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©  4-(2-Chlor-4-nitrophenoxy  l-phenoxyalkancarbonsäure-Derivate,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  ihre  Verwendung  als 
Herbizide. 
4-(2-chlor4-nitrophenoxy)-  phenoxyalkancarbonsäure- 

Derivate  der  Formel 

in  welcher 
R  für  Wasserstoff  oder  Alkyl, 
R  für  Alkoxy,  das  ein-  oder  mehrfach  durch  Hydroxyl, 

Halogen,  Alkoxy,  Alkoxy-alkoxy,  Alkylthio,  Amino, 
Monoalkylamino,  Dialkylamino  oder  Carbonyl-N- 
alkyl-  N-aryl  substituiert  ist,  für  Hydroxy-alkenoxy, 
Hydroxy-alkinoxy,  Hydroxylamino,  einen  stickstof- 
fhaltigen  Heterocyclus,  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  Halogenalkyl  substituiert  sein  kann, 

R2  für  Wasserstoff,  Halogen  oder  Alkyl  und 
n  für  eine  ganzeZahl  von  1  bis4 
stehen;  Verfahren  zu  deren  Herstellung  und  ihre  Verwen- 
dung  als  Herbizide. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   neue  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o -  
p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e ,   m e h r e r e  
V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   sowie  i h re   Verwendung  a l s  
H e r b i z i d e .  

Es  i s t   b e r e i t s   bekann t   geworden,   daß  4 - ( 2 , 4 - D i c h l o r p h e n o x y ) -  
E - p h e n o x y p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e a t e r   zur  U n k r a u t b e k ä m p f u n g ,   v o r  
a l lem  bei  g r a s a r t i g e n   U n k r ä u t e r n ,   v e rwende t   werden  k a n n  
( v e r g l e i c h e   Deu t sche   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  223  894) .   D i e s e  
Verb indung   i s t   j edoch ,   i n s b e s o n d e r e   bei  n i e d r i g e n   A u f -  
wandmengen  und  - k o n z e n t r a t i o n e n ,   n i c h t   gegen  a l l e   U n k r ä u t e r  
a u s r e i c h e n d   w i r k s a m .  

F e r n e r   i s t   b e r e i t s   b e k a n n t   geworden,   daß  be s t immte   4 - ( 2 - C h l o r -  

4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e n   h e r b i z i d e   E i g e n -  
s c h a f t e n   b e s i t z e n  ( v g l .   DT-OS  26  52  384) .   Die  W i r k s a m k e i t  
d i e s e r   S t o f f e   i s t   j edoch   e b e n f a l l s   n i c h t   immer  b e f r i e d i g e n d .  



Es  wurden  nun  die  neuen  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y -  
a l k a n c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   der  F o r m e l  

g e f u n d e n ,  

in  w e l c h e r  

R  für   W a s s e r s t o f f   oder  A l k y l ,  

R  für  Alkoxy,   das  e i n -   oder  m e h r f a c h  
durch  Hydroxyl ,   Halogen,   Alkoxy,  A l k o x y - a l k o x y ,   A l k y l t h i o ,  

Amino,  Monoalkylamino,   D i a l k y l a m i n o   oder  C a r b o n y l - N - a l k y l -  

N - a r y l   s u b s t i t u i e r t   i s t ,   f ü r   H y d r o x y - a l k e n o x y ,   H y d r o x y -  

a l k i n o x y ,   H y d r o x y l a m i n o ,   e i n e n   s t i c k s t o f f -  
h a l t i g e n   H e t e r o c y c l u s ,   dessen   Ring  durch  w e i t e r e   H e t e r o -  
atome  u n t e r b r o c h e n   sein  kann  und /ode r   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  
Alkyl  oder  Halogen  s u b s t i t u i e r t   se in   k a n n ,  
Arylamino  bzw.  M o n o a l k y l - m o n o a r y l a m i n o ,   in  denen  d e r  
A r y l r e s t   j e w e i l s   durch  Alkyl ,   N i t r o ,   Halogen  oder  H a l o -  
g e n a l k y l   s u b s t i t u i e r t   se in   k a n n ,  

R2  für   W a s s e r s t o f f ,   Halogen  oder  Alkyl   u n d  

n  für   e ine   ganze  Zahl  von  1  b i s   4  

s t e h e n .  

Diese  V e r b i n d u n g e n   z e i c h n e n   s i ch   durch   s t a r k e   h e r b i z i d e  
E i g e n s c h a f t e n   a u s .  



W e i t e r h i n   wurde  ge funden ,   daß  die  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) -  

p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   (I)   e r h a l t e n   w e r d e n ,  

wenn  man 

a)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e h a l o -  

gen ide   der  Formel  (II) 

in  w e l c h e r  

R,  R2  und  n  die  oben  angegebene   Bedeutung  haben  und  

Hal  für   Halogen ,   v o r z u g s w e i s e   Chlor ,   s t e h t ,  

mit  Ve rb indungen   der  F o r m e l  ( I I I )  

in  w e l c h e r  

R  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e ines   S ä u r e a k z e p t o r s   oder  g e g e -  
b e n e n f a l l s   in  Form  der  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   oder  Anmoniumsa l -  
ze  und  g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e ines   Lösungs-   oder  V e r -  
d ü n n u n g s m i t t e l s   umse t z t ,   o d e r  

b)  2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   der  Formel ( IV)  

in  w e l c h e r  

R2  und  n  die  oben  angegebene   Bedeutung   haben,   g e g e b e n e n -  
f a l l s   in  Form  der  A l k a l i -   bzw.  E r d a l k a l i s a l z e   m i t  

E - H a l o g e n a l k a n c a r b o n s ä u r e n   oder  D e r i v a t e n   der  F o r m e l ( V )  



in  w e l c h e r  

R und  R1  die  oben  angegebene   Bedeutung   haben  u n d  

Hal1  für   Halogen,   v o r z u g s w e i s e   Chlor   oder  Brom, 

s t e h t ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i n e s   S ä u r e a k z e p t o r s  
und  g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i n e s   Lösungs -   oder  V e r -  

d ü n n u n g s m i t t e l s   u m s e t z t   o d e r  

c)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e -  
m e t h y l e s t e r   der  F o r m e l V I  

in  w e l c h e r  

R,  R2 und  n  die  oben  angegebene   Bedeutung   h a b e n ,  

mit  A lkoho len   der  Formel  V I I  

in  w e l c h e r  

R3  für  s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl   mit  mehr  a l s   einem  K o h l e n -  
s t o f f   s t e h t ,  



g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i n e s   A l k o h o l a t s   und  g e g e b e n e n -  
f a l l s   in  Gegenwart   e i ne s   Lösungs-   oder  V e r d ü n n u n g s m i t t e l s  

u m s e t z t ,   wobei  die  z w i s c h e n z e i t l i c h e   I s o l i e r u n g   des  M e t h y l -  

e s t e r s   n i c h t   u n b e d i n g t   e r f o r d e r l i c h   i s t ,   sondern   die  U m s e t -  

zung  e ine s   2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r s   ( I V )  

mit  dem  E - H a l o g e n a l k a n c a r b o n s g u r e m e t h y l e s t e r   uni  die  a n -  
s c h l i e ß e n d e   Umesterung  a ls   E i n t o p f v e r f a h r e n   d u r c h g e f ü h r t  
werden  kann  o d e r  

d)  die  Verb indungen   der  Formel  (VI)  mit  H y d r o x y l a m i n - H y d r o -  
h a l o g e n i d   der  F o r m e l ( V I I I )  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i ne s   S ä u r e a k z e p t o r s   und  g e g e -  
b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i ne s   Lösungs-   oder  V e r d ü n n u n g s m i t -  
t e l s   u m s e t z t .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   b e s i t z e n   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   4 - ( 2 - C h l o r -  
4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   e i n e  
b e s s e r e   h e r b i z i d e   Wirkung  gegen  Gräse r   und  e ine  höhere   S e l e k -  
t i v i t ä t   bei  e i n e r   Reihe  w i c h t i g e r   K u l t u r p f l a n z e n   wie  G e t r e i d e ,  
Mais  und  Rüben,  a l s   die  aus  der  L i t e r a t u r   v o r b e k a n n t e n   V e r -  
b indungen   a n a l o g e r   K o n s t i t u t i o n   und  g l e i c h e r   W i r k u n g s r i c h -  
rung.   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S t o f f e   s t e l l e n   somit   e ine   w e s e n t -  
l i c h e   B e r e i c h e r u n g   der  Technik   d a r .  

