel {Sonchus), Nacht-
schatten (Solanum), Sumpfkresse (Rorippa), Rotala, Blichsenkraut (Lindernia), Taubnessel (Lamium),
Ehrenpreis (Veronica}, Schonmalve (Abutilon), Emex, Stechapfel (Datura), Veilchen (Viola), Hanfnessel,
Hohizahn (Galeopsis), Mohn (Papaver), Flockenblume (Centaurea).

Dicotyle Kulturen der Gattungen: Baumwolle {Gossypium), Sojabohne (Glycine), Riibe (Beta), Mohre
(Daucus), Gartenbohne (Phaseolus), Erbse (Pisum)}, Kartoffel (Solanum), Lein (Linum), Prunkwinde (ipo-
moea), Bohne (Vicia), Tabak (Nicotiana), Tomate (Lycopersicon), Erdnuf (Arachis), Kohl (Brassica), Lat-
tich (Lactuca), Gurke (Cucumis), Kiirbis (Cuburbita).

Monokotyle Unkréuter der Gattungen: Hiihnerhirse (Echinochloa), Borstenhirse (Setaria), Hirse (Pani-
cum), Fingerhirse (Digitaria), Lieschgras (Phleum), Rispengras (Poa), Schwingel (Festuca), Eleusine, Bra-
chiaria, Lolch (Lolium), Trespe (Bromus), Hafer {Avena), Zypergras {Cyperus), Mohrenhirse (Sorghum),
Quecke (Agropyron), Hundszahngras {Cynodon), Monocharia, Fimbristylis, Pfeilkraut {Sagittaria), Sump-
fried (Eleocharis), Simse (Scirpus), Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Straufigras
(Agrostis), Fuchsschwanzgras {(Alopecurus), Windhalm (Apera).

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Reis (Orzya), Mais (Zea), Weizen (Triticum), Gerste {(Hordeum),
Hafer (Avena), Roggen (Secale), Mohrenhirse (Sorghum), Hirse (Panicum), Zuckerrohr (Saccharum),
Ananas (Ananas), Spargel (Asparagus), Lauch {(Allium).

Die Verwendung der erfindungsgemifen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen
beschrinkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhdngigkeit von der Konzentration zur Totalunkraut-
bekdampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbe-
wuchs. Ebenso kdnnen die Verbindungen zur Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen z.B. Forst-;
Ziergehtlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuss-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-,
Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbekd@mpfung in einjéhrigen Kuituren
eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafen Wirkstoffe weisen insbesondere starke herbizide erkungen gegen Gréaser
auf, ohne verschiedene Kulturpflanzen zu schidigen. Die kdnnen deshalb vorzugsweise zur selektiven
Ungraserbekdmpfung eingesetzt werden. Als Kulturen kommen insbesondere infrage: Riben, So-
jabohnen, Bohnen, Baumwolle, Raps, Erdniisse, Gemiise, Mais und Reis.

Die erfindungsgemifen Wirkstoffe kdnnen in die {iblichen Formulierungen tbergefiihrt werden,
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wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. Diese werden in bekannter
Weise hergestelit, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen L&sungs-
mitteln, unter Druck stehenden verfliissigen Gasen und/oder festen Trégerstoffen, gegebenenfalls unter
Verwendung von oberfldchenaktiven Mitteln, also Emulgiermittein und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kénnen z.B. auch or-
ganische Losungsmittel als Hilfsiésungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen
im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Benzol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aro-
maten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chiordthylene oder
Methylenchlond aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erd6ifraktionen,
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylithylketon,
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dime-
thylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfllissigten gasférmigen Streckmitteln oder Trégerstoffen sind solche
Flissigkeiten gemeint, weiche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasférmig sind, z.B.
Aerosol-Treibgase, wie Dichlordifluormethan oder Trichlorfluormethan; als feste Trégerstoffe: natiitliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Dia-
tomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Sili-
kate; als Emulgiermittel; nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxydthylen-Fettsaure-
Ester, Polyoxyathylen -Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polyglycol-Ather, Alkylsulfonate, Alkylsulfate,
Arylsulfonate sowie EiweiRhydrolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin — Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose.

Die erfindungsgeméRen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen zur Ver-
stdrkung und Ergdnzung ihres Wirkungsspektrums je nach beabsichtigter Verwendung mit anderen
herbiziden Wirkstoffen kombiniert werden, wobei Fertigformulierung oder Tankmischung méglich ist. -

Die Formulierungen enthaiten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder der daraus bereiteten An-
wendungsformen, wie gebrauchsfertige Lésungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Gblicher Weise, z.B. durch Spritzen,
Sprithen, Stauben, Streuen und GiefRen.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kénnen sowohl nach als auch insbesondere vor dem
Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet
werden.

