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@ 4-(2-chlor-4-nitrophenoxy)- phenoxyalkancarbonsaure-

Derivate der Formel
2

Cl R n R
el
in welcher
R far Wasserstoff oder Alkyl,
R' fir Atkoxy, das ein- oder mehrfach durch Hydroxyl,

Halogen, Alkoxy, Alkoxy-alkoxy, Alkylthio, Amino,
Monoalkylamino, Dialkylamino oder Carbonyi-N-
alkyl- N-ary! substituiert ist, fir Hydroxy-alkenoxy,
Hydroxy-alkinoxy, Hydroxylamino, einen stickstof-
fhaitigen Heterocyclius, dessen Ring durch weitere
Hetero-atome unterbrochen sein kann und/oder
gegebenenfalls durch Alkyl oder Halogen sub-
stituiert sein kann,

Arylamino bzw. Monoalkyl-monoarylamino, in
denen der Arylrest jeweils durch Alkyl, Nitro,
Halogen oder Halogenalky! substituiert sein kann,

R? fiir Wasserstoff, Halogen oder Alky! und
n fir eine ganze Zahl von 1 bis4
stehen; Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwen-

dung als Herbizide.
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4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxvalkancarbon-
sdure-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstel-
lung und iare Verwendung als Herbizide

Die vorliegende Erfindung betrifft neue &4-(2-Chlor-4-nitro-
phenoxy)-phenoxyalkancarbonsiure-Derivate, mehrere

Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als
Herbizide.

Es ist bereits bekannt geworden, daB 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-
L -phenoxypropionsiuremethylester zur Unkrautbekdmpfung, vor
allem bei grasartigen Unkriutern, verwendet werden kann
(vergleiche Deutsche Offenlegungsschrift 2 223 894). Diese
Verbindung ist Jedoch, insbesondere bei niedrigen Auf-

wandmengen und -konzentrationen, nicht gegen alls UnkrHuter
ausreichend wirksam.

2
51

-
’

Ferner ist bereits bekannt geworden, daB bestimmte 4-(2-Chlor_

4-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsfuren herbizide Eigen-
schaften besitzen.(vgl. DT-0S 26 52 384), Die Wirksamkeit
dieser Stoffe ist jedoch ebenfalls nicht immer befriedigend.
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Es wurden nun die neuen 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxy-
alkancarbonsiure-Derivate der Formel

2
c1 n R
ogx-@-o -0-n-co-r’ (1)

gefunden,
in welcher
R fur Wasserstoff oder Alkyl,

R fir Alkoxy, das ein- oder mehrfach

durch Hydroxyl, Halogen, Alkoxy, Alkoxy-alkoxy, Alkylthio,
Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino oder Carbonyl-N-alkyl-
N-aryl substituiert ist, flir Hydroxy—alkenoxy, Hydroxy-
alkinoxy, Hydroxylamino, einen stickastoff-

haltigen Heterocyclus, dessen Ring durch weitere Hetero-
atome unterbrochen sein kann und/oder gegebenenfalls durch
Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

Arylamino bzw. Monocalkyl-moncarylamino, in denen der
Arylrest jeweils durch aAlkyl, Nitro, Halogen oder Halo-
genalkyl substituiert sein kann,

fir wasserstoff, Halogen oder Alkyl und
n fir eine ganze Zahl von 1 bis &4
stehen.

Diese Verbindungen zeichnen sich durch starke herbizide
Eigenschaften aus.
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vVeiterhin wurde gefunden, daB die &4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-
phenoxyalkancarbonsiure-Derivate (I) erhalten werden,
venn man

a) 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsiurehalo-
genide der Formel (II)

ogv-@ o-b-o-ga-co-ﬂal (11)

R, RZ und n die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal fir Halogen, vorzugsweise Chlor, steht,

in welcher

mit Verbindungen der Formel (IID

(111)

in welcher

R1 die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines SHureakzeptors oder gege-
benenfalls in Form der Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsal-
ze und gegebenénfilis in Gegenwart eines L8sungs- oder Ver-
diinnungsmittels umsetzt, oder

b) 2-Chlor-4-nitro-4'-hydroxy-diphenyléther der Formel(Iv)

1 g2
n
ozn-d o-é -0 (Iv)

und n die oben angegebene Bedeutung haben, gegebenen-
falls in Form der Alkali- bzw. Ercalkalisalze mit
{L-Halogenalkancarbonsiuren oder Derivaten der Formel (V)

in welcher

Rz
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Hal'-CH-co-R] (v)
in welcher
R und R1 die oben angegebene Bedeutung haben und

1

Hal fir Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom,

steht, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptorg
und gegebenenfalls in Gegenwart eines L8sungs- oder Ver-

dinnungsmittels umsetzt oder

¢) &4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsiure-
methylester der FormelVI

2
c1 g% R
oZN-CS-o ~0-CH-CO,,CH; (V1)

in welcher
R, R2 und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Alkoholen der Formel VII

HOR? (VII)
in welcher

R  fur substitulertes Alkyl mit mehr als einem Kohlen-
stoff steht,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Alkoholats und gegebenen-
falls in Gegenwart eines LY¥sungs- oder Verdinnungsmittels
umsetzt, wobei die zwischenzeitliche Isolierung des Methyl-
esters nicht unbedingt erforderlich ist, sondern die Umset-
zung eines 2-Chlor-4-nitro-4'-hydroxy-diphenyldthers (IV)
mit dem «-Halogenalkancarbonsiuremethylester uni die an-
schliefende Umesterung als Eintopfverfahren durchgefiihrt
werden kann oder

d) die Verbindungen der Formel (VI) mit Hydroxylamin-Hydro-
halogenid der Formel (VIII)

H,NOH x HHalogen (viiz)

gegebenenfalls in Gegenwart eines SHureakzeptors und gege-
benenfalls in Gegenwart eines L8sungs- oder VerdiUnnungsmit-
tels umsetzt.

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemiéfen 4-(2-Chlor-
L-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsiure-Derivate eine
bessere herbizide wirkung gegen Griser und eine h8here Selek-
tivitdt bei einer Reihe wichtiger Kulturpflanzen wie Getreide,
Mais und RUben, als die aus der Literatur vorbekannten Ver-
bindungen analoger Konstitution und gleicher Wirkungsrich-
rung. Die erfindungsgemilen Gtoffe stellen somit eine wesent-
liche Bereicherung der Technik dar.