Verwendet   man  b e i s p i e l s w e i s e   nach  V e r l a h r e n s v a r i a n t e   a )  
2 , 6 - D i c h l o r - 4 - ( 2 - c h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y l -   E - p h e n o x y p r o p i o n -  
s ä u r e c h l o r i d   und  2 - M e t h y l - p i p e r i d i n ,   nach  V e r f a h r e n s v a r i a n t e  
b)  2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' - c h l o r - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   u n d  



E - B r o m - p r o p i o n s ä u r e - N - m e t h y l - a n i l i d ,   nach  V e r f a h r e n s v a r i -  
ante   c)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r   und  2 - C h l o r ä t h a n o l   bzw.  nach  V e r f a h r e n s v a r i a n t e  
d)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l -  
e s t e r   und  H y d r o x y l a m i n - H y d r o c h l o r i d   a l s   A u s g a n g . 3 s t o f f e ,  
so  kann  der  R e a k t i o n s v e r l a u f   durch  die  f o l g e n d e n   F o r m e l s c h e -  
mata  w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n :  



Die  zu  ve rwendenden   A u s g a n g s s t o f f e   s ind  durch  die   F o r m e l n  

( I I )   bis  ( V I I I )   a l l g e m e i n   d e f i n i e r t .   Vorzugswe i se   s t e h e n  

d a r i n   j e d o c h  

R  für   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Alkyl  mit  1  b is   8 ,  

i n s b e s o n d e r e   1  b is   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

R1  für   H y d r o x y l a m i n o ,   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   H y d r o x y l -  

a lkoxy  mit  1  bis   6,  i n s b e s o n d e r e   1  bis   4,  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   H a l o g e n a l k o x y  
mit  1  bis  6,  i n s b e s o n d e r e   1  bis   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und 
1  bis   5  Halogena tomen,   i n s b e s o n d e r e   Chlor -   oder  Bromatomen,  
w e i t e r h i n   für  g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   A l k o x y a l k o x y  
und  1  bis  6,  i n s b e s o n d e r e   1  bis  4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i n  
j e d e r   Alkoxygruppe ,   D i a l k o x y - a l k o x y   mit  1  bis  6,  i n s b e -  
sondere   1  bis  4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   in  j e d e r   A l k o x y g r u p p e ,  
g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   ( A l k o x y a l k o x y ) - a l k o x y   m i t  
1  bis  6,  i n s b e s o n d e r e   1  bis  4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   in  j e d e r  
Alkoxygruppe ,   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   A l k y l t h i o -  
a lkoxy  mit  j e w e i l s   1  bis  6,  i n s b e s o n d e r e   1  bis  4,  K o h l e n -  
s t o f f a t o m e n   in  der  Alkoxy-  bzw.  A l k y l t h i o - G r u p p e ,   g e -  
r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Aminoalkoxy  mit  7  bis   6 ,  
i n s b e s o n d e r e   1  bis  4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   f e r n e r   für  Mono- 
oder  D i a l k y l a m i n o - a l k o x y   mit  1  bis   6,  i n s b e s o n d e r e   1  b i s  
4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   je  A lky l -   bzw.  A l k o x y r e s t ,   ( C a r b o n y l - N -  
a l k y l - N - p h e n y l ) - a l k o x y   mit  1  bis   6,  i n s b e s o n d e r e   1  bis   4 ,  
K o h l e n s t o f f a t o m e n   in  der  Alky l -   bzw.  Alkoxygruppe ,   w e i t e r -  



hin  für   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   H y d r o x y - a l k e n o x y  
mit  2  b is   6,  i n s b e s o n d e r e   2  b is   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   g e r a d -  
k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   H y d r o x y - a l k i n o x y   mit  2  b is   6 ,  
i n s b e s o n d e r e   2  b is   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   außerdem  f ü r  
e inen   P i p e r i d i n r e s t ,   2 - M e t h y l p i p e r i d i n r e s t ,   M o r p h o l i n -  
r e s t ,   T h i a z i n r e s t ,   P y r a z o l r e s t ,   bzw.  M o n o p h e n y l a m i n o -  
r e s t ,   wor in   der  P h e n y l r e s t   g e g e b e n e n f a l l s   e i n -   oder  m e h r -  

f ach ,   g l e i c h   oder  v e r s c h i e d e n   durch  N i t r o ,   Chlor ,   F l u o r ,  
g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Alkyl   bzw.  H a l o g e n a l k y l   m i t  
1  b is   6,  i n s b e s o n d e r e   1  b is   3,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s u b -  
s t i t u i e r t   s e i n   kann,  sowie  fü r   M o n o a l k y l - m o n o p h e n y l a m i n o ,  
wobei  der  P h e n y l r e s t   wie  oben  s u b s t i t u i e r t   s e i n   kann  und  
der  A l k y l r e s t   1  b i s   6,  i n s b e s o n d e r e   1  b i s   3,  K o h l e n s t o f f -  
atome  e n t h ä l t ,  

R2  für   W a s s e r s t o f f ,   Ch lo r ,   Brom,  F l u o r ,   Methyl   oder  Ä t h y l ,  
R3  fü r   g e r a d k e t t i g e s   oder   v e r z w e i g t e s   Alkyl   mit  2  b is   10 

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   das  durch   Ch lo r ,   Brom,  Hydroxy,   Alkoxy  m i t  
1  b is   4  C-Atomen  u n d / o d e r   A l k y l t h i o   mit  1  b i s   4  C-Atomen 
s u b s t i t u i e r t   i s t ,   u n d  

n  fü r   e ine   ganze  Zahl  von  1  b is   4 .  

Besonde r s   b e v o r z u g t   s ind   j edoch   V e r b i n d u n g e n ,   in  denen  R  f ü r  
W a s s e r s t o f f   oder   Methy l ,   R1  fü r   Alkoxy  mit  1-6  C-Atomen ,  
das  durch   Ch lo r ,   Brom,  Hydroxy,   Alkoxy  mit  1  b i s   4  C-Atomen  u n d /  
oder   A l k y l t h i o   mit  1  b i s   4  C-Atomen  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   und  R2 

für   W a s s e r s t o f f   s t e h t .  

Die  a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   zu  ve rwendenden   4 - ( 2 - C h l o r - 4 -  
n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e h a l o g e n i d e   ( I I )   k ö n n e n  
nach  A n a l o g i e v e r f a h r e n   aus  den  f r e i e n   Säuren   durch   U m s e t z e n  
mit  einem  H a l o g e n i e r u n g s m i t t e l ,   wie  T h i o n y l c h l o r i d   oder  C h l o r ,  
gewonnen  werden.   Als  B e i s p i e l e   d a f ü r   s e i e n   im  e i n z e l n e n  
g e n a n n t :  



4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y - e s s i g s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) -   E - p h e n o x y - n - b u t t e r s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - 1 - p h e n o x y - i s o - b u t t e r s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - n - v a l e r i a n - s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n x o y ) - E - p h e n o x y - i s o - v a l e r i a n s g u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - e s s i g s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - p r o p i o n a g u r e -  
c h l o r i d ,  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - n - b u t t e r s ä u r e -  
c h l o r i d ,  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n c x y ) - E - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - 1 8 0 - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - n - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - c h l o r g h e n o x y ) - i s o - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - e s s i g s g u r e -  
c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - p r o p i o n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - n - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - i a o -  
b u t t e r s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - n - v a l a r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - i s o -  

v a l e r i a n s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 - m e t h y l p h e n o x y ) - e s s i g s ä u r e -  
c h l o r i d ,  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - m e t h y l p h e n o x y ) - p r o p i o n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - m e t h y l p h e n o x y ) - n - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - m e t r y l p h e n o x y ) - i s o - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - m e t h y l p h e n o x y ) - n - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d .  



4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - m e t h y l p h e n o x y ) - i s o - v a l e r i a n -  

s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 - ä t h y l p h e n o x y ) - e s s i g s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - ä t h y l p h e n o x y ) - p r o p i o n s g u r e -  

c h l o r i d ,  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - g t h y l p h e n o x y ) - n - b u t t e r a ä u r e -  

c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E   - ( 2 - ä t h y l p h e n o x y ) - i s o - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - ä t h y l p h e n o x y ) - n - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - ä t h y l p h e n o x y ) - i s o - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - e s s i g s ä u r e -  
c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - p r o p i o n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - n - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - i s o -  
b u t t e r s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - n - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - i s o -  
v a l e r i a n s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 , 6 - d i ä t h y l p h e n o x y ) - e s s i g s ä u r e -  
c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i ä t h y l p h e n o x y ) - p r o p i o n -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i ä t h y l p h e n o x y ) - n - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i ä t h y l p h e n o x y ) - i s o - b u t t e r -  
s ä u r e c h l o r i d ,  



4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i ä t h y l p h e n o x y ) - n - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d   und  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i ä t h y l p h e n o x y ) - i s o - v a l e r i a n -  
s ä u r e c h l o r i d .  