Die aufgewandte Wirkstoffmenge kann in groferen Bereichen schwanken. Sie héngt im
wesentlichen von der Art des gewiinschten Effekts ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen
zwischen 0,1 und 10 kg Wirkstoff pro ha, vorzugsweise zwischen 0,2 und 6 kg/ha.

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe besitzen nicht nur herbizide Eigenschaften, sondern dariiber-
hinaus auch eine fungizide und insektizide Wirksamkeit.

Die guten herbiziden Wirkungen der erfindungsgeméafen Wirkstoffe und ihre selektiven Ein-
satzmdoglichkeiten gehen aus den nachfolgenden Beispielen hervor.

Beispiel A
Pre-emergence-Test
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycoldther

Zur Herstellung einer zweckméaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und ver-
diinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesdt und nach 24 Stunden mit der
Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei hélt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaéBiger-
weise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur
die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Fldcheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schédigungsgrad
der Pflanzen bonitiert in % Schédigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es
bedeuten:

0%
100%

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
totale Vernichtung

[

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Herstellungsbeispiele
Beispiel 1

F
(1)
0 CH, - 0 - CH, - )
{Verfahrenzvariante a)

Zu einem Gemisch von 4,8 g (0,2 Mol} Natriumhydrid (6,0 g 80%iges Natriumhydrid in Paraf-
finé!) in 200 ml absolutem Dioxan werden bei Raumtemperatur unter Rithren 20,4 g (0,2 Mol) Tetra-
hydrofurfurylalkohol zugetropft. Man erhitzt danach noch 30 Minuten unter RiickfluB, kiihlt auf 50°C ab
und tropft dann zu dem so erhaltenen Natriumsalz 38 g (0,2 Mol) 2-Fluorbenzylbromid zu. Anschlielend

- erhitzt man noch 3 Stunden unter RiickfluB, 1Rt auf Raumtemperatur abkiihlen, versetzt zur Zerstérung
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von {iberschissigem Natriumhydrid mit 20 m! Methanol und engt durch Abdestillieren des Lésungs-
mittels im Vakuum ein. Der Riickstand wird in 200 ml Wasser aufgenommen und mit Methylenchlorid
extrahiert. Die organische Phase wird {iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, das Losungsmittel abge-
zogen und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Man erhdlt 37,8 g (90% der Theorie) 2-(2-Fluor-
benzyloxymethyl)-tetrahydrofuran vom Siedepunkt 79°C/0,1 mm.

Beispiel 2

Cl
C; Hs
l (2)
0 CH~-0-CH -
(Verfahrensvariante d)

25 g (0,1 Mol) 2-[1-(2-Chlorbenzyloxy)-propyl]-furan werden in 200 mi Methanol geldst und nach
Zugabe von 5 g Rhodium-Katalysator (6% Rhodium auf Aluminiumoxid) 4 Stunden bei 5 atii und
Raumtemperatur hydriert. Danach wird der Katalysator abfiltriert, das Filtrat durch Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum eingeengt und der Riickstand fraktioniert im Vakuum destilliert. Man erhiit
15,7 g (62% der Theorie) 2-{1-{2-Chlorbenzyloxy)-propyll-tetrahydrofuran vom Siedepunkt
101—105°C/0,1 mm. -

In analoger Weise kdnnen die in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen
hergestellt werden.
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Herstellung von Ausgangsprodukten

(a) Das gemaR Beispiel 2 als Ausgangsprodukt eingesetzte 2-[1-(2-Chlorbenzyloxy)-propyl]-furan
kann wie folgt hergestellt werden:

Zu einem Gemisch von 4,8 g (0,2 Mol) Natriumhydrid (6,0 g 80%iges Natriumhydrid in Paraffinl)
und 200ﬁml absolutem Dioxan werden bei Raumtemperatur 27,2 g {0,2 Mol) 2-(1-Hydroxypropyl)-furan
zugetrop

Man erhitzt danach 30 Min. unter RuckfluB, kithlt auf 50°C ab und tropft dann zu dem so
erhaltenen Natriumsalz 32 g (0,2 Mol) 2-Chlorbenzylchlorid zu. AnschlieRend erhitzt man noch 3
Stunden unter Riickflul3, versetzt zur Zerstérung von uberschussngem Natriumhydrid mit 20 ml Me-
thanol und engt durch Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum ein.