Verwendet man beispielsweise nach Verfahrensvariante a)
2,6-Dichlor-4-(2-chlor-4-nitrophenoxy)- {-phenoxypropion-
sdurechlorid und 2-Methyl-piperidin, nach Verfahrensvariante
b) 2-Chlor-4-nitro-3'-chlor-4'-hydroxy-diphenyldther und
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a(.-Brom—propions'aiure—N-methyl-anilid, nach Verfahrensvari-
ante c¢) 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-<-phenoxy-propionsiure-
methylester und 2-Chlordthanol bzw. nach Verfahrensvariante
d) 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-e-phenoxy-propionsiure-methyl-

5 ester und Hydroxylamin-Hydrochlorid als Ausgangsstoffe,
so kann der Reaktionsverlauf durch die folgende:n Formelsche-
mata wiedergegeben werden:

cl cl CH, HaC Ssureakzeptor
e) OZN-G-O_Q-o-éH-co-c:L + m(\:> _ HCL 4

1

oy, HaC
°z“’@‘° Q-o ca-co-@

C1

c1
c ‘,:H3 W@ Sdureakzeptor
-{(/ )-0-{ Y-OH + Br-CH-CO-N- >
10 b) oZN@o<j; o
L cny CH
oo B 1203

c1 CHy Akoholat
c) OZN-O-OQ-O-CH-COZCH3 +C1-CH,,=CH,-0H —""'>_CH30H

CH

c1
3
]
oy-@-o-@-o-cn-cozczﬂu-u

Le A 18 138



[0

15

20

25

-
D
D
)
D
(1
o

c1
CH
3

a) 021\:-<:§-o-<3-o-c':a-ccazcx-x3 + HoN-OH x HC1

Cl CH3
Séureakzeptor) 02N_<Z§_o_© -0-CH-CO-NHOH

- HC1

Die zu verwendenden Ausgangsstoffe sind durch die Formeln
(II) bis (VIII) allgemein definiert. Vorzugsweise stehen
darin Jjedoch

R

L

fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8,
insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen,

fiir Hydroxylamino, geradkettiges oder verzweigtes Hydroxyl-
alkoxy mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoff-~
atomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy

mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen und

1 bis 5 Halogenatomen, insbesondere Chlor- oder Bromatomen,
weiterhin fliir geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkoxy
und 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen in
jeder Alkoxygruppe, Dialkoxy-alkoxy mit 1 bis 6, insbe-
sondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen in jeder Alkoxygruppe,
geradkettiges oder verzweigtes (Alkoxyalkoxy)-alkoxy mit

1 bis 6, insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen in jeder
Alkoxygruppe, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio-
alkoxy mit jeweils 1 bis 6, instesondere 1 bis 4, Kohlen-
stoffatomen in der Alko&y- bzw. Alkylthio-Gruppe, ge-
radkettiges oder verzweigtes Aminoalkoxy mit 1 bis 6,
insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen, ferner fiir Mono-
oder Dialkylamino-alkoxy mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis

4, Kohlenstoffatomen je Alkyl- bzw. Alkoxyrest, (Carbonvl-N-
alkyl-N-phenyl)-alkoxy mit 1 bis 6, insbesoncere 1 bis 4,
Kohlenstoffatomen in der Alkyl- bzw. Alkoxygruppe, weiter-
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hin fiir geradkettiges oder verzweigtes Hydroxy-alkenoxy
mit 2 bis 6, insbesondere 2 bis &4, Kohlenstoffatomen, gerad-
kettiges oder verzweigtes Hydroxy-alkinoxy mit 2 bis 6,
insbesondere 2 bis 4, Kohlenstoffatomen, auBerdem fiur
einen Piperidinrest, 2-Methylpiperidinrest, Morpholin-
rest, Thiazinrest, Pyrazolrest, bzw. Monbphenylamino-
rest, worin der Phenylrest gegebenenfalls ein- oder mehr-
fach, gleich oder verschieden durch Nitro, Chlor, Fluor,
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl bzw. Halogenalkyl mit
1 bis 6, insbesondere 41 bis 3, Kohlenstoffatomen sub-
stituiert sein kann, sowie flir Monoalkyl-monophenylamino,
wobei der Phenylrest wie oben substituiert sein kann und
der Alkylrest 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3, Kohlenstoff-
atome enthélt,

fir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Methyl oder Kthyl,

fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, das durch Chlor, Brom, Hydroxy, Alkoxy mit
1 bis 4 C-Atomen und/oder Alkylthio mit 1 bis 4 C-Atomen
substituiert ist, und

n fUr eine ganze Zahl von 1 bis 4.

Besonders bevorzugt sind Jedoch Verbindungen, in denen R flir
Wasserstoff oder Methyl, R fur Alkoxy mit 1-6 C-Atomen,

das durch Chlor, Brom, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen und/
oder Alkylthio mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert ist, und R2
fir Wasserstoff steht.

Die als Ausgangsmaterialien zu verwendenden 4-(2-Chlor-i4-
nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsiurehalogenide (II) k¥nnen
nach Analogieverfahren aus den freien SHuren durch Umsetzen
mit einem Halogenierungsmittel, wie Thionylchlorid oder Chlor,
gewonnen werden. Als Belspiele dafiir seien im einzelnen
genannt:
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b-(2-Chlor-h-n1trophenoxy)-phenoxy-essigsﬁurechlorid,
A-(2-Chlor-h-nitrophenoxy)--C-phenoxy-propionséurechlorid,
b-(2-Chlor-h-nitrophenoxy)- 4 -phenoxy-n-buttersiurechlorid,
A-(2-Chlor-b-n1trophenoxy)--L-phenoxy-iso-buttersaurechlorid,

5 h-(2-Chlor-b—nitrophenoxy)—J~-phenoxy-n-vakrian-saurechlorid,
h-(2-Chlor-b-nitrophenxoy)-‘4-phenoxy-iso-vahriansﬁurechlorid,
Q-(2-Chlor-b-n1trophenoxy)-(2-chlorphenoxy)-essigsaurechlorid,
k-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-J~-(2-chlorphenoxy)-propionséure-
chlorid,

10 h-(2-Chlor-b-nitrophenoxy)-xl-(2-chlorphenoxy)—n-buttersaure-
chlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenaxy)- £ - (2-chlorphenoxy)-iso-butter-
siurechlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £ -(2-chlorphenoxy)-n-valerian-

15 sdurechlorid, ’
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -(2-chlorphenoxy)-iso-valerian-
siurechlorid, '
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-(2,6-dichlorphenoxy)-essigsture-
chlorid, ‘

