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Herbizide.Zusammensetzunqen_,

Anwendungsgebiet der'Erfindunq
‘ Die'Erfindung betfifft‘
© ' a) neue Pyrldyl-(oxy/thlo) phenoxy—Verblndungen,

b) herb121de Zusammensetzungen dieser neuen Verblndungen -
und N '

) Verfahren zur Verwendung dieser Verbindungen fir die ,
praemergente und’ postemergente Kontrolle von grasartie
~gem Unkraut sowohl in Nlchtgetreldegebieten als auch in
~Anwesenheit von gewxssen wertvollen Getreiden, Feld- |
frichten wie So;abohnen, Baumwolle und Welzen.

Charakteristik der'bekannten’technischen Lésungen

Das BE-PS 834 495, erteilt am .02, 02, 1976, wie auch die.

dazu &quivalente DE-0S Nr, 2 546 251, die am 29, 04, 1976
veréffentlicht wurde, beschreiben 2-(4=pyridinyl-2-oxy)-

‘ phenoxy) - alkansauren. Salze und Ester mit einer Halogen-
‘aubstitutlon in den 3= und/oder 5-R1ng~P051tlonen im Pyri-

f dinring, Spatere Literaturstellen, z, B, die 2 026 865 offen=
baren solche Verbindungen, die Trlfluormethyl-subst1tu1ert
sind am Pyridinring und die EP=-PS 0 002 800 beschreibt den
verbesserten Effekt der D-stereoisomeren dieser Verbindun-
gen, : '
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Elne Vielzahl herb121der Verblndungena die subst;tuxerte
Pyridyl- und Phenoxyantelle enthalten, die lber eine bivalen-
te «0- und =-5- verbunden sind, sind in der Technik beschriee '
‘ben, Beispielsweise beschreiben US-PS 4 046 553; 4 317 913;
4 267 336; 4 213 774; 4 324 627 und 4 309 547 und EP-PS 483
solche Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und Zu-
sammensetzungen, die sle enthalten und Verfahren zur Verwenu
dung dieser Zusammensetzungen. Im allgemeinen slnd die An- ,
- teile, die an die entsprechenden =0=Gruppen des Phenoxyrestes.

'in den herbiziden Verbindungen gebunden sind, die in diesen

Referenzen beschrleben sind, auch anwendbar als monovalente

1_organische Reste, die durch Z in der Formel fiir die oben an-

- gefiihrten neuen Verbindungen dargestellt sind und diese Ver-
bindungen koénnen, wenn das entsprechende Pyridlnstartmateu v
rial gegeben ist, hergestellt werden nach Verfahren, die in
dem oben erwshnten Stand. der Technik beschrieben sind und
~kdnnen verwendet werden in Zusammensetzungen, wie im Stand
der Technlk beschrlebeno‘

Ziel dér Erfindung =

Ziel der Erflndung lst die Bereltstellung neuer Verbindungen'
mit starkerer herbxz;der Wirkunga

'\Darlequng’des Wesens der Erfinduhq

Der Erflndung liegt dle Aufgabe zugrunde, neue. Verbzndungen
mit groBerer herbizider erksamkelt9 als sie bei bekannten
Substanzen glelcher Wirkungsrichtung vorliegt, aufzufinden,_
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.EffindungsgeméB werden als Wirkstoff in den herbiziden Zu-
sammehsetzuhgeh neue Pyridyl-(oxy/thio)'phenoxy-VerbindUn-'
gen mit herbizider Aktivitat aufgewandt, die die folgende
allgemelne Formel haben o

- N ’
wor:.n

X CFS' CHFZ, CCle, Br oder Cl bedeutet,

- T 0 oder S bedeutet; und

Z »Ieln organischer Anteil ist, der N-, 0- oder S-Atome

’ :enthalt oder ein metalllsches, Ammonium- oder orga-

nisches Aminkation ist und hydrolysiert ist oder
sein kann und/oder ox1d1ert in Pflanzen oder dem Bo-
den zu einem Carboxyanteil, der in undiSSOZIIErterv
und/oder dlssozilerter Form vorliegt. L