Der Riickstand wird in 200 ml Wasser aufgenommen und mit Methylenchlorid extrahiert. Die or-
ganische Phase wird lber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, das Lésungsmittel abgezogen und der
Riickstand im Vakuum fraktioniert. Man erhalt 36,0 g (72% d. Th.) 2-[1-(2-Chlorbenzyloxy)-propy!l-
furan vom Siedepunkt 95—87°C/0,1 mm. Hg.

Patenta nsprﬁche

1. Tetrahydrofuran-Derivate der Formel |

RS R1 R
R* R - R
|
. 0 cC-0- (IZH -Y (1
ylis R0

RS R?
in welcher :
R' bis R® gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_,-

Alkyl, C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxy-
alkyl mit 1 oder 2 C-Atomen in jedem Alkylteil, sowie fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen,
C,_,-Alkyl, C,_,-Alkoxy oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen substituiertes Phenyl oder Benzyloxyalkyl mit 1 oder 2 C-Atomen im Alkylteil
stehen,

R® und R® auch gemeinsam fiir einen gesittigten carbocyclischen Ring mit insgesamt 3 bis 6 C-
Atomen stehen,

R? flir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_g-Alkyl, C;_¢-Cycloalkyl, C,_,-Alkenyl, C,_,-
Alkinyl, Alkoxyalkyl mit 1 bis 2 C-Atomen in jedem Alkylteil, sowie fir jeweils durch Halogen,
C,_,-Alkyl, C, ,-Alkoxy, oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen substituiertes Phenyl oder Benzyloxyalkyl mit 1 oder 2 C-Atomen im Alkylteil
steht,

R® und R® gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_¢-

Alkyl, C,_,-Alkenyl, C,_,-Alkinyl, C,_g-Cycloalkyl, C,_,-Alkoxy, sowie fir jeweils gegebenenfalls
durch Halogen, C,_,-Alkyl, C,_,-Alkoxy oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder ver-
schiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl Benzy| oder Benzyloxy stehen,

R fir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,_c-Alkyl, C,_,-Alkenyl, C2_4—Alk|ny|, C,_z-
Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen oder verschledenen Halogenatomen, sowie fiir gege-
benenfalls durch Halogen, C,_,-Alkyl, C,_,-Alkoxy oder C,_,-Halogenalkyl mit bis zu drei gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl steht und

Y fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl mit 6 bis 10 C-Atomen steht, welches einen oder mehrere

gleiche oder verschiedene der foigenden Substituenten tragen kann: die Halogene Fluor, Chlor
oder Brom; Alkyl und Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen; Halogenalkyl, Halogenalkoxy und
Halogenalkylthio mit jeweils bis zu 4 C-Atomen und bis zu 5 Halogenatomen; gegebenenfalls
durch Halogen, Alkyl und Alkoxy mit jeweils 1 bis 2 C-Atomen sowie Halogenalkyl mit bis zu 2 C-
Atomen und bis zu 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, substituiertes Phenyl, Phe-
noxy oder Phenoxycarbonyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylteil; die Methylen-
dioxy-Gruppe sowie den Tri-, Tetra- oder Pentamethylen-Rest; mit der MaRgabe, daR, falls Y fiir
Phenyl steht, dieses substituiert sein muB, wenn R! bis R Wasserstoff bedeuten.

2. Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Derivaten der Formel |; dadurch ge-

kennzeichnet, daR man
{a) Alkoholate von 2-Hydroxymethyl-tetrahydrofuran-Derivaten der Formel |l

R3 1
R* R2 R®
|
RS 0 .- oM (1
R¢ 'R'I ‘AS

in welcher
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R' bis R? die oben angegebene Bedeutung haben und

M  fir ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht,

mit einer Verbindung der Formel Ili

Z—CH—Y
5 { (1)
R10

in welcher

R und Y die oben angegebene Bedeutung haben und

Z fir Halogen den Mesylat- oder Tosylat-Rest steht,
10 in an sich bekannter Weise, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder da

man
(b) Diole der Formel IV
R2 R7 ° R9
15 _— F\ ___(", c—-—o— ?H_Y (V)
|
(')H HO R0
in welcher