20 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -(2,6~dichlorphenoxy)-propion-
sdurechlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L-(2,6-dichlorphenoxy)-n-butter-
sdurechlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £ -(2,6-dichlorphenoxy)-1iso-

.25 buttersiurechlorid, . '
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £ -(2,6-dichlorphenoxy)-n-valeian-
sHdurechlorid,
A-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-J.-(2,6-d1chlorphenoxy)-iso-

valeriansiurechlorid,

30 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-(2-methylphenoxy)-essigstiure-
chlorid,
h-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-IL-(Z-nethylphenoxy)-propion-
sdurechlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)~ L -(2-methylphenoxy)-n-butter-

35 siurechlorid,
k-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-;L-(Z-methylphenoxy)-iso-butter-
siurechlorid,
h-(2-Chlor-h-nitrophenoxy)-.L-(2-methylphenoxy)-n—vdhrian-
sdurechlorid,
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4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -(2-methylphenoxy)-iso-valerian-
siurechlorid,
L-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-(2-dthylphenoxy)-essigsdurechlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- &£ -(2-4thylphenoxy)-propionsfure~
chlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-J[ -{2-4thylphenoxy)-n-butterstiure-
chlorid, -

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-J -(2-dthylphenoxy)-iso-butter-
s&urechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -(2-4thylphenoxy)-n-valerian-
sHdurechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- { -(2-#thylphenoxy)-iso-valerian-
sHurechlorid,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-(2,6-dimethylphenoxy)-essigsture-
chlorid, '

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-J4 ~(2,6-dimethylphenoxy)-propion-
sdurechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)~- £ -(2,6-dimethylphenoxy)-n-butter-
sdurechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-« ~(2,6-dimethylphenoxy)-iso-
buttersiurechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- & -(2,6-dimethylphenoxy)-n-valerian-
siurechlorid, ’
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -(2,6-dimethylphenoxy)-iso-
valeriansiurechlorid, '
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-(2,6-digthylphenoxy)-essigsiure-
chlorid, ,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- o -(2,6-di4thylphenoxy)-propion-
sdurechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -(2,6-didthylphenoxy)-n-butter-
sdurechlorid,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £ -(2,6-didthylphenoxy)-iso-butter-
sdurechlorid,
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4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £-(2,6-di4thylphenoxy)-n-valerian~
siurechlorid und

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L ~(2,6-didthylphenoxy)-iso~valerian-
sdurechlorid.

Die weiterhin als Ausgangsverbindungen zu verwendenden Ver-
bindungen (III) sind bekannt und auch im technischen MaBstab
gut herstellbar. Als Beispiele daflir seien im einzelnen ge-
nannt:

Anilin, 2-Chlor-anilin,

3-Chlor-anilin, 4-Chlor-anilin, 2,3-Dichlor-anilin, 2,4-Di-
chlor-anilin, 3,4-Dichlor-aiilin, 3,5-Dichlor-anilin, 2,4,5-
Trichlor-anilin, 2-Nitro-anilin, 3-Nitro-anilin, &4-Nitro-
anilin, 2-Nitro-&4-chlor-anilin, 3-Nitro-4-chlor-anilin,
2-Chlor-4-nitro-anilin, 2,4-Dichlor-6-nitro-anilin, 2-Methyl-
anilin, 2-Chlor-6-methyl-anilin, 3-Chlor-6-methyl-anilin,
3,4-Dichlor-6-methyl-anilin, 2-Methyl-6-nitro-anilin,
2-Methyl-4-nitro-anilin, 2-Methyl-3-nitro-anilin, 3-Chlor-
6-methyl-4-nitro-anilin, 3-Methyl-anilin, 4-Methylanilin,
2,3-Dimethyl-anilin, 3,4-Dimethyl-anilin, 2,6-Dimethyl-~
anilin, 2,4-Dimethyl-anilin, 2,4,6-Trimethyl-anilin,
2,6-Dijthyl-anilin, 2,6-Didthyl-4-methyl-anilin, Hydroxyl-
amin,N-Methylanilin, N-Athyl-anilin, N-n-Propyl-anilin,
N-n-Butyl-anilin, N-iso-Butyl-anilin, N-Athyl-2-chlor-
anilin, N-Methyl-3-nitro-anilin, N-Methyl-4-nitro-anilin,
N-Athyl-4-nitro-anilin, N-Methyl-2-nethyl-anilin, N-Athyl-
2-methyl-anilin, N-Methyl-2-methyl-f-nitro-anilin, N-Athyl-
2-methyl-5-nitro-anilin, N-Athyl-3-methyl-anilin, N-Methyl-
L-methyl-anilin, N-Athyl-4-methyl-arilin, Athandiol(l,2),
2-Chlor-dthanol, 2,2,2-Trichlorithanol, 1,3-Dichlor-prop-
anol(2), 2-Methylamino-ithanol, 2-Dimethylamino-#thanol,
2-Didthylamino-#thanol, l-Dimethylam:no-propanoi(2), Piperidin,

Le A 18 138



10

15

20

25

D
)

]
<>

[y

- 12 -

2-Methylpiperidin, Morpholin, Thiazin, Pyrazol.

Weiterhin werden die 2-Chlor-4-nitro-4'-hydroxy-diphenyl-
dther (IV) als Ausgangsverbindungen verwendet, die aus den
1,2-Dichlor-4-ritrophenyl und 1,4-Dihydroxyphenyl und Folge-
reaktionen, wie Halogenierung, hergestellt werden kdnnen.
Als Beispiele seien im einzelnen genannt:
2-Chlor-4-nitro-4'-hydroxy-diphenylédther,
2-Chlor-4-nitro-3t-chlor-4'-hydroxy-diphenyléther,
2-Chlor-4-nitro-3'5t-dichlor-4'-hydroxy-diphenylither,
2-Chlor-4-nitro-3'-methyl-4'-hydroxy-diphenylédther,
2-Chlor-4-nitro-3'-ithyl-4'-hydroxy-diphenylither,
2-Chlor-4-nitro-3',5'~-dimethyl-4'-hydroxy-diphenyléther,
2-Chlor-4-nitro-3',5'-didthyl-4'-hydroxy-diphenylédther.

Weiterhin werden die bekannten «-Halogenalkancarbonsiure-
Derivate (V) als Ausgangsverbindungen verwendet. Als Bei-
spiele dafiir seien im einzelnen genannt:

2-Chlorpropionséure-N-methyl-anilid und 2-Brompropion-
sdure-N-methyl-anilid.