Die Effindung ist auch gerichtet auf neue Stereoisomere -
dieser Verbindungen, die R-Isomere mit auBergewohnlicher
Akthltat. ’ ' '



‘Z-Antelle schlleBen unter anderem ein, ohne'darauf zZu

beschranken
) Rl .
_ L ‘
=C- (Y) .»RZ
q n
'iworln

.Y'.elne gesattlgte .oder: ungesattlgte Alkylgruppe mit
‘elner geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen, VorzugSQ‘
weise 2 blS 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, |
‘n 0 oder 1 bedeutet,
H oder eine C bis C3 Alkylgruppe und

- R2 eine Gruppe bedeutet die einer der folgenden |
Formeln entsprlcht '

-CN,

0
-C-X, worin X Halogeh oder CN‘ist,L
n_ .

v ;Cfo_Mf, worin - .



M ein Metallkation, Ammonium- oder organlsches Amlnkatlon
' bedeutet das typlscherwelse, aber nicht ausschlleBllch
Alkyl- (gesdttigt oder ungesdttigt), allcycllsche, \
.heterocycllsche oder aromatische Gruppen enthalt, alles
unsubstituiert oder substituiert mlﬁ verschiedenen ,
anderen Gruppen, die nicht begrenztfsind,auf aber ein-
schlieBen Halogen, Cyan, Nitro und hnsubstituierteo” |
‘oder substituiertes ‘Thiol, Hydroxy, Amlno oder Carboxyl—
gruppen und zusédtzlich allcycllsche, heterocycllsche

. und aromatische Gruppen substltulert mit unsubstltuler-_.

ten oder substituierten gesattlgten oder ungesattlgten .
Alkylgruppen, z. B. Trlfluormethyl Chlormethyl
Cyanomethyl und Vinyl, o

—CHZOR?,

-CH,0-C-R”,

-C-0R3,

-C-SR3,

0/s R

R3 o ‘ a



',”o/Sg'R51
" /

-C-N

0 H/alkyl
n t

-C-Nor3,

oss Y g%
1 g, -
=€ —N-—N




o/s R®. o B
" | I " 3 :
-C—N - R3,
or®
-cZor®
OR®

7
\.czH !
7. ¢‘
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S
&CZH !
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E 0
-CZH !
0 _nw),

~C=-N=C _
N(R3)2A
o,
RN L |
X N"'R3 ‘ . ‘ : .
\__J - wobei X S oder O ist

-CH



~wobei W Halogen_bedeuteﬁ; R3 H oder'Rﬁf R4gH; eine
Alkoxygruppe’oder_R6; R5 H}_ein metallisches Kation
oder R6; und R® eine Alkylgruppe (gesdttigt oder unge#
séttigt), eine'alicyclisChe,'heteroéycliSche oder
aromatische Gruppe,~unsubstituiert odér substituiert
mit Verschiédeﬁéﬁ'andeten‘Gruppen, die nicht begrenzt
sind auf, aber elnschlleBen Halogen, Cyano, Nltro und )
unsubstltulertes oder- substltulertes Thiol, Hydroxy,
Amlno— oder Carboxylgruppen und zusatzllch allcycllsche,
,'heterqcycllsche und aromatische Gruppen, die substitu-
jert sind mit unsubstituierten oder substituierten
<ges§ttigten'oderfungesattigten Alkylgruppen,\z,.B5 _
Trifluormethyl, Ch1o;methyl, Cyanometﬁyl'und*Vinyl,

wobei R’ ein uhsubstituiertes'oder substituiertes -
gesattlgtes heterocycilsches Rlngsystem ' '
vervollstandlgt ' : ‘