R' bis R' und
2 Y die oben angegebene Bedeutung haben,
in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines sauren Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels erhitzt; oder daR man
(c) diejenigen Verbindungen der Formel |, in denen entweder R* und R’ oder R" und R* oder R* und
RS fiir Wasserstoff stehen, dadurch erhéilt, da® man Dihydrofuran-Derivate der Formeln Va, Vb und Vc

25
Iﬁ—-c-o-ca-y (Va)

30
R¥~———R? 1'15
RS C-0-CH-Y
e N0 Npr | | (Vb)
35 R® R0
und/oder
in welchen

R' bis R'® und
Y die oben angegebene Bedeutung haben,
45 in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels mit Wasserstoff hydriert; oder da? man
{d) diejenigen Verbindungen der Formel |, in denen R', R*, R® und R” fiir Wasserstoff stehen, da-
durch erhélt, daB man Furan-Derivate der Formel VI

“ TN
o C-0- <l:H -Y v
RS !
R? R10
in welcher
55 R?, R3, R®, R®, R R'" und Y die oben angegebene Bedeutung haben,
in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels mit Wasserstoff hydriert.
3. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetrahydrofuran-Derivaten gemaR An-
spruch 1.
60 4. Verwendung von Tetrahydrofuran-Derivaten gemaR Anspruch 1 zur Bekdmpfung von uner-
wiinschtem Pflanzenwachstum.
5. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, da® man Tetra-
hydrofuran-Derivate gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln ver-

mischt.
65
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Revendications

1. Dérivés du tétrahydrofuranne de formule |

RS R!
R? Rz - R®
|
C-0-CH-Y W
RS 0 } I
Re R? R® R0

dans Iaquelle

R‘l

RS
R7

R8

R10

dans

avec

dans
R1O

65 Z

a RS, identiques ou dlfferents représentent I'hydrogéne, un groupe alkyle en C,—C; a chaine
droite ou ramifiée, halogénoalkyle en C —C contenant jusqu'a 3 atomes d’ halogenes |dent|ques
ou différents, alcoxyalkyle contenant 1 ou 2 atomes de carbone dans chacune des parties alkyle,
ou encore phényle ou benzyloxyalkyle contenant 1 ou 2 atomes de carbone dans la partie alkyle,
ces deux derniers groupes pouvant le cas échéant étre substitués par des halogénes, des groupes
alkyle en C,—C,, alcoxy en C,—C, ou halogénoalkyle en C,—C, contenant jusqu'a 3 atomes
d’halogénes identiques ou différents,

et R® forment également ensemble un noyau carbocyclique saturé contenant ou total 3 4 6
atomes de carbone,

représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C,—C; & chaine droite ou ramifiée, cycloalkyle en
C,—C,, alcényle en C,—C,, alcynyle en C,—C,, alcoxyalkyle contenant 1 ou 2 atomes de
carbone dans chacune des parties alkyle, ou encore phényle ou benzyloxyalkyle contenant 1 ou 2
atomes de carbone dans la partie alkyle, ces deux derniers groupes étant substitués par des
halogénes, des groupes alkyle en C,—C,, alcoxy en C,—C, ou halogénoalkyle en C—C
contenant jusqu'a 3 atomes d’ halogenes identiques ou dlfferents

et RY identiques ou différents, représentent I'hydrogéne, un groupe alkyle en C,—C; & chaine
droite ou ramifiée, alcényle en C,—C,, alcynyle en C,—C,, cycloalkyle en C,—Cj, alcoxy en en
C,—C, ou bien phényle, benzyle ou benzyloxy, ces trois derniers groupes pouvant le cas échéant
étre substitués par des halogénes, des groupes alkyle en C,—C,, alcoxy en C,—C, ou halogéno-
alkyle en C,—C, contenant jusqu'a 3 atomes d’halogénes identiques ou différents,
représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C,—C; @ chaine droite ou ramifiée, alcényle en
C,—C,, alcynyle en C,—C,, ,—€C, contenant jusqu'd 3 atomes d'halogéne
identiques ou différents, ou encore phényle éventuellement substitué par des halogénes, des
groupes alkyle en C,—C,, alcoxy en C,—C, ou halogenoalkyle en C,—C, contenant jusqu’a 3
atomes d’halogeénes identiques ou dlfferents et