Die 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsiure-
methylesterderivate (VI) kdnnen nach Analogieverfahren
hergestellt werden. Als Beispiele dafiir seien im einzelnen
genannt:
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxy-essigsiuremethylester,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L -phenoxy-»ropionsiuremethylester,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- L-phenoxy-buttersiurerethylester,
h-(2-Chlor-h-nitrophenoxy)-(2-chlorphenoxy)-essigsauremethylm
ester,
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L-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-«£ -(2-chlorphenoxy)-propionsdure-
methylester,
L-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £ -(2-chlorphenoxy)-buttersiure-
methylester,
4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-(2,6-dichlorphenoxy)-essigsiure-
methylester,

4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- «-(2,6-dichlorphenoxy)-propion-
siuremethylester,
L-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)- £ -(2,6-dichlorphenoxy)-butter-
siuremethylester.

Das weiterhin zu verwendende Hydroxylamin (VIII) ist bekannt,
ebenso wie die Alkohole (VII). FUr letztere seien im einzel-
nen genannt:

2-Chlor#thanol, 2,2-Dichlor#thanol und 2,2,2-Trichlor-
dthanol.

Die erfindungsgemife Verfahrensvariante a) zur Herstellung
der neuen 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbon-
siure-Derivate wird bevorzugt unter Mitverwendung
geeigneter Ldsungs- oder Verdinnungsmittel durchgefihrt.

Als solche kommen praktisch alle inerten organischen Sol-
ventien infrage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische
oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolither, Benzin,
Benzol, Toluol und Xylol, ferner chlorierte aliphatische
oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylenchlorid und Chlor-
benzol, weiterhin Ather, wie Di4thylHther, Dibutylither,
Tetrahydrofuran, Dioxan, dariiber hinaus Ketone, wie Aceton,
Methyl#thylketon, Methyl-isopropylketon und Methyl-isobutyl-
Xeton, auBerdem Nitrile, wie Aceto- und Propionitril, und
manchmal auch Alkohole, wie Methanol, Athanol, n- oder iso-
Propanol und Butanol.

Bel der Verfahrensvariante b) kdnnen grunds¥tzlich die
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unter a) aufgefilhrten L8sungs- oder Verdiinnungsmittel ver-
wendet werden, auBerdem z.B. Dimethylsulfoxid. Bei der Ver-
fahrensvariante c) kénnen die als Reaktionskomponente (VII)
zu verwendenden Alkohole im {berschuB verwendet werden.
Verfahrensvariante d) wird vorzugsweise in Gegenwart eines
Alkohols, wie Methanol, durchgefiihrt.

Als SXureakzeptoren k¥nnen bei der Umsetzung der Verfahrens-
variante a) alle iiblichen Siurebindemittel Verwendung finden.
Besonders bewidhrt haben sich Alkalicarbonate oder -alkoholate,
wie Kalium-~ oder Natriumcarbonat, Natrium- oder Kaliummethylat,
Natrium- oder Kalium#thylat, Kalium-tert.-butylat, ferner
aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, wie
Tridthylamin, Trimethylamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzyl-
amin und Pyridin. Ferner kann in den entsprechenden Fidllen
auch ein UberschuB des gleichzeitig als Reaktionskomponente
eingesetzten Amins, wie Piperidin, als SHureakzeptor dienen.
Bei der Verfahrensvariante b) kdnnen alle ilblichen SHure-
bindemittel Verwendung finden. Besonders bewihrt haben sich
Alkalicarbonate oder -alkoholate, wie Kalium- oder Natrium-
carbonat, Natrium- oder Kaliummethylat, Natrium- oder Kalium-
dthylat, Kalium-tert.-butylat, ferner aliphatische, aromati-
sche oder heterocyclische Amine, wie Tridthylamin, Trimethyl-
amin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin und Pyridin, und

bei der Umesterungsreaktion c) arbeitet man im allgemeinen

in Gegenwart eines Alkoholates, wie Natriummethylat.

Die Reaktionstemperaturen k¥nnen innerhalb eines gr¥feren
Bereichs variiert werden. Im allgemeiren arbeitet man bei
0 bis 150°C. Bei Verfahrensvariante a) vorzugsweise zwischen
0 und 50°C, bei Verfahrensvariante b) zwischen 8o und 110°C,
bei Verfahrensvariante c) zwischen 6o und 120°C, und bei Ver-
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fahrensvariante d) zwischen o und 20°C.

Die erfindungsgemidfen Umsetzungen werden im allgemeinen bel
Normaldruck durchgefiihrt.

Bei der Durchfiuhrung der erfindungsgemdfen Verfahrensvari-
anten a), b), c) bzw. d) setzt man die Reaktionskomponenten
(I11), (V), (VII) bzw. (VIII) im allgemeinen im UberschuB
ein. Bei der Verfahrensvariante a) legt man vorzugsweise
die Phenoxyalkancarbons#urehalogenidkomponente (II) in
einem der angegebenen Lisungsmittel gegebenenfalls in Gegen-
wart eines SHdureakzeptors vor und tropft die Komponente
(III) zu, handelt es sich bei der Komponente (III) um ein
Amin, so wird vorzugsweise die Aminl&sung vorgelegt. Im
allgemeinen wird die Reaktionsmischung bei den angegebenen
Temperaturen ein bis mehrere Stunden nachgeriihrt und dann
erfolgt die Aufarbeitung wie ilblich. Im allgemeinen wird
die Reaktionsmischung direkt oder nach dem Einengen im
Vakuum mit einem organischen L8sungsmittel, wie z.B. Toluol,
versetzt, die organische Phase wird gewaschen und im Vakuum
das Ldsungsmittel abdestilliert. Bei der Verfahrensvariante
b) wird nach mehrstiindigem Rihren der Reaktionsmischung bei
erhdhten Temperaturen, die Reaktionsmischung in Wasser ge-
gossen und der ausfallende Niederschlag abgesaugt.

Bei der Verfahrensvariante c) wird die Reaktionsmischung
nach beendeter Reaktion eingeengt, mit Wasser verrihrt und
abdekantiert. Mit Aceton verrithrt, filtriert und eingeengt.
Der Riickstand wird in einem organischen L8sungsmittel, wie
z2.B. Methylenchlorid, aufgenommen und die organische Phase
wie Ublich durch Waschen, Trocknen und Abdestilli=ren des
Lésungsmittels aufgearbeitet.
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Bei der Verfahrensvariante d) wird der Phenoxyalkancarbon-
sduremethylester in Methanol vorgelegt, das Hydroxylamin x
Hydrohalogenid in Wasser zugetropft und anschliefend wird
eine widssrige Natriumhydroxydl®sung zugegeben. Dann giefit
man in Wasser, stellt auf pH 5 ein und saugt den Nieder-
schlag ab.