‘Die obigen Derivative k&nnen_hergestéllt werden durch
Verfahren, die allgemein dem'Fachmann bekanntvsind und
‘in den ‘oben erwahnten Patenten beschrieben sind. Z.fBg

kdnnen die entsprechenden Saurechlorlde mit einem



Grignard-Reagenz umgesetzt werden, um die geWﬁnschten
(Aldehyde oder Ketonderivate herzustellen. Ebenso kann
die Reaktion elnes Sdurechlorids mit KSH die gewunsch—

ten Thlolsauren liefern. Thioamide konnen hergestellt

Awerden aus den korrespondierenden Amiden durch Reaktlon_

it P285 oder, wenn Wasserstoff an dem Stickstoffétom v
.ist, kann die Carbonylgruppe belsplelswelse in- Chlorld
umgewandelt werden unter Abspaltung von HCl, gefolgt

von einer Reaktion mit Hydrogensulfid. Carbamoylchlo—

rlde sind erhaltllch oder kOnnen hergestellt werden aus

den gewunschten Amlnen und Phosgen oder Thlophosgen zum
Gebrauch fir die Herstellung von Verblndungen, dle die
~ o/s . ®Y S !
. . n . ' s : .
-C - N’(//
‘Gruppe enthalten.
. , S ’

. Die Reaktion eihes Amlns mit einem Sulfonylchlorld

B. RSNH2 + R6802Cl llefert dle Gruppe

55
: . R
Py
HN
R o \\*sozRG
zum -Gebrauch bei der Reaktion mit einem entsprechenden'

. Sdurechlorid.

Die Reaktion eines Amins‘mit BrCN liefert z. B.

A

R3 ) ) / ‘
_NH

NC'

N



'das mit dem entsprechenden Sdurechlorid reaglert und
'Verblndungen llefert d1e den’ ' ’

. Anteil liefert. Pé 5 w1rd angewendet, um d1e entsprechen-

den S-enthaltenden Verblndungen herzustellen.

A
~-

Die Reaktioh des obigen'Cyanoamins mit_Phngeh oder
Thiophosgen liefert ' ' '
R . o/s
. \ ‘ " . »
.,.'1/N -c-cl
CN _
zum Gébraudh fir die Herstellung,entspreChendérjﬁerivate,'
1Die;Reak£iOn der VéfbihdUngeh mit dem Anteil
0
l”
~C~NHR?3
‘mit PCl5 fﬁhrt zu Verbindungen mit dem Anteil
c1
1.

CNR3'

‘Die Reaktlon des entsprechenden Saurechlorlds mlt RONH2
fuhrt zu’ Verblndungen mit der Gruppe '

0O H

L I

-C - N - OR



Verschiedene Hydrazinderivate kénhen hergestellt‘werden-
z. B. aus Trimethylhydrazin durch Reaktion mit den
~Séurechloriden.-Die‘Reaktion der Amide, z. B. ’

0

n
~C~NHR3
mit Diqarbdnséureanhydriden filhrt zu VetbindUngeﬁvmit
~der Gruppe ' ' '
-0 0
" "
-C-N-C-R3
v .
R3

R2 ist vorzugswelse eine Carbonsauregruppe, eines ihrer -
Alkall— oder Erdalkal:salze, ‘eines 1hrer Ammonlum— oder
~organischen Aminsalze oder eln Nledrlgalkylestgr, wobei
'"niédrigalkyl" einschlieft geradkettige, verzweigte. )
oder cyclische gesattlgte oder ungesidttigte Alkylgruppen
mit nicht mehr als 6 Kohlenstoffatomen. Vorzugswelse

ist n = O. '

v

" In den obigen Formeln enthalten die aliphatischen Grup; “
' pen vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome, die Alkenyl-’
und Alkynylgruppen enthalten vorzugswelse 2 bis 6 Koh—
lenstoffatome, die alicyclischen Gruppen enthalten vor-
zugswelse 3 bis 6 Kohlenstoffatome und der aromatlsche
Anteil ist vorzugsweise Phenyl, obwohl andere: Rlngsysteme,
elnschlleBllch heterocycllsche Rlngsysteme,,auch ange-

»wendet werden kénnen, wenn es gewlinscht ist.