représente un groupe aryle éventuellement substitué en C,—C,,, qui peut porter un ou plusieurs
substituants identiques. ou différents parmi les suivants: les halogénes, fluor, chlore ou brome; les
groupes alkyle et alcoxy contenant chacun 1 a 4 atomes de carbone; les groupes halogénoalkyle,
halogénoalcoxy et halogénoalkylthio contenant chacun jusqu’'a 4 atomes de carbone et jusqu'a 5
atomes d'halogénes; un groupe phényle éventuellement substitué par des halogénes, des groupes
alkyle et alcoxy contenant chacun 1 ou 2 atomes de carbone ou halogénoalkyle contenant jusqu’a
2 atomes de carbone et jusqu'a 3 atomes d'halogénes identiques ou différents, phénoxy ou
phénoxycarbonyle; un groupe alcoxycarbonyle contenant 1 a 4 atomes de carbone dans la partie
alkyle; le groupe méthyléne-dioxy ou le reste tri-, tétra- ou penta-méthyiéne; étant spécifié que,
lorsque Y représente un groupe phenyle celui-ci doit 8tre substitué si R' a R0 représentent
'hydrogéne.

2. Procédé de préparation des dérivés du tétrahydrofuranne de formule |, caractérisé en ce que:
(a) on fait réagir des alcoolates de dérivés du 2-hydroxyméthyl-tétrahydrofuranne de formule

R? !
R4 R2 R8s
|
Rs o (It - OM (i
RS R? R“9

Iaquelle
a R® ont les sugmflcatlons indiquées ci-dessus, et
represente un métal alcalin ou alcalino-terreux,
un composé de formule
Z—CH—Y
N (n
Rto . '
laquelle
et Y ont les significations indiquées ci-dessus, et
représente un halogéne, le reste mésylate ou tosylate,

21
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de maniére connue en soi, éventuellement en présence d'un diluant, ou bien
{b) on chauffe des diols de formule

ReRS RS ;u\ Rz R R® R®

5 R I \/

S_C_c——-——-——C-——-—C'—‘—C—‘O—?H-—Y (IV)

|
(l)H HO R

dans laquelle
R' a R'™ et Y ont les significations indiquées ci-dessus,
10 de maniére connue en soi, en présence d'un catalyseur acide et éventuellement en présence d'un
diluant;
ou bien
{c) on obtient les composés de formule | dans laqueile ou bien R' et R, ou bien R?! et R* ou bien R*
et RS représentent I'hydrogéne, en hydrogénant des dérivés du dihydrofuranne répondant aux formules

15
R‘I
R3 Re
/ Rz |
C~0-CH-Y
R“No” 7 | l (Va)
2 R® R
R3 ~y— R2 Re
|
Rsmf-o-?H-Y {Vb)
25 R‘ R7 Rs R1o
et/ou
R3 R? RS
R‘; 2 \S |
- - CH-Y
RG Rg RIO

dans lesquelles
R' & R' et Y ont les significations indiquées ci-dessus,
35 de maniére connue en soi, en présence d'un catalyseur et le cas échéant en présence d’un diluant, ou
bien
{d) on obtient les composés de formule | dans laquelle R', R*, R® et R” représentent I'hydrogéne, en
hydrogénant des dérivés du furanne de formule

40 R’zﬁm
|
RS 0 (|: -0 fH ¥ {vi)
'Rg R‘IO
45 dans laquelle
R?, R%, RS, R, RY, R'® et Y ont les significations indiquées ci-dessus,
de maniére connue en soi, en présence d'un catalyseur et le cas échéant en présence dun diluant.
3. Produit herbicide caractérisé en ce qu’il contient des dérivés du tétrahydrofuranne selon la
revendication 1.
50 4. Utilisation des dérivés du tétrahydrofuranne selon la revendication 1, pour combattre la
croissance des végétaux indésirables.

5. Procédé de préparation de produits herbicides caractérisé en ce que I'on mélange des dérivés
du tétrahydrofuranne selon la revendication 1, avec des diluants et/ou des produits tensioactifs. .

55 Claims

1. Tetrahydrofurane derivatives of the formula |
R3 R?

|
¢ U]

in which
65 R to R® are identical or different and represent hydrogen, straight-chain or branched C; ¢ alkyl, C,_,
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halogenalky! with up to three identical or different halogen atoms, alkoxyatkyl with 1 or 2 C atoms
in each alkyl part, as well as phenyl or benzyloxyalkyl with 1 or 2 C atoms in the alkyl part each
optionally substituted by halogen, C,_, alkyl, C,_, alkoxy or C,_, halogenoalky!l with up to three
identical or different halogen atoms,