Einige Verbindungen fallen in kristalliner Form an und
werden durch ihren Schmelzpunkt charakterisiert. Einige
Verbindungen fallen in Form von Ulen an, die sich meistens
nicht unzersetzt destillieren lassen. In diesem Fall kann
man die Reinigung so durchfilhren, daf man die Rohprodukte
durch sogenanntes "Andestillieren”, d.h. durch l#ngeres
Erhitzen unter vermindertem Druck auf m#f8ig erhthte Tempe-
raturen von den letzten flilchtigen Anteilen befreit. Zur
Charakterisierung der 8ligen Produkte dient der Brechungs-
index.

Die erfindungsgemifen Wirkstoffe beeinflussen das Pflanzen-
wachstum und kinnen deshaldb als Defoliants, Desiccants, Kraut-
abtbtungsmittel, Keimhemmungsmittel und insbesondere als Un-
krautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im
weitesten Sinne sind alle Pflanzen 2u verstehen, die an Orten

aufwachsen, wo sie unerwliinscht sind.
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Die erfindungsgemidfien Wirkstoffe koénnen z.B. bei den folgenden
Pflanzen verwendet werden:

Dikotyle Unkrduter der Gattungen: Senf (Sinapis), Kresse (Le-
pidium), Labkraut (Galium), Sternmiere (Stellaria), Kamille
(Matricaria), Hundskamille (Anthemis), Knopfkraut (Galinsoga),
GnsefuB (Chenopodium), Brennessel (Urtica), Kreuzkraut
(Senecio), Fuchsschwanz (Amaranthus), Portulak (Portulaca),
Spitzklette (Xanthium), Winde (Convolvulus), Prunkwinde (Ipomoea),
Knoterich (Polygonum), Sesbanie (Sesbania), Ambrosie (Ambrosia),
Kratzdistel (Cirsium), Distel (Carduus), Génsedistel (Sonchus),
Nachtschatten (Solanum), Sumpfkresse (Rorippa), Rotala,
Blchsenkraut (Lindernia), Taubnessel (Lamium), Ehrenpreis
(Veronica), Schonmalve (Abutilon), Emex, Stechapfel (Datura),
Veilchen (Viola), Hanfnessel, Hohlzahn (Galeopsis), Mohn
(Papaver), Flockenblume (Centaurea).

Dicotyle Kulturen der Gattungen: Baumwolle (Gossypium), Soja-
bohne (Glycine), Riibe (Beta), Mohre (Daucus), Gartenbohne
(Phaseolus), Erbse (Pisum), Kartoffel (Solanum), Lein (Linum),
Prunkwinde (Ipomoea), Bohne (Vicia), Tabak (Nicotiana), To-
mate (Lycopersicon), ErdnuB (Arachis), Kohl (Brassica),
Lattich (Lactuca), Gurke (Cucumis), Kurbis (Cuburbita).

Monokotyle Unkrduter der Gattungen: Hiuhnerhirse - (Echinochloa),
Borstenhirse‘(Setaria), Hirse (Panicum), Fingerhirse (Digitaria),
Lieschgras (Phleum), Rispengras (Poa), Schwingel (Festuca),
Eleusine, Brachiaria, Lolch (Lolium), Trespe (Bromus), Hafer
(Avena), Zypergras (Cyperus), Mohrenhirse (Sorghum), Quecke
(Agropyron), Hundszahngras (Cynodon}, Monocharia, Fimbristylis,
Pfeilkraut (Sagittaria), Sumpfried (Eleocharis), Simse

(Scirpus), Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dac“yloctenium,
StrauBgras (Agrostis), Fuchsschwanzgras (Alopecurus), Windhalm
(Apera).
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Monokotyle Kulturen der Gattungen: Reis (Oryza), 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 erfindungsgemdfBen Wirkstoffe ist jedoch
keineswegs auf diese Gattungen beschrédnkt, sondern erstreckt
sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhdngigkeit von der Konzen-
tration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B. auf Industrie- und
Gleisanlagen und auf Wegen und Pldtzen mit und ohne Baumbe-
wuchs. Ebenso kinnen die Verbindungen zur Unkrautbekdmpfung

in Dauerkulturen z.B. Forst-, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-,
Nuss-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Ulpalm~-, Kakao-,
Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbe-
kdmpfung in einjéhrigen Kulturen eingesetzt werden,

Besonders geeignet sind die erfindungsgem¥fen Wirkstoffe zur
Bekdmpfung von grasartigen Unkriutern vor dem Auflaufen der
Pflanzen. Dabei ist ihre hohe Vertriglichkeit flir Kulturen wie
Getreide, Mais, Rilben hervorzuheben.

Die erfindungsgenidBen Wirkstoffe ktnnen als solche oder in
ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden
zur Unkrautbekdmpfung Verwendung finden, wobei Fertig-
formulierung oder Mmkmischung mtglich ist.
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Die Wirkstoffe kénnen in die liblichen Formulierungen iberge-
fuhrt werden, wie LSsungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspen-
sionen, Pulver, StZubemittel, Schiume, Pasten, l8sliche Pulver,
Granulate, Aerosole, Suspensions-Emulsionskonzentrate, Saatgut-
pucer, Wirkstoff-imprédgnierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinszverkarselungen in polymeren Stoffen und in HUllmassen fir
Sezatgut, ferner in Formulierungen mit Brennsltzen, wie Raucher-
patronen, -dosen, -spiralen u.d. sowie ULV-Kalt~- und Warmnebel--
Formulierungen.