In der Formel fiir die oben erwdhnten neuen Verbindungen -
37 Cl
oder Br. Am meisten bevorzugt sind die Verblndungen, 1n

denen X CF3 oder Cl, T O ist und 2

ist T vorzugsweise O und X ist vorzugswelse CF



: ?Hs, °

-=CH-C-0-R" .

‘ist, wobei R" elne Methyl-, EthYl— Propyl-,vlsdpropYI-@
 .Isobutyl- oder n- Butyl Gruppe bedeutet._” '

Die Verbindﬁngeﬁ]mit'der Obigeh Formel, auf die im
weiteren als "aktivé Bestandteile" Bezug génommen wird,
erw1esen sich als besonders aktiv als Herblzlde fiir dle
Kontrolle von ungewunschter Vegetatlon, z. B., Gras
. oder grasartlges Unkraut und sie sind unerwarteterwelse"
~viel effektlver als die Verblndungen nach dem Stand der -
-Tecnnlk Insbesondere uberraschend ist die Erkenntnls, .
; daB dle unerwartete Akthltat der beanspruchten Verbln-
dungen spe21flsch mit der Fluorsubstltutlon in der ‘
3= Position des Pyrldlnrlngs in Verbindung steht; Fluor— t
substltutlon in anderen Positionen des Pyrldlnrlngs, Z..
B. in der 5 P051t10n, fiilhren nicht zu. elner ungewohnllch'
guten Aktivit#dt. Mit den Verblndungen_der Erfindung ist
: es_mﬁglich; niedrigere Dosisraten;anzuwehden und noch'
“eine effektive Kontrolle zu erhalten, dadurch Pf1aﬁzeh-‘;
'rﬁckstﬁhde zu'Vefringern und jede-m&gliche Umweltkontaa'
mination und/oder tox1kologlschen Effekt auf - FlSCh und-
warmblutlge Tiere zu- vermindern. Dementsprechend umfaBt,_
die vorllegende Erflndung auch herblzlde Zusammensetzungen,“
die eine oder mehr dieser aktlven Bestandtelle enthalten
. sowohl als Verfahren zum praemergenten und postemergenten
'Kontrollleren ungewunschten Pflanzenwachstums, lnsbeson—

‘dere in der Anwesenheit wertvollen‘Getreidés,-Solche

N . Verfahren umfassen die Anwendung einer herbizid wirksamen

Menge eines oder mehrerer dleser aktiven- Bestandtelle o
an der Stelle der unerwiinschten Pflanzen, das bedeutet
“der Samen, ‘des Baumbewuchses, der Wurzelstocke, Stamme
 und Wurzel oder anderer Teile der wachsenden Pflanzen -
dder des Erdbodens, in dem die Pflanzen wachsen oder

.gefunden werden kénnen.



Der Ausdruck "herbizid" wird hier‘gebraﬁcht‘alé Bezeith

nung flir einen aktiven Bestandteil, der das Pflanzeﬁ—'

wachstum durch.phytotoxiSChe oder ande;e‘Effekté

~ wirksam genug kontrolliert oder entgegenqesetZt'beein7
fluBt, um das Wachstum der Pflanze schwerwiegend zu

“verzogern oder die Pflanze genug zu schadlgen, um dle

Pflanze zu toten. ' '

Unter “Wachstumskontrollé"voder "herbizid wirksame"
Menge ist zu verstehen eine Menge an aktivem Bestand—"
teil, die eine beelnfluBende Wirkung ausldst und Ab-
weichungen von ‘der natu;llchen Entw1cklung, Tcten,.
‘Regulierung, Austrocknung, Verlangsamung und ahnliches‘v
einschlieBt. ' SRR

Der Ausdruck "Pflanzen" soll ke;mende'Sameh,Aaustrei—
bende S3imlinge, Wurzelstdcke, Stolonén und andere
~‘Untergrundausfiihrungen und selbstdndige Vegetation -

"einschlieBen.

Die aktiven Béstandteile,'d. h. die neuen Verbindungén
der vorliegenden Erfindung, werden leicht hergestellt