Die  w e i t e r h i n   a l s   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   zu  ve rwendenden   V e r -  
b indungen   ( I I I )   s ind  bekann t   und  auch  im  t e c h n i s c h e n   M a ß s t a b  
gut  h e r s t e l l b a r .   Als  B e i s p i e l e   d a f ü r   s e i e n   im  e i n z e l n e n   g e -  

n a n n t :  

A n i l i n ,   2 - C h l o r - a n i l i n ,  

3 - C h l o r - a n i l i n ,   4 - C h l o r - a n i l i n ,   2 , 3 - D i c h l o r - a n i l i n ,   2 , 4 - D i -  

c h l o r - a n i l i n ,   3 , 4 - D i c h l o r - a n i l i n ,   3 , 5 - D i c h l o r - a n i l i n ,   2 , 4 , 5 -  

T r i c h l o r - a n i l i n ,   2 - N i t r o - a n i l i n ,   3 - N i t r o - a n i l i n ,   4 - N i t r o -  

a n i l i n ,   2 - N i t r o - 4 - c h l o r - a n i l i n ,   3 - N i t r o - 4 - c h l o r - a n i l i n ,  
2 - C h l o r - 4 - n i t r o - a n i l i n ,   2 , 4 - D i c h l o r - 6 - n i t r o - a n i l i n ,   2 - M e t h y l -  
a n i l i n ,   2 - C h l o r - 6 - m e t h y l - a n i l i n ,   3 - C h l o r - 6 - m e t h y l - a n i l i n ,  
3 , 4 - D i c h l o r - 6 - m e t h y l - a n i l i n ,   2 - M e t h y l - 6 - n i t r o - a n i l i n ,  
2 - M e t h y l - 4 - n i t r o - a n i l i n ,   2 - M e t h y l - 3 - n i t r o - a n i l i n ,   3 - C h l o r -  
6 - m e t h y l - 4 - n i t r o - a n i l i n ,   3 - M e t h y l - a n i l i n ,   4 - M e t h y l a n i l i n ,  
2 , 3 - D i m e t h y l - a n i l i n ,   3 , 4 - D i m e t h y l - a n i l i n ,   2 , 6 - D i m e t h y l -  
a n i l i n ,   2 , 4 - D i m e t h y l - a n i l i n ,   2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - a n i l i n ,  
2 , 6 - D i ä t h y l - a n i l i n ,   2 , 6 - D i ä t h y l - 4 - m e t h y l - a n i l i n ,   H y d r o x y l -  
a m i n , N - M e t h y l a n i l i n ,   N - Ä t h y l - a n i l i n ,   N - n - P r o p y l - a n i l i n ,  
N - n - B u t y l - a n i l i n ,   N - i s o - B u t y l - a n i l i n ,   N - Ä t h y l - 2 - c h l o r -  
a n i l i n ,   N - M e t h y l - 3 - n i t r o - a n i l i n ,   N - M e t h y l - 4 - n i t r o - a n i l i n ,  
N - Ä t h y l - 4 - n i t r o - a n i l i n ,   N - M e t h y l - 2 - n e t h y l - a n i l i n ,   N - Ä t h y l -  
2 - m e t h y l - a n i l i n ,   N - M e t h y l - 2 - m e t h y l - 5 - n i t r o - a n i l i n ,   N - Ä t h y l -  
2 - m e t h y l - 5 - n i t r o - a n i l i n ,   N - Ä t h y l - 3 - m e t h y l - a n i l i n ,   N - M e t h y l -  
4 - m e t h y l - a n i l i n ,   N - Ä t h y l - 4 - m e t h y l - a r . i l i n ,   Ä t h a n d i o l ( 1 , 2 ) ,  
2 - C h l o r - ä t h a n o l ,   2 , 2 , 2 - T r i c h l o r ä t h a n o l ,   1 , 3 - D i c h l o r - p r o p -  
a n o l ( 2 ) ,   2 - M e t h y l a m i n o - ä t h a n o l ,   2 - D i L n e t h y l a m i n o - ä t h a n o l ,  
2 - D i ä t h y l a m i n o - ä t h a n o l ,   1 - D i m e t h y l a m i n o - p r o p a n o l ( 2 ) ,   P i p e r i d i n ,  



2 - M e t h y l p i p e r i d i n ,   M o r p h o l i n ,   T h i a z i n ,   P y r a z o l .  

W e i t e r h i n   werden  die  2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l -  
ä t h e r   (IV)  a l s   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t ,   die  aus  d e n  

1 , 2 - D i c h l o r - 4 - n i t r o p h e n y l   und  1 , 4 - D i h y d r o x y p h e n y l   und  F o l g e -  

r e a k t i o n e n ,   wie  H a l o g e n i e r u n g ,   h e r g e s t e l l t   werden  k ö n n e n .  

Als  B e i s p i e l e   s e i e n   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t :  
2 - C h l o r - 4 - n i t r a - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,  
2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' - c h l o r - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,  
2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' , 5 ' - d i c h l o r - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,  

2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' - m e t h y l - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,  
2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' - ä t h y l - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,  
2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' , 5 ' - d i m e t h y l - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,  
2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 3 ' , 5 ' - d i ä t h y l - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r .  

W e i t e r h i n   werden  die  b e k a n n t e n   E - H a l o g e n a l k a n c a r b o n s ä u r e -  
D e r i v a t e   (V)  a ls   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t .   Als  B e i -  

s p i e l e   d a f ü r   s e i e n   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t :  

2 - C h l o r p r o p i o n s ä u r e - N - m e t h y l - a n i l i d   und  2 - B r o m p r o p i o n -  
s ä u r e - N - m e t h y l - a n i l i d .  

Die  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e -  
m e t h y l e s t e r d e r i v a t e   (VI)  können  nach  A n a l o g i e v e r f a h r e n  
h e r g e s t e l l t   werden.   Als  B e i s p i e l e   d a f ü r   s e i e n   im  e i n z e l n e n  
g e n a n n t :  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y - e s e i g s ä u r e m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E  - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - ä u t t e r s ä u r e m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - e s s i g s ä u r e m e t h y l -  
e s t e r ,  



4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - p r o p i o n s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 - c h l o r p h e n o x y ) - b u t t e r s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - e s s i g s g i u r e -  

m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - p r o p i o n -  

s i u r e m e t h y l e s t e r ,  
4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - ( 2 , 6 - d i c h l o r p h e n o x y ) - b u t t e r -  

s ' u r e m e t h y l e s t e r .  

Das  w e i t e r h i n   zu  verwendende   Hydroxy lamin   ( V I I I )   i s t   b e k a n n t ,  
ebenso  wie  die  Alkohole   (VI I ) .   Für  l e t z t e r e   s e i en   im  e i n z e l -  

nen  g e n a n n t :  
2 - C h l o r ä t h a n o l ,   2 , 2 - D i c h l o r ä t h a n o l   und  2 , 2 , 2 - T r i c h l o r -  
ä t h a n o l .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a)  zur  H e r s t e l l u n g  
der  neuen  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n -  
s ä u r e - D e r i v a t e   wird  b e v o r z u g t   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g  
g e e i g n e t e r   Lösungs-   oder  V e r d ü n n u n g s m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t .  
Als  so l che   kommen  p r a k t i s c h   a l l e   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   S o l -  
v e n t i e n   i n f r a g e .   H ie rzu   gehören   i n s b e s o n d e r e   a l i p h a t i s c h e  
oder  a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  P e t r o l ä t h e r ,   B e n z i n ,  
Benzol ,   Toluol   und  Xylo l ,   f e r n e r   c h l o r i e r t e   a l i p h a t i s c h e  
oder  a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  M e t h y l e n c h l o r i d ,  
Ch lo ro fo rm,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   Ä t h y l e n c h l o r i d   und  C h l o r -  
b e n z o l ,   w e i t e r h i n   Äther ,   wie  D i ä t h y l ä t h e r ,   D i b u t y l ä t h e r ,  
T e t r a h y d r o f u r a n ,   Dioxan,   d a r ü b e r   h i n a u s   Ketone,   wie  A c e t o n ,  
M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   M e t h y l - i s o p r o p y l k e t o n   und  M e t h y l - i s o b u t y l -  
ke ton ,   außerdem  N i t r i l e ,   wie  Aceto-   und  P r o p i o n i t r i l ,   u n d  
manchmal  auch  A lkoho l e ,   wie  Methano l ,   Ä thano l ,   n-  oder  i s o -  
P ropano l   und  B u t a n o l .  

Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  können  g r u n d s ä t z l i c h   d i e  



u n t e r   a)  a u f g e f ü h r t e n   Lösungs-   oder  V e r d ü n n u n g s m i t t e l   v e r -  
wendet  werden,   außerdem  z.B.  D i m e t h y l s u l f o x i d .   Bei  der  V e r -  

f a h r e n s v a r i a n t e   c)  können  die  a l s   R e a k t i o n s k o m p o n e n t e   ( V I I )  

zu  verwendenden   Alkoho le   im  Überschuß  v e r w e n d e t   w e r d e n .  

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   d)  wird  v o r z u g s w e i s e   in  Gegenwar t   e i n e s  

A l k o h o l s ,   wie  Methanol ,   d u r c h g e f ü h r t .  

Als  S ä u r e a k z e p t o r e n   können  bei  der  Umsetzung  der  V e r f a h r e n s -  

v a r i a n t e   a)  a l l e   ü b l i c h e n   S ä u r e b i n d e m i t t e l   Verwendung  f i n d e n .  
Besonde r s   bewähr t   haben  s ich   A l k a l i c a r b o n a t e   oder  - a l k o h o l a t e ,  
wie  Kalium-  oder  N a t r i u m c a r b o n a t ,   Na t r ium-   oder  K a l i u m m e t h y l a t ,  
Na t r ium-   oder  K a l i u m ä t h y l a t ,   K a l i u m - t e r t . - b u t y l a t ,   f e r n e r  

a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e   oder  h e t e r o c y c l i s c h e   Amine,  w i e  

T r i ä t h y l a m i n ,   T r i m e t h y l a m i n ,   D i m e t h y l a n i l i n ,   D i m e t h y l b e n z y l -  
amin  und  P y r i d i n .   F e r n e r   kann  in  den  e n t s p r e c h e n d e n   F ä l l e n  
auch  ein  Überschuß  des  g l e i c h z e i t i g   a l s   R e a k t i o n s k o m p o n e n t e  
e i n g e s e t z t e n   Amins,  wie  P i p e r i d i n ,   a l s   S ä u r e a k z e p t o r   d i e n e n .  
Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  können  a l l e   ü b l i c h e n   S ä u r e -  
b i n d e m i t t e l   Verwendung  f i n d e n .   B e s o n d e r s   bewähr t   haben  s i c h  
A l k a l i c a r b o n a t e   oder  - a l k o h o l a t e ,   wie  Kal ium-  oder  N a t r i u m -  
c a r b o n a t ,   Na t r ium-   oder  K a l i u m m e t h y l a t ,   Na t r ium-   oder  K a l i u m -  
ä t h y l a t ,   K a l i u m - t e r t . - b u t y l a t ,   f e r n e r   a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i -  
sche  oder  h e t e r o c y c l i s c h e   Amine,  wie  T r i ä t h y l a m i n ,   T r i m e t h y l -  
amin,  D i m e t h y l a n i l i n ,   D i m e t h y l b e n z y l a m i n   und  P y r i d i n ,   u n d  
bei   der  U m e s t e r u n g s r e a k t i o n   c)  a r b e i t e t   man  im  a l l g e m e i n e n  
in  Gegenwart   e i n e s   Alkohohtes, wie  N a t r i u m m e t h y l a t .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   können  i n n e r h a l b   e i n e s   g r ö ß e r e n  
B e r e i c h s   v a r i i e r t   werden.   Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  b e i  
0  b i s   15o°C.  Bei  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a)  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  
0  und  50°C,  bei   V e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  zwi schen   8o  und  l l o ° C ,  
bei   V e r f a h r e n s v a r i a n t e   c)  zwischen   60  und  12o°C,  und  be i   V e r -  



f a h r e n s v a r i a n t e   d)  zwischen   o  und  2ooC .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Umsetzungen  werden  im  a l l g e m e i n e n   b e i  

Normaldruck   d u r c h g e f ü h r t .  

Bei  der  D u r c h f ü h r u n g   der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s v a r i -  
an ten   a),   b),  c)  bzw.  d)  s e t z t   man  die  R e a k t i o n s k o m p o n e n t e n  
( I I I ) ,   (V),  (VII)   bzw.  ( V I I I )   im  a l l g e m e i n e n   im  Ü b e r s c h u ß  

e in .   Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a)  l e g t   man  v o r z u g s w e i s e  
die  P h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e h a l o g e n i d k o m p o n e n t e   ( I I )   i n  
einem  der  angegebenen   L ö s u n g s m i t t e l   g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegen-  
wart  e i ne s   S ä u r e a k z e p t o r s   vor  und  t r o p f t   die  Komponente  
( I I I )   zu,  h a n d e l t   es  s i ch   bei  der  Komponente  ( I I I )   um  e i n  
Amin,  so  wird  v o r z u g s w e i s e   die  Aminlösung  v o r g e l e g t .   Im 
a l l g e m e i n e n   wird  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   bei  den  a n g e g e b e n e n  
T e m p e r a t u r e n   ein  b is   mehrere   S tunden  n a c h g e r U h r t   und  d a n n  
e r f o l g t   die  A u f a r b e i t u n g   wie  Ub l i ch .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d  
die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   d i r e k t   oder  nach  dem  Einengen   im 
Vakuum  mit  einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  z.B.  T o l u o l ,  
v e r s e t z t ,   die  o r g a n i s c h e   Phase  wird  gewaschen  und  im  Vakuum 
das  L ö s u n g s m i t t e l   a b d e s t i l l i e r t .   Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e  
b)  wird  nach  m e h r s t ü n d i g e m   Rühren  der  R e a k t i o n s m i s c h u n g   b e i  
e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n ,   die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   in  Wasser  g e -  
gossen   und  der  a u s f a l l e n d e   N i e d e r s c h l a g   a b g e s a u g t .  

Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   c)  wird  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g  
nach  b e e n d e t e r   R e a k t i o n   e i n g e e n g t ,   mit  Wasser  v e r r ü h r t   und  
a b d e k a n t i e r t .   Mit  Aceton  v e r r ü h r t ,   f i l t r i e r t   und  e i n g e e n g t .  
Der  Rücks t and   wird  in  einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w ie  
z.B.  M e t h y l e n c h l o r i d ,   aufgenommen  und  die  o r g a n i s c h e   P h a s e  
wie  ü b l i c h   durch  Waschen,  Trocknen  und  A b d e s t i l l i e r e n   d e s  
L ö s u n g s m i t t e l s   a u f g e a r b e i t e t .  



Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   d)  wird  der  P h e n o x y a l k a n c a r b o n -  
s ä u r e m e t h y l e s t e r   in  Methanol   v o r g e l e g t ,   das  Hydroxy lamin   x 
H y d r o h a l o g e n i d   in  Wasser  z u g e t r o p f t   und  a n s c h l i e ß e n d   w i r d  
e ine  w ä s s r i g e   N a t r i u m h y d r o x y d l ö s u n g   zugegeben .   Dann  g i e ß t  
man  in  Wasser,   s t e l l t   auf   pH  5  ein  und  saug t   den  N i e d e r -  
s ch l ag   a b .  

E in ige   Verb indungen   f a l l e n   in  k r i s t a l l i n e r   Form  an  und  
werden  durch  i h r e n   Schmelzpunk t   c h a r a k t e r i s i e r t .   E i n i g e  
Verb indungen   f a l l e n   in  Form  von  Ölen  an,  die  s i ch   m e i s t e n s  
n i c h t   u n z e r s e t z t   d e s t i l l i e r e n   l a s s e n .   In  d iesem  F a l l   k a n n  

man  die  R e i n i g u n g   so  d u r c h f ü h r e n ,   daß  man  die  R o h p r o d u k t e  
durch  s o g e n a n n t e s   " A n d e s t i l l i e r e n " ,   d .h .   durch   l ä n g e r e s  
E r h i t z e n   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   Druck  auf  mäßig  e r h ö h t e   Tempe-  
r a t u r e n   von  den  l e t z t e n   f l ü c h t i g e n   A n t e i l e n   b e f r e i t .   Z u r  
C h a r a k t e r i s i e r u n g   der  ö l i g e n   P roduk te   d i e n t   der  B r e c h u n g s -  
i n d e x .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   b e e i n f l u s s e n   das  P f l a n z e n -  
wachstum  und  können  d e s h a l b   a l s   D e f o l i a n t s ,   D e s i c c a n t s ,   K r a u t -  
a b t ö t u n g s m i t t e l ,   Keimhemmungami t te l   und  i n s b e s o n d e r e   a l s   Un-  
k r a u t v e r n i c h t u n g s m i t t e l   v e rwende t   werden .   Unte r   Unkraut   im 
w e i t e s t e n   Sinne  s ind   a l l e   P f l a n z e n   zu  v e r s t e h e n ,   die  an  O r t e n  

aufwachsen ,   wo  s ie   une rwünsch t   s i n d .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   können  z.B.  bei  den  f o l g e n d e n  