Dies2 Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
2.3. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
filssigen Lésungsmitteln, unter Druck stehenden verflissigten
Gas2n urd/oder festen Trégerstoffen, gegebenenfalls unter Ver-
wencung von oberflichenektiven Mitteln, also Emulgiermitteln
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.
In Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel ksnnen z.B.
euch organische L&sungsmittel als HilfslYsungsmittel verwendet
werden. Als flussige L¥sungsmittel kommen 1m wesentlichen in-
¢rage- Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthalino, chlo-
rierte. Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chlorlithylene oder Methylenchlorid,

aliphatische Konlerwasserstofte, wie Cyclohexan oder Paraf-
fine, z.B. Erd¥lfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol
sowie deren Ather und Zster, Ketone, wie Aceton, Methyl-
Ethyireton, Methylisobuiylketon oder Cyclohexanon, stark
polare LYsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl-
suifoxid, sowie Wasser; nit verfliissigten gasftrmigen Streck-
ritteln oder Trdgerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint,
welcke tei norzaler Terperatur und unter Normaldruck gas-
f8rxaig sind, z.3. Aerosol-Treibgase, wie Halogensohlenwas-
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serstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid;
als feste Trigerstoffe: natlirliche Gesteinsmehle, wie
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins-
mehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und
Silikate; als feste Trigerstoffe flir Granulate:

gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie

Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie
Granulate aus organischem Material wie Skigemehle, Kokos-
nufischalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier-
und/oder schaumerzeugende Mittel: nichtionogene urd anionische
Emulgatoren, wie Polyoxydthylen-FettsHiure-Ester, Polyoxy-
#thylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polyglykol-Hdther,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiB-
hydrolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin-—Sulfitab-
laugen und Methylcellulose,.

Es kinnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyl-
cellulose, natlirliche und synthetische pulverige, kirnige
oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummi-
arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,

Es kinnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azo-Metallphthalocyaninfarbatoffe und
Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinén zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0.5 und 90 X.

Die aufgewandte Wirkstoffmenge kann ir gréSeren Bereichen

schwanken. Sie hiéngt im wesentlichen von der Art les gewlin-
schten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen

zwischen 0,41 und 10 kg/Wirkstoff pro ha, vorzugsweise
zwischen 0,2 und 5 kg/ha.
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Beispiel A

Pre-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycoldther

Zur Herstellung einer zweckm#figen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe-
nen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf
die gewiinschte Konzentration,

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesHt
und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begossen.
Dabei hdlt man die Wassermenge pro FlHcheneinheit zweck-
mifigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der
Zubereitung spielt keine Rolle, entacheidend ist nur die
Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flicheneinheit. Nach drei

Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert

in % Schddigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehan-
delten 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: 02N-<:j;-0-<::>-O-CH-CO-OCHZ-CHZ-N(CHB)2

5 g (0,06 Mol) 2-Dimethylamino-dthanol und lo ml Pyridin
werden in 30 ml Toluol geldst. Zu dieser L8sung tropft man
bei 20-30°C in ca. 30 Minuten eine L8sung von 17,8 g (0,05
Mol) 4-(2-Chlor-4-nitro-phenoxy)- { -phenoxy-propionsiure-
chlorid in 30 ml Toluol. Dann wird die Reaktionsldsung 8
Stunden bei 20°C gerithrt. Zur Aufarbeitung versetzt man die
Reaktionslésung mit 300 ml Toluol, widscht Jje einmal mit 200
ml 0,2 n Natronlauge und 200 ml Wasser und destilliert dann
das Ldsungsmittel im Vakuum ab. Zuriick bleiben 17,3 g (84 %
der Theorie) eines orangefarbenen, viskosen Uls mit dem Bre-
chungsindex ng°:1,5690 an 4-(2-Chlor-4-nitro-phenoxy)-<{ -
phenoxy-propionsiure{2-dimethylamino-d4thylester).

C1 CH,
[
Beispiel 2: o?_N-@-o-@-o-cx-co-ocnz-cxzm

Zu einer L&sung von 17,3 g (0,05 Mol) 4-(2-Chlor-4-nitro-
phenoxy)-ll-phenoxy-propions!urechlorid, 5 ml Toluol und
4,8 g (0,06 Mol) 2-Chlor#thanol werden bei 0 - 5°C in ca.

30 Minuten 15 ml Pyridin getropft. Anschliefend wird 8 Stun-
den bei 20°C geriihrt. Zur Aufarbeitung wdscht man die Reak-
tionsldsung mit Je 200 ml 0,2 n Natronlauge und 200 ml Wasser
und destilliert dann das L¥sungsmittel im Vakuum ab. Zuriick
bleiben 16 g (80 ¥ der Theorie) eines /iskosen, orangefar-
benen Ules mit dem Brechungsindex n§°: 1,5858 an L-(2-Chlor-

4-nitro-phenoxy)- « -phenoxy-propionsjurre(2-chlorithylester).

Analog einem der vorstehend beschriebenen Verfahren kdnnen
die folgenden Verbindungen hergestellt werden:
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C

H
Cl CHB 3
1]
Beispiel 6: OZN-d-O—Q-O-CH-CO-

Zu einer L&sung von 17,8 g (0,05 Mol) 4-(2-Chlor-4-nitro-
phenoxy)- < -phenoxy-propionsiurechlorid in 5o ml Toluol

werden bei 20-30°C in ca. 30 Minuten 15,6 g (0,1 Mol) 2-Methyl-
piperidin zugetropft und anschlieflend 8 Stunden bei 20°C
nachgerihrt. Dann werden 350 ml Toluol zugegeben, die organi-
sche Phase wird Je einmal mit 200 ml einer ©,1 n SalzsHure

und o,1 n Natronlauge gewaschen und dann wird das Ldsungs-
mittel im Vakuum abdestilliert. Zuriick bleiben 16 g (76 %

der Theorie) eines viskosen Ules mit dem Brechungsindex

20,
np ¢ 1,5836.

Analog einer der Vorschriften der Beispiele 1 bis 6 k&nnen
die folgenden Verbindungen hergestellt werden:

CH
c1 cH, 3
[ 1
og-@-o-@-o-ca-co—m@
CH5

CZH5

c1 ci,
[ 1
ozu-© -o-@-o-ca-co-m

¢ Hg
cH
- s 2
og-@-o-@-o-cn-co-m{

CHs
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c1 cHs c1
10 o -o-)-o-trcomd
c1 ciy c1
L]
11 OZN-<::§-0-<::>-o-ca-co-NH-z::>-01
c1 ci,y c1
[}
12 og—@-o-@-o-cx—co-m@
¢
c1 ciy c1
1
13 oZN-C§-o-©-o-cn-co-Na-©-CHB
c1 ci
14 OZN-@-O-@-O-CH-CO-NH-Q-CI
Ciiy
CH
3
Cl 9H3 |
15 og-@-o-@-o-cx-co-g-@
HL
3~ Hy
C.H
c1 ci, 2Hs
t
16 oZN-<:j§-o-<::>-o-ca-co-§
H,C
3% Colig
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CH
t
17 og-@-o-@-o-ca-co-g@
c1 c1
18 OZN-G-G—Q-O-CH-CO-N@
[ ]
c1
Y o S N -
Hyl
c1
20 OZN-@ o-@-o-cx-co— p
HBC 1