and R® together also represent a saturated carboxylic ring with altogether 3 to 6 C atoms,
represents hydrogen, straight-chain or branched C,_; alkyl, C,_g cycloalkyl, C,., alkenyl, C,_,
alkinyl, alkoxyalkyl with 1 to 2 C atoms in each alkyl part, as well as phenyl or benzyloxyalkyl
with 1 or 2 C atoms in the alkyl part each substituted by halogen, C,_, alkyl, C,_, alkoxy, or C, ,
halogenoalkyl with up to three identical or different halogen atoms,

and R? are identical or different and represent hydrogen, straight-chain or branched C,_; alkyl,
C,_, alkenyl, C,_, alkinyl, C,_g cycloalkyl, C,_, alkoxy, as well as phenyl, benzyl or benzyloxy each
optionally substituted by halogen, C,_, alkyl, C,_, alkoxy or C,_, halogenoalkyl with up to three
identical or different halogen atoms,

represents hydrogen, straight-chain or branched C,_q alkyl, C, , alkenyl, C,_, alkinyl, C,_,
halogenoalky! with up to three identical or different halogen atoms, as well as phenyl optionatly
substituted by halogen, C,_, alkyl, C,_, alkoxy or C,_, halogenoalkyl with up to three identical or
different halogen atoms and

represents optionally substituted aryl with 6 to 10 C atoms, which can carry one or more identical
or different substituents from the following: the halogens fluorine, chlorine or bromine; alkyl and
alkoxy with in each case 1 to 4 C atoms; halogenoalkyl, halogenoalkoxy and halogenoalkylthio
with in each case up to 4 C atoms and up to 5 halogen atoms; phenyl, phenoxy or
phenoxycarbonyl optionally substituted by halogen, alkyl and alkoxy with in each case 1to 2 C
atoms as well as halogenalkyl with up to 1 C atoms and up to 3 identical or different halogen
atoms as well as halogenoalkyl with up to 1 C atoms and up to 3 identical or different halogen
the tri-, tetra- or penta-methylene radical; with the proviso that if Y represents phenyl this must be
substituted if R' to R'® denote hydrogen.

2. Process for the preparation of tetrahydrofurane derivatives of the formula (l), characterised in

a) alcoholates of 2-hydroxymethyl-tetrahydrofurane derivatives of the formula

R3 1
R* R? RS

|
R*7/N0 cl: - oM
RS R? R®

(m

in which

R1
M

to R? have the meaning indicated above and
represents an alkali metal or alkaline earth metal,

are reacted with a compound of the formula

Z—CH—Y

| (n
R10

in which

R10
z

and Y have the meaning indicated above and
represents halogen, or the mesylate or tosylate radical,

in a manner known per se optionally in the presence of a diluent, or in that

b) diols of the formula

RsR® R4 PK/RZ R7 R& Ro

I \/ I \/

R’—C—C-—————C——('J-———C——O-('JH—Y (iv)
(')H HO R
in which
R'" to R'™ and Y have the meaning indicated above,

are heated in a manner known per se in the presence of an amd catalyst and optionally in the
presence of a diluent; or in that

{c) those compounds of the formula () in which either R' and R? or R' and R* or R* and R®

represent hydrogen are obtained when dihydrofurane derivatives of the formulae

R‘l
Rs R8
/ R ' 0 CH Y
c - - -

RY R
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R3~——y—R? 1|’~°

Ré R? R9 Rl
and/or
R3 R2 R®
R \ o -cH-Y
RB7Ng ¢-0 I {(Ve)
'R5 R9 Rﬂ)
in which

R' to R'" and Y have the meaning indicated above,
are hydrogenated with hydrogen, in a manner known per se in the presence of a catalyst and optionally

in the presence of a diluent; or in that
d) those compounds of the formula (1) in which R?, R*, R® and R? represent hydrogen, are obtained

when furane derivatives of the formula

R3 RZ s
m? 0-CH-Y
0 %7 (vi)

6
R RY Rm

in which
R2, R%, RS, R®, R® R'™ and Y have the meaning indicated above, |
are hydrogenated with hydrogen, in a manner known per se, in the presence of a catalyst and optionally
in the presence of a diluent.
3. Herbicidal agents, characterised in that they contain tetrahydrofurane derivatives according to
Claim 1. —
4, Use of tetrahydrofurane derivatives according to Claim 1 for combating undesired piant growth.
5. Process for the preparation of herbicidal agents, characterised in that tetrahydrofurane
derivatives according to Claim 1 are mixed with extenders and/or surface-active agents.
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