P f l a n z e n   ve rwende t   w e r d e n :  
D i k o t y l e   U n k r ä u t e r   der  G a t t u n g e n :   Senf  ( S i n a p i s ) ,   Kresse   ( L e -  

p i d i u m ) ,   Labk rau t   (Ga l ium) ,   S t e r n m i e r e   ( S t e l l a r i a ) ,   K a m i l l e  

( M a t r i c a r i a ) ,   Hundskami l l e   ( A n t h e m i s ) ,   K n o p f k r a u t   ( G a l i n s o g a ) ,  
Gänsefuß  (Chenopodium) ,   B r e n n e s s e l   ( U r t i c a ) ,   K r e u z k r a u t  
( S e n e c i o ) ,   Fuchsschwanz   ( A m a r a n t h u s ) ,   P o r t u l a k   ( P o r t u l a c a ) ,  

S p i t z k l e t t e   (Xan th ium) ,   Winde  ( C o n v o l v u l u s ) ,   Prunkwinde  ( I p o m o e a ) :  
K n ö t e r i c h   (Polygonum) ,   S e s b a n i e   ( S e s b a n i a ) ,   Ambrosie  ( A m b r o s i a ) ,  
K r a t z d i s t e l   ( C i r s i u m ) ,   D i s t e l   ( C a r d u u s ) ,   G ä n s e d i s t e l   ( S o n c h u s ) ,  
N a c h t s c h a t t e n   (So lanum) ,   Sumpfkres se   ( R o r i p p a ) ,   R o t a l a ,  
BUchsenkrau t   ( L i n d e r n i a ) ,   T a u b n e s s e l   (Lamium),  E h r e n p r e i s  
( V e r o n i c a ) ,   Schönmalve  ( A b u t i l o n ) ,   Emex,  S t e c h a p f e l   ( D a t u r a ) ,  
V e i l c h e n   ( V i o l a ) ,   H a n f n e s s e l ,   Hohlzahn  ( G a l e o p s i s ) ,   Mohn 
( P a p a v e r ) ,   F lockenblume  ( C e n t a u r e a ) .  

D i c o t y l e   K u l t u r e n   der  G a t t u n g e n :   Baumwolle  (Gossyp ium) ,   S o j a -  
bohne  ( G l y c i n e ) ,   Rübe  ( B e t a ) ,   Möhre  (Daucus ) ,   G a r t e n b o h n e  
( P h a s e o l u s ) ,   Erbse  (P i sum) ,   K a r t o f f e l   (So lanum) ,   Lein  ( L i n u m ) ,  
Prunkwinde  ( Ipomoea) ,   Bohne  ( V i c i a ) ,   Tabak  ( N i c o t i a n a ) ,   To-  
mate  ( L y c o p e r s i c o n ) ,   Erdnuß  ( A r a c h i s ) ,   Kohl  ( B r a s s i c a ) ,  
L a t t i c h   ( L a c t u c a ) ,   Gurke  (Cucumis ) ,   Kürbis   ( C u b u r b i t a ) .  

Monokotyle   U n k r ä u t e r   der  G a t t u n g e n :   H ü h n e r h i r s e   ( E c h i n o c h l o a ) ,  
B o r s t e n h i r s e   ( S e t a r i a ) ,   Hi rse   (Pan icum) ,   F i n g e r h i r s e   ( D i g i t a r i a ) ,  
L i e s c h g r a s   (Phleum) ,   R i s p e n g r a s   (Poa) ,   Schwinge l   ( F e s t u c a ) ,  

E l e u s i n e ,   B r a c h i a r i a ,   Lolch  ( L o l i u m ) ,   Trespe   (Bromus) ,   H a f e r  
(Avena) ,   Zype rg ra s   ( C y p e r u s ) ,   M o h r e n h i r s e   (Sorghum),   Quecke  

( A g r o p y r o n ) ,   Hundszahngra s   (Cynodon) ,   Monochar i a ,   F i m b r i s t y l i s ,  
P f e i l k r a u t   ( S a g i t t a r i a ) ,   Sumpf r i ed   ( E l e o c h a r i s ) ,   S i m s e  
( S c i r p u s ) ,   Paspa lum,   Ischaemum,  S p h e n o c l e a ,   D a c t y l o c t e n i u m ,  
S t r a u ß g r a s   ( A g r o s t i s ) ,   F u c h s s c h w a n z g r a s   ( A l o p e c u r u s ) ,   Windhalm 
( A p e r a ) .  



Monokotyle  K u l t u r e n   der  G a t t u n g e n :   Reis  ( O r y z a ) ,   Mais  ( Z e a ) ,  

Weizen  ( T r i t i c u m ) ,   G e r s t e   (Hordeum),   Hafer   (Avena) ,   R o g g e n  

( S e c a l e ) ,   M o h r e n h i r s e   (Sorghum),   Hi r se   ( P a n i c u m ) ,   Z u c k e r r o h r  

(Saccha rum) ,   Ananas  (Ananas ) ,   S p a r g e l   ( A s p a r a g u s ) ,   L a u c h  

( A l l i u m ) .  

Die  Verwendung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   i s t   j e d o c h  
ke ineswegs   auf  d i e s e   Ga t t ungen   b e s c h r ä n k t ,   sonde rn   e r s t r e c k t  
s ich   in  g l e i c h e r   Weise  auch  auf  andere   P f l a n z e n .  

Die  V e r b i n d u n g e n   e ignen   s i ch   in  A b h ä n g i g k e i t   von  der  K o n z e n -  
t r a t i o n   zur  T o t a l u n k r a u t b e k ä m p f u n g   z.B.  auf  I n d u s t r i e -   und  

G l e i s a n l a g e n   und  auf  Wegen  und  P l ä t z e n   mit  und  ohne  Baumbe- 
wuchs.  Ebenso  können  die  Ve rb indungen   zur  U n k r a u t b e k ä m p f u n g  
in  D a u e r k u l t u r e n   z.B.  F o r s t - ,   Z i e r g e h ö l z - ,   O b s t - ,   Wein-,   C i t r u s - ,  
Nuss- ,   Bananen- ,   K a f f e e - ,   Tee- ,   Gummi-,  Ölpa lm- ,   K a k a o - ,  
B e e r e n f r u c h t -   und  H o p f e n a n l a g e n   und  zur  s e l e k t i v e n   U n k r a u t b e -  
kämpfung  in  e i n j ä h r i g e n   K u l t u r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Besonders   g e e i g n e t   s ind  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   z u r  
Bekämpfung  von  g r a s a r t i g e n   Unkräu te rn   vor  dem  A u f l a u f e n   d e r  
P f l a n z e n .   Dabei  i s t   ih re   h o h e  V e r t r ä g l i c h k e i t   fü r   K u l t u r e n   w i e  
G e t r e i d e ,   Mais,  Rüben  h e r v o r z u h e b e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   können  a l s   s o l c h e   oder  i n  
i h r en   F o r m u l i e r u n g e n   auch  in  Mischung  mit  b e k a n n t e n   H e r b i z i d e n  
zur  Unkrau tbekämpfung   Verwendung  f i n d e n ,   wobei  F e r t i g -  
f o r m u l i e r u n g   oder  Tankmischung  mögl ich   i s t .  