Cl
21 O,N- 0-©-O-CH-CO-N-©-CHB

22 o,_n-@-o-@-o—cn—co—rg-@-cn.
Ha
3
" CHy
CHy

. o,_n-@-o-@-o-ca-co.n

2“5 Hy
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ozu-@-o-@-o-ca-co- {3

c5fiy

CH

3
og-@-o-@-o-cn-co-u@
c 2}15

25

Cl

OZN-d @-O-CH-CO- @

c9.“5

c1
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c1 cH,
o . 1
Beispiel 31; ozn-cs-o-@-o—CH-Co-NH-OH

Zu 34 g A-(2-Chlor-h-nitrophenoxy)-‘L:phenoxypropionséure-
methylester (0,097 Mol) und loo ml Methanol werden bei 10°C
8,9 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und 15 ml Wasser zugetropft.
Anschliefiend gibt man bei einer Temperatur von o-10% 9,2 g
Natriumhydroxyd in 12 ml Wasser zu. Denn wird in einen Liter
Wasser gegossen, mit Eisessig auf pH 5 gestellt und anschlie-
Bend das Kristallisat abgesaugt. Man erh4lt so 30,2 g (88,3%
der Theorie) eines blaBgelben Produktes mit dem Schmelzpunkt
127°c.

Herstellung des als Ausgangsprodukt bendtigten 4-(2-Chlor-
L-nitrophenoxy)- a¢~-phenoxypropionséure-methylesters:

1 CHs
1
Osz-O—Q-O-C}I-CO-OC}I}

Eine Mischung aus 398,3 g (1,5 Mol) 2-Chlor-4-nitro-4'-
hydroxy-diphenyl#dther, 240 g Kaliumcarbonat und 1,5 1 Di-
methylsulfoxid wird bei 90 - 100°C mit 211,3 g Chlorpropion-
sturemethylester versetzt und 12 Stunden bei 90 - 100°C nach-
gerlihrt. Danach gieft man die Reaktionsmischung auf 16 1 Wasser
und saugt ab. Der Rilckstand wird aus Methanol umkristallisiert~
und man erh#lt 190 g ( 35 % der Thecrie) beiger Kristalle mit
dem Schmelzpunkt 71°c.
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Nach einem oder mehreren der vorstehend beschriebernen Ver-
fahren k&nnen auch die in den folgenden Beispielen formelmdBig
aufgefiihrten Verbindungen hergestellt werden:

Beispiel-| Strukturformel Brechungs—-| Ausbeute
Nr. index kzw.| in %
Schmelzp.
1 CH,
?
32 LON|7 Y ~0-CH-=00-0-C,H,~0-CHo=n | 1,5585 74
cl
Gy
?
33 o ° ~0-CH-CO-0-CH,~0C,Hg-n | 1,556 71
34 o) @ O -0 -<:oo-cza4-s-czx-15 1,5845 72,7
Cl
CH oai
3 3
35 0 Q O O-C -coo-czﬂ4-ci-oai 1,5595 70,1
Gy
36 o;«-@{-i—@ =0-CH-C00-C,H,-0~C H,~Ot 1,5478 77,6
C,H. -n
s
37 oydL—@-o-ca—ooo—cza‘-o-cxznroag 1,56
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A

Beispiel-| Strukturformel Eﬁfhﬁgg- zf%ane
Nr. ex .
Schmelzp.
cl o,
1}
38 oy—@ ~0-CH~C00-CH,CC1, 78°%¢ 66,8
1
i) /c*z‘mzﬂs
39 O,N- -o-@-o—c{-ooo-cd\ 1,5465 54,5
CH,-0C H,
1
CH
3 CH.,C1
. 72\ ! /72 1,5822 71,3
40 Lo N-((_V)-0- —o-c:d-ooo-m\cﬂ2c1 '
cl
CHy Br
13 [ ]
41 O,N -o-@-o—c&-coo—axz—m-axzar 1,5994 51,4
& Qi; G
] L}
42 ozu-©+©—o-ci-oo—u— 1,601 68,2
cl
cl
G, Gy o
43 ON- -o-@—o—cn—oo—u_ 91 65,4
cl
/ o,
]
L4 ozu—© ~0-CH~00-OCH,,~CH=CH-CH.CH | 1,584 68,7
a g
1
45 OZN—© -o-@-o—m—co—omz-c-ec-c{zm 96°C 36,2
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Beispiel-| Strukturformel Brechungs- Rusbeute
Nr. index in ¢
bzw.
Schmelzpunkt
oi}
(] 3
46 O,N- -o-al-oo-o-c:-xz-oa—u- 1,5845 65,2

Die als Ausgangsprodukte ben¥tigten 4-(2-Chlor-4-nitro-phenoxy)-
phenoxyalkancarbonsiurehalogenide (II) knnen wie im folgenden
beschrieben hergeatellt werden:

c1 cr,
4
a) oZN-<::S-o-<::>-o-cu-coc1

267 g (0,79 Mol) 4-(2-Chlor-4-nitro-phenoxy)- X-phenoxy-prop-
ionsiure und 5 ml Dimethylformamid als Katalysator werden in
800 ml Athylenchlorid gel¥st. Bei 20-30°C werden dann 119 g
Thionylchlorid in ca. 2 Stunden hinzugetropft. Denn wird die
Reaktionsldsung langsam zum RiickfluB erhitzt. Zur Aufarbei-
tung wird die Reaktionslisung filtriert, lberschiissiges
Thionylchlorid wird abdestilliert, der 8lige Rilckstand wird
mit 1 1 Di&thyl4ther extrahiert und der Ather danach abdestil-
liert. Zuriick bleiben 251 g (91 ¥ der Theorie) an 4-(2-Chlor-
L-nitro-phenoxy)- < -phenoxy-propionsiurechlorid als dunkles
01, das nach lingerem Stehen kristallisiert. Der Schmelzpunkt
ist 58°c.

Le A 18 138



10

15

20

25

- 33.