Die  W i r k s t o f f e   können  in  die  ü b l i c h e n   F o r m u l i e r u n g e n   ü b e r g e -  
f ü h r t   werden,   wie  Lösungen,   E m u l s i o n e n ,   S p r i t z p u l v e r ,   S u s p e n -  
s i o n e n ,   P u l v e r ,   S t ä u b e m i t t e l ,   Schäume,  P a s t e n ,   l ö s l i c h e   P u l v e r ,  
G r a n u l a t e ,   A e r o s o l e ,   S u s p e n s i o n s - E m u l s i o n s k o n z e n t r a t e ,   S a a t g u t -  
p u d e r ,   W i r k s t o f f - i m p r ä g n i e r t e   N a t u r -   und  s y n t h e t i s c h e   S t o f f e ,  

F e i n s t v e r k a p s e l u n g e n   in  po lymeren   S t o f f e n   und  in  H ü l l m a s s e n   f ü r  
S a a t g u t ,   f e r n e r   in  F o r m u l i e r u n g e n   mit  B r e n n s ä t z e n ,   wie  R ä u c h e r -  
p a t r o n e n ,   - d o s e n ,   - s p i r a l e n   u . ä .   sowie  ULV-Kal t -   und  W a r m n e b e l -  
F o r m u l i e r u n g e n .  
Diese  F o r m u l i e r u n g e n   werden  in  b e k a n n t e r   Weise  h e r g e s t e l l t ,  
z.B.  durch   Vermischen   der  W i r k s t o f f e   mit  S t r e c k m i t t e l n ,   a l s o  
f l ü s s i g e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   u n t e r   Druck  s t e h e n d e n   v e r f l ü s s i g t e n  
Gasen  u n d / o d e r   f e s t e n   T r ä g e r s t o f f e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   V e r -  
wendung  von  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   M i t t e l n ,   a l s o   E m u l g i e r m i t t e l n  
u n d / o d e r   D i s p e r g i e r e m i t t e l n   u n d / o d e r   s c h a u m e r z e u g e n d e n   M i t t e l n .  
Im  F a l l e   der  Benutzung  von  Wasser   a l s   S t r e c k m i t t e l   können  z . B .  
auch  o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   a l s   H i l f s l ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t  
werden.   Als  f l ü s s i g e   L ö s u n g s m i t t e l   kommen  im  w e s e n t l i c h e n   i n -  
f r a g e :   Aromaten ,   wie  Xy lo l ,   T o l u o l ,   oder  A l n a p h t h a l i n e ,   c h l o -  
r i e r t e - A r o m a t e n   oder  c h l o r i e r t e   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a a s e r a t o f f e ,  
wie  C h l o r b e n z o l e ,   C h l o r ä t h y l e n e   oder   M e t h y l e n c h l o r i d ,  
a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  C y c l o h e x a n   oder   P a r a f -  
f i n e ,   z.B..  E r d ö l f r a k t i o n e n ,   A l k o h o l e ,   wie  B u t a n o l   oder   G l y c o l  
sowie  de ren   Äther   und  E s t e r ,   Ke tone ,   wie  Ace ton ,   M e t h y l -  
ä t h y l e t o n ,  M e t h y l i s o b u t y l e t o n   oder   C y c l o h e x a n o n ,   s t a r k  
p o l a r e   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  D i m e t h y l l o r m a m i d   und  D i m e t h y l -  
s u l f o x i d ,   sowie  Wasser ;   mit  v e r f l ü s s i g t e n   g a s f ö r m i g e n   S t r e c k -  
m i t t e l n   oder   T r ä g e r s t o f f e n   s ind   s o l c h e   F l U s s i g k e i t e n   g e m e i n t ,  
welche  bei  n o r m a l e r   T e m p e r a t u r   und  u n t e r   N o r m a l d r u c k   g a s -  
fö rmig   s i nd ,   z.B.  A e r o s o l - T r e i b g a s e ,   wie  H a l o g e n k o h l e n w a s -  



s e r s t o f f e   sowie  Butan,   Propan,   S t i c k s t o f f   und  K o h l e n d i o x i d ;  
a ls   f e s t e   T r ä g e r s t o f f e :   n a t ü r l i c h e   G e s t e i n s m e h l e ,   w i e  

K a o l i n e ,   Tonerden ,   Talkum,  K r e i d e ,   Quarz,   A t t a p u l g i t ,  
M o n t m o r i l l o n i t   oder  D i a t o m e e n e r d e   und  s y n t h e t i s c h e   G e s t e i n s -  

mehle,   wie  h o c h d i s p e r s e   K i e s e l s ä u r e ,   A lumin iumoxid   u n d  

S i l i k a t e ;   a ls   f e s t e   T r ä g e r s t o f f e   fü r   G r a n u l a t e :  
geb rochene   und  f r a k t i o n i e r t e   n a t ü r l i c h e   G e s t e i n e   w i e  
C a l c i t ,   Marmor,  Bims,  S e p i o l i t h ,   Dolomit   sowie  s y n t h e t i s c h e  
G r a n u l a t e   aus  a n o r g a n i s c h e n   und  o r g a n i s c h e n   Mehlen  s o w i e  
G r a n u l a t e   aus  o r g a n i s c h e m   M a t e r i a l   wie  Sägemehle ,   K o k o s -  
n u ß s c h a l e n ,   Ma i sko lben   und  T a b a k s t e n g e l ;   a l s   E m u l g i e r -  
u n d / o d e r   schaumerzeugende  M i t t e l :   n i c h t i o n o g e n e   ur..d  a n i o n i s c h e  
E m u l g a t o r e n ,   wie  P o l y o x y ä t h y l e n - F e t t s ä u r e - E s t e r ,   P o l y o x y -  
ä t h y l e n - F e t t a l k o h l - Ä t h e r ,   z.B.  A l k y l a r y l - p o l y g l y k o l - ä t h e r ,  
A l k y l s u l f o n a t e ,   A l k y l s u l f a t e ,   A r y l s u l f o n a t e   sowie  E i w e i ß -  
h y d r o l y s a t e ;   a ls   D i s p e r g i e r m i t t e l :   z.B.  L i g n i n - S u l f i t a b -  
laugen  und  M e t h y l c e l l u l o s e .  

Es  können  in  den  F o r m u l i e r u n g e n   H a f t m i t t e l   wie  C a r b o x y m e t h y l -  
c e l l u l o s e ,   n a t ü r l i c h e   und  s y n t h e t i s c h e   p u l v e r i g e ,   k ö r n i g e  
oder  l a t e x f ö r m i g e   Polymere  ve rwende t   werden ,   wie  Gummi- 
a r a b i c u m ,   P o l y v i n y l a l k o h o l ,   P o l y v i n y l a c e t a t .  

Es  können  F a r b s t o f f e   wie  a n o r g a n i s c h e   P i g m e n t e ,   z.B.  E i s e n -  
oxid ,   T i t a n o x i d ,   F e r r o c y a n b l a u   und  o r g a n i s c h e   F a r b s t o f f e ,  
wie  A l i z a r i n - ,   A z o - M e t a l l p h t h a l o c y a n i n f a r b s t o f f e   u n d  
S p u r e n n ä h r s t o f f e   wie  Sa lze   von  E i s e n ,   Mangan,  Bor,  K u p f e r ,  
Koba l t ,   Molybdän  und  Zink  v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  F o r m u l i e r u n g e n   e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n   zwischen   0 , 1  
und  95  G e w i c h t s p r o z e n t   W i r k s t o f f ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  
0.5  und  90  %. 

Die  a u f g e w a n d t e   W i r k s t o f f m e n g e   kann  ir.  g r ö ß e r e n   B e r e i c h e n  
schwanken .   Sie  häng t   im  w e s e n t l i c h e n   von  der  Art  des  gewün-  
s c h t e n   E f f e k t e s   ab.  Im  a l l g e m e i n e n   l i e g e n   die  Aufwandmengen  

zwischen   0,1  und  10  k g / W i r k s t o f f   pro  ha,   v o r z u g s w e i s e  

zwischen   0,2  und  5  k g / h a .  



B e i s p i e l   A 

P r e - e m e r g e n c e - T e s t  

L ö s u n g s m i t t e l :   5  G e w i c h t s t e i l e   A c e t o n  

Emulga to r :   1  G e w i c h t s t e i l   A l k y l a r y l p o l y g l y c o l ä t h e r  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   zweckmäßigen  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g  
v e r m i s c h t   man  1  G e w i c h t s t e i l   W i r k s t o f f   mit  der  a n g e g e b e -  

nen  Menge  L ö s u n g s m i t t e l ,   g ib t   die  angegebene   Menge 
Emulga tor   zu  und  v e r d ü n n t   das  K o n z e n t r a t   mit  Wasser  a u f  
die  gewünschte   K o n z e n t r a t i o n .  

Samen  der  T e s t p f l a n z e n   werden  in  normalen   Boden  a u s g e s ä t  
und  nach  24  Stunden  mit  der  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   b e g o s s e n .  
Dabei  h ä l t   man  die  Wassermenge  pro  F l ä c h e n e i n h e i t   z w e c k -  
m ä ß i g e r w e i s e   k o n s t a n t .   Die  W i r k s t o f f k o n z e n t r a t i o n   in  d e r  

Z u b e r e i t u n g   s p i e l t   ke ine   R o l l e ,   e n t s c h e i d e n d   i s t  n u r   d i e  
Aufwandmenge  des  W i r k s t o f f s   pro  F l ä c h e n e i n h e i t .   Nach  d r e i  
Wochen  wird  der  S c h ä d i g u n g s g r a d   der  P f l a n z e n   b o n i t i e r t  
in %  Schädigung  im  V e r g l e i c h   zur  E n t w i c k l u n g   der  u n b e h a n -  
d e l t e n   K o n t r o l l e .   Es  b e d e u t e n :  

0  %  =   ke ine   Wirkung  (wie  u n b e h a n d e l t e   K o n t r o l l e )  
1 0 0  %  =   t o t a l e   V e r n i c h t u n g  

W i r k s t o f f e ,   Aufwandmengen  und  R e s u l t a t e   gehen  aus  d e r  
n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   h e r v o r :  





H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l e  

B e i s p i e l   1 :  

5  g  (0 ,06  Mol)  2 - D i m e t h y l a m i n o - ä t h a n o l   und  lo  ml  P y r i d i n  
werden  in  3o  ml  Toluol   g e l ö s t .   Zu  d i e s e r   Lösung  t r o p f t   man 
bei  2o-3o0C  in  ca.  3o  Minuten  eine  Lösung  von  17,8  g  ( o , o 5  

Mol)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o - p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e -  
c h l o r i d   in  3o  ml  T o l u o l .   Dann  wird  die  R e a k t i o n s l ö s u n g   8 

Stunden  bei  20°C  g e r ü h r t .   Zur  A u f a r b e i t u n g   v e r s e t z t   man  d i e  

R e a k t i o n s l ö s u n g   mit  3oo  ml  To luo l ,   wäscht   je  e inmal   mit  2oo 

ml  o,2  n  N a t r o n l a u g e   und  2oo  ml  Wasser  und  d e s t i l l i e r t   d a n n  
das  L ö s u n g s m i t t e l   im  Vakuum  ab.  Zurück  b l e i b e n   17,3  g  ( 8 4  %  
der  T h e o r i e )   e i ne s   o r a n g e f a r b e n e n , v i s k o s e n   Öls  mit  dem  B r e -  

c h u n g s i n d e x   n20D:1,5690  an  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o - p h e n o x y ) - E -  
p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e - ( 2 - d i m e t h y l a m i n o - ä t h y l e s t e r ) .  

B e i s p i e l   2 :  

Zu  e i n e r   Lösung  von  17,8  g  (o ,o5  Mol)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o -  
p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e c h l o r i d ,   5  ml  Toluol   u n d  
4,8  g  (0 ,06   Mol)  2 - C h l o r ä t h a n o l   werden  bei  0  -   5°C  in  c a .  
3o  Minuten  15  ml  P y r i d i n   g e t r o p f t .   A n s c h l i e ß e n d   wird  8  S t u n -  
den  bei  2o°C  g e r ü h r t .   Zur  A u f a r b e i t u n g   wäscht   man  die  R e a k -  
t i o n s l ö s u n g   mit  je  2oo  ml  0,2  n  N a t r o n l a u g e  u n d  2 0 0   ml  W a s s e r  
und  d e s t i l l i e r t   dann  das  L ö s u n g s m i t t e l   im  Vakuum  ab.  Z u r ü c k  
b l e i b e n   16  g  (80  %  der  T h e o r i e )   e i n e s   v i s k o s e n ,   o r a n g e f a r -  
benen  Öles  mit  dem  B r e c h u n g s i n d e x   n20D :  1 ,5858  an  4 - ( 2 - C h l o r -  
4 - n i t r o - p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e ( 2 - c h l o r ä t h y l e s t e r ) .  

Analog  einem  der  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   k ö n n e n  

die  f o l g e n d e n   V e r b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  





B e i s p i e l   6 :  

Zu  e i n e r   Lösung  von  17,8  g  (0,05  Mol)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o -  
p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e c h l o r i d   in  5o  ml  T o l u o l  
werden  bei  20-30°C  in  ca.  3o  Minuten  15,6  g  (o,1  Mol)  2 - M e t h y l -  
p i p e r i d i n   z u g e t r o p f t   und  a n s c h l i e ß e n d   8  Stunden  bei  2o°C 

n a c h g e r ü h r t .   Dann  werden  35o  ml  Toluol   zugegeben,   die  o r g a n i -  
sche  Phase  wird  je  einmal  mit  2oo  ml  e i n e r   o,1  n  S a l z s ä u r e  
und  o,1  n  N a t r o n l a u g e   gewaschen  und  dann  wird  das  L ö s u n g s -  
m i t t e l   im  Vakuum  a b d e s t i l l i e r t .   Zurück  b l e i b e n   16  g  (76 % 
der  Theor i e )   e ines   v i s k o s e n   Öles  mit  dem  B r e c h u n g s i n d e x  
n20D:  1 , 5 8 3 6 .  

Analog  e i n e r   der  V o r s c h r i f t e n   der  B e i s p i e l e   1  bis  6  können  
die  f o lgenden   Verbindungen  h e r g e s t e l l t   we rden :  









B e i s p i e l   3 1 :  

Zu  34  g  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y p r o p i o n s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r   (0 ,097   Mol)  und  loo  ml  Methanol   werden  bei  10°C 

8,9  g  H y d r o x y l a m i n - H y d r o c h l o r i d  u n d   15  ml  Wasser  z u g e t r o p f t .  
A n s c h l i e ß e n d   g i b t   man  bei  e i n e r   T e m p e r a t u r   von  0-10°C  9 , 2  g  
N a t r i u m h y d r o x y d   in  12  ml  Wasser  zu.  Dann  wird  in  e inen   L i t e r  
Wasser  g e g o s s e n ,   mit  E i s e s s i g   auf  pH  5  g e s t e l l t   und  a n s c h l i e -  
ßend  das  K r i s t a l l i s a t   a b g e s a u g t .   Man  e r h ä l t   so  3o,2  g  ( 8 8 , 3 %  
der  T h e o r i e )   e i n e s   b l a ß g e l b e n   P r o d u k t e s   mit  dem  S c h m e l z p u n k t  
127°C .  

H e r s t e l l u n g   des  a l s   A u s g a n g s p r o d u k t   b e n ö t i g t e n   4 - ( 2 - C h l o r -  
4 - n i t r o p h e n o x y ) - E - p h e n o x y p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r s :  

Eine  Mischung  aus  398,3   g  (1 ,5   Mol)  2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' -  
h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r ,   240  g  K a l i u m c a r b o n a t   und  1,5  1  D i -  
m e t h y l s u l f o x i d   wird  be i   90  -   100°C  mit  211,3  g  C h l o r p r o p i o n -  
s ä u r e m e t h y l e s t e r   v e r s e t z t   und  12  S tunden   bei   90  -   100°C  n a c h -  
g e r ü h r t .   Danach  g i e ß t   man  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   auf  16  1  W a s s e r  
und  s a u g t   ab.  Der  R ü c k s t a n d   wird  aus  Methanol   u m k r i s t a l l i s i e r t  
und  man  e r h ä l t   190  g  (  35 %  der   T h e o r i e )   b e i g e r   K r i s t a l l e   m i t  
dem  S c h m e l z p u n k t   7 1 ° C .  



Nach  einem  oder  mehreren  der  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   V e r -  
fahren   können  auch  die  in  den  fo lgenden   B e i s p i e l e n   f o r m e l m ä ß i g  
a u f g e f ü h r t e n   Verbindungen  h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  





Die  a l s   A u s g a n g s p r o d u k t e   b e n ö t i g t e n   4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o - p h e n o x y ) -  

p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e h a l o g e n i d e   ( I I )   können  wie  im  f o l g e n d e n  
b e s c h r i e b e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  

267  g  (o ,79   Mol)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o - p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p -  
i o n s ä u r e   und  5  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   a l s   K a t a l y s a t o r   werden  i n  
800  ml  Ä t h y l e n c h l o r i d   g e l ö s t .   Bei  20-30°C  werden  dann  119  g  
T h i o n y l c h l o r i d   in  ca.  2  S tunden   h i n z u g e t r o p f t .   Dann  wird  d i e  
R e a k t i o n s l ö s u n g   langsam  zum  Rückf luß   e r h i t z t .   Zur  A u f a r b e i -  
tung  wird  die  R e a k t i o n s l ö s u n g   f i l t r i e r t ,   ü b e r s c h ü s s i g e s  
T h i o n y l c h l o r i d   wird  a b d e s t i l l i e r t ,   der  ö l i g e   R ü c k s t a n d   w i r d  
mit  1  1  D i ä t h y l ä t h e r   e x t r a h i e r t   und  der  Äther   danach  a b d e s t i l -  
l i e r t .   Zurück  b l e i b e n   251  g  (91 %  der  T h e o r i e )   an  4 - ( 2 - C h l o r -  
4 - n i t r o - p h e n o x y ) - E - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e c h l o r i d   a l s   d u n k l e s  
Öl,  das  nach  l änge rem  Stehen  k r i s t a l l i s i e r t .   Der  S c h m e l z p u n k t  
i s t   58°C .  