Die weiterhin zu verwendenden 2-Chlor-4-nitro-4'-hydroxy-
diphenylither (IV) werden folgendermafen hergestellt:

Cl
1
5 oo

lo,5 kg Hydrochinon (95,5 Mol), 3,5 kg Calziumhydroxyd, 200 g
Natriumsulfit und % kg Dimethylsulfoxyd werden in einem Rihr-
kessel (RKI) unter Stickstoffatmo-sphiire auf 80-85°C erhitzt.
wihrend 6 Stunden werden dann bei 80-85°C 9,15 kg 3,4-Dichlor-
nitrobenzol, geldst in 15 1 Dimethylsulfoxyd, zugegeben.
AnschlieBend wird noch 3 Stunden bei 80°C nachgerihrt. In
einem zweiten RWhrkessel {RK II) werden 400 ml Wasser und 15
kg konzentrierter Salzsiure vorgelegt. Unter Rihren 1ld8t man
dann innerhaldb 1 Stunde die Reaktionsldsung aus dem RK I in
den RK II einlaufen. Das Reaktionsprodukt f#llt kristallin
aus und wird mit 50 1 Wasser neutral gewaschen. Es werden
12,5 kg (99 % der Theorie) erhalten an 2-Chlor-4-nitro-4'-
hydroxy-diphenylither mit dem Schmelzpunkt 151°c.

c1 c1
b') ogx-@-o-@-oa

Zu einer Mischung aus 400 g (1,5 Mol) der unter a’) herge-
stellten Verbindung und 15 g Eisen (III)chlorid gibt man

500 ml Sulfonylchlorid und 148t 45 Stunden bei Raumtemperatur
rithren. Danach gibt man langsam unter Kilhlen 7oc ml Wasser
zZu, wobei die Temperatur auf 35°¢ ansteigt. Danech gibt man
nochmals 3 1 Wasser zu und saugt das sich ausscheidende
Produkt ab. Man erhdlt 443 g (98,4 ¥ der Theorie) 2-Chlor-

4-nitro-3'-chlor-4-hydroxy-diphenyldther mit einem Schmelz-
punkt von 108°C.
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Patentanspriiche

1. 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxy-alkancarbonsdure-
Derivate der Formel I

‘ 2
ca R, g .
°z“‘©'° ~0-&H-co-r’ (1)

5 in welcher

R fir Wasserstoff oder Alkyl steht,

~AAS AT

R’ fir Akoxy, das ein- oder mehrfach durch Hydroxyl, Halogen,
Akoxy, Alkoxy-alkoxy, Akylthio, Amino, Monoalkylamino,
Dialkylamino oder Carbonyl~N-alkyl-N-aryl substituiert

10 ist, fir durch Hydroxy-alkenoxy, durch Hydroxy-alkinoxy,
Hydroxylamino, einen stickstoffhaltigen Heterocyclus,
dessen Ring durch weitere Heterocatome unterbrochen sein
kann und/oder gegebenenfalls durch Alkyl oder Halogen
substituiert sein kann, Arylamino bzw. Monoalkyl-mono-

15 arylamino, in denen der Arylrest Jeweils dwch Alkyl,
Nitro, Halogen oder Hdlogenalkyl substitule rt sein kann

steht,
Rz fliir Wasserstoff, Halogen oder Alkyl steht und

n fir eine ganze 2ahl von 1 bis 4 steat.
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2. Verfahren zur Herstellung der 4- (2-Chlor-4-nitrophenoxy) -

phenoxyalkancatbonsaure-DeriVate der Formel
gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man

a) 4-(2—Chlor—4—nitrophenoxy)-phenoxya1kancarbons&urehalo-
genide der Formel II

2

c1
n
O?_N-@-O-é-o-gﬂ-co-ﬂal (11)

R, R2 und n die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal fir Halogen, vorzugsweise Chlor, steht,

in welcher

mit Verbindungen der Formel III

(111)

in welcher

R1 die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines S3ureakzeptors oder gege-
benenfalls in Form der Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsal-
ze und gegebenenfalls in Gegenwart eines L¥sungs- oder Ver-
dinnungsmittels umsetzt, oder

b) 2-Chlor-4-nitro-4'-hydroxy-diphenyldther der Formel IV

1 g2
n
ozu-do-b-on (V)
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in welcher

Rz und n die oben angegebene Bedeutung haben, gegebenen-
falls in Form der Alkali- bzw. Erdalkalisalze

mit ef-Halogenalkancarbonsiuren oder Derivaten der Formel V

R
Ha1'-¢H-co-R] (v)
in welcher
R und R1 die oben angegebene Bedeutung haben und

1

Hal fir Halogen steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzeptors
und gegebenenfalls in Gegenwart eines L¥sungs- oder Ver-

dinnungsmittels umsetzt oder

¢) 4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxyalkancarbonsiure-
methylester der FormelVI

2
1 B2 R
ozu-d-o ~0-CH-CO,CH, (V)

in welcher

R, Rz und n die oben angegebene Beceutung haben,
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mit Alkoholen der Formel VvII

HOR> (VII)
in welcher

R> fir substituiertes Alkyl mit mehr als einem Kohlen-
5 stoffatom steht,

gegedbenenfalls in GCegenwart eines Alkoholats und gegebenen-

falls in Gegenwart eines L8sungs- oder Verdinnungsmittels
umsetzt, oder

d) die Verbindungen der Formel (VI) mit Hydroxylamin-Hydro-
10 halogenid der Formel VIII

H,NOH x HHalogen (vIiIiI)
gegebenenfalls in Gegenwart eines SHureakzeptors und gege-

berienfalls in Gegenwart eines LYsungs- oder VerdiUnnungsmit-
tels umsetzt.
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3. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
4{2~Chlor-4-nitrophenoxy) -phenoxy-alkancarbonsdure ~Deri-
vaten gemdfB Anspruch 1.

4., Verwendung von 4{2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxy-alkan-
carbonsiure-Derivaten gemdB Anspruch 1 zur Be-
kdmpfung von Unkrdutern.

S. Verfahren zur Bekdmpfung von Unkr&dutern, dadurch gekenn-
Zeichnet, daB8 man 4{2-Chlor-4-nitrophenoxy)-plrenoxy-alkan-
carbonsdure-Derivate gemdfi Anspruch 1 auf
Unkréuter und/oder ihren Lebensraum einwirken 1ldBt.

6. Verfahren zur Herstellung herbizider Mittel, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 man 4{2-Chlor-4-nitrophenoxy)-phenoxy-
alkancarbonsdure -Derivate gem#B Anspruch 1
mit Streckmitteln uhd/oder oberfléchenaktiven Stoffen
vermischt.
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