Die  w e i t e r h i n   zu  ve rwendenden   2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' - h y d r o x y -  

d i p h e n y l ä t h e r   (IV)  werden  f o l g e n d e r m a ß e n   h e r g e s t e l l t :  

l o , 5   kg  Hydroch inon   (95 ,5   Mol),  3,5  kg  C a l z i u m h y d r o x y d ,   2oo  g 
N a t r i u m s u l f i t   und 50  kg  D i m e t h y l s u l f o x y d   werden  in  einem  R ü h r -  

k e s s e l   (RKI)  u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o  s p h ä r e   auf  8o-850C  e r h i t z t .  
Während  6  Stunden  werden  dann  bei  8o-850C  9,15  kg  3 , 4 - D i c h l o r -  

n i t r o b e n z o l ,   g e l ö s t   in  15  1  D i m e t h y l s u l f o x y d ,   z u g e g e b e n .  
A n s c h l i e ß e n d   wird  noch  3   S tunden  bei  80°C  n a c h g e r ü h r t .   I n  
einem  z w e i t e n   R ü h r k e s s e l   (RK  I I )   werden  4oo  ml  Wasser  und  15 
kg  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   v o r g e l e g t .   Unter   Rühren  l ä ß t   man 
dann  i n n e r h a l b   1  Stunde  die  R e a k t i o n a l ö s u n g   aus  dem  RK  I  i n  
den  RK  II  e i n l a u f e n .   Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   f ä l l t   k r i s t a l l i n  

aus  und  wird  mit  5o  1  Wasser  n e u t r a l   gewaschen .   Es  w e r d e n  
12,5  kg  (99 %  der  T h e o r i e )   e r h a l t e n   an  2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' -  

h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   mit  dem  Schmelzpunk t   151°C.  

Zu  e i n e r   Mischung  aus  4oo  g  (1 ,5   Mol)  der  u n t e r   a1)  h e r g e -  
s t e l l t e n   Verb indung   und  15  g  E i sen   ( I I I ) c h l o r i d   g i b t   man 
5oo  ml  S u l f o n y l c h l o r i d   und  l ä ß t   45  S tunden  bei   R a u m t e m p e r a t u r  
r ü h r e n .   Danach  g i b t   man  langsam  u n t e r   Kühlen  7oc  ml  W a s s e r  
zu,  wobei  die  T e m p e r a t u r   auf  35°C  a n s t e i g t .   Danach  g i b t   man 
nochmals   3  1  Wasser  zu  und  s aug t   das  s i ch   a u s s c h e i d e n d e  
P roduk t   ab.  Man  e r h ä l t   443  g  (98 ,4  %  der  T h e o r i e )   2 - C h l o r -  
4 - n i t r o - 3 ' - c h l o r - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   mit  einem  S c h m e l z -  
punkt   von  l o 8 ° C .  



1.  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y - a l k a n c a r b o n s ä u r e -  
D e r i v a t e   der  Formel  I  

in  w e l c h e r  

R  fü r   W a s s e r s t o f f   oder   Alkyl   s t e h t ,  

R1  fü r   Akoxy,  das  e i n -   oder   mehr fach   durch   H y d r o x y l ,   H a l o g e n ,  
Akoxy,  A l k o x y - a l k o x y ,   A k y l t h i o ,   Amino,  M o n o a l k y l a m i n o ,  
D i a l k y l a m i n o   oder  C a r b o n y l - N - a l k y l - N - a r y l   s u b s t i t u i e r t  
i s t ,   f ü r   durch  H y d r o x y - a l k e n o x y ,   durch   H y d r o x y - a l k i n o x y ,  
H y d r o x y l a m i n o ,   e i n e n   s t i c k s t o f f h a l t i g e n   H e t e r o c y c l u s ,  
d e s s e n   Ring  durch  w e i t e r e   H e t e r o a t o m e   u n t e r b r o c h e n   s e i n  
kann  u n d / o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   durch   Alkyl   oder  H a l o g e n  
s u b s t i t u i e r t   s e i n   kann,   Ary lamino   bzw.  M o n o a l k y l - m o n o -  
a r y l a m i n o ,   in  denen  der  A r y l r e s t   j e w e i l s   durch   A l k y l ,  
N i t r o ,   Halogen  oder   H a b g e n a l k y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n  
s t e h t ,  

R   für  W a s s e r s t o f f ,   Halogen  oder  Alkyl  s t e h t   und  

n  für  e ine   ganze  Zahl  von  1  b is   4  s t e n t .  



2.  Ve r f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   der  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) -  

p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   der  F o r m e l  

gemäß  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

a)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e h a l o -  

genide   der  Formel  I I  

in  w e l c h e r  

R,  R2  und  n  die  oben  a n g e g e b e n e   Bedeu tung   haben  und  

Hal  für   Ha logen ,   v o r z u g s w e i s e   Ch lo r ,   s t e h t ,  

mit  V e r b i n d u n g e n   der  Formel  I I I  

in  w e l c h e r  

R1  die  oben  angegebene   Bedeutung  h a t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i n e s   S ä u r e a k z e p t o r s   oder  g e g e -  
b e n e n f a l l s   in  Form  der  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   oder  Ammoniumsal-  
ze  und  g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e i ne s   Lösungs-   oder  V e r -  
d ü n n u n g s m i t t e l s   u m s e t z t ,   o d e r  

b)  2 - C h l o r - 4 - n i t r o - 4 ' - h y d r o x y - d i p h e n p l ä t h e r   der  F o r m e l  I V  



in  w e l c h e r  

R2 und  n  die  oben  angegebene  Bedeutung  haben,  g e g e b e n e n -  
f a l l s   in  Form  der  A l k a l i -   bzw.  E r d a l k a l i s a l z e  

mit  E - H a l o g e n a l k a n c a r b o n s ä u r e n   oder  D e r i v a t e n   der  Formel  V 

in  w e l c h e r  

R  und  R1  die  oben  angegebene   Bedeu tung   haben  u n d  

Hal1  fü r   Halogen   s t e h t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart   e ines   S ä u r e a k z e p t o r s  
und  g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwar t   e i n e s   Lösungs -   oder   V e r -  

d ü n n u n g s m i t t e l s   u m s e t z t   o d e r  

c)  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y a l k a n c a r b o n s ä u r e -  
m e t h y l e s t e r   der  F o r m e l V I  

in  w e l c h e r  .  

R,  R2  und  n  die   oben  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  



mit  A l k o h o l e n   der  Formel  V I I  

in  w e l c h e r  

R   fü r   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl   mit  mehr  a ls   einem  K o h l e n -  
s t o f f a t o m   s t e h t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwar t   e i n e s   A l k o h o l a t s   und  g e g e b e n e n -  
f a l l s   in  Gegenwar t   e i n e s   Lösungs -   oder  V e r d ü n n u n g s m i t t e l s  
u m s e t z t ,   o d e r  

d)  die  V e r b i n d u n g e n   der   Formel  (VI)  mit  H y d r o x y l a m i n - H y d r o -  
h a l o g e n i d   der  Formel  V I I I  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwar t   e i n e s   S ä u r e a k z e p t o r s   und  g e g e -  
b e n e n f a l l s   in  Gegenwar t   e i n e s   Lösungs -   oder   V e r d ü n n u n g s m i t -  
t e l s   u m s e t z t .  



3.  H e r b i z i d e   M i t t e l ,   g e k e n n z e i c h n e t   durch  e inen   Gehal t   an  

4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y - a l k a n c a r b o n s ä u r e - D e r i -  
v a t e n   gemäß  Anspruch  1 .  

4.  Verwendung  von  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y - a l k a n -  
c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e n   gemäß  Anspruch   1  zur  B e -  

kämpfung  von  U n k r ä u t e r n .  

5.  Ve r f ah ren   zur  Bekämpfung  von  U n k r ä u t e r n ,   dadurch   g e k e n n -  
z e i c h n e t ,   daß  man  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p r e n o x y - a l k a n -  
c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   gemäß  Anspruch  1  a u f  
Unkräu te r   und /oder   ih ren   Lebensraum  e i n w i r k e n   l ä ß t .  

6.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   h e r b i z i d e r   M i t t e l ,   dadurch  g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  4 - ( 2 - C h l o r - 4 - n i t r o p h e n o x y ) - p h e n o x y -  
a l k a n c a r b o n s ä u r e  - D e r i v a t e   gemäß  Anspruch   1 
mit  S t r e c k m i t t e l n   und /ode r   o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   S t o f f e n  
v e r m i s c h t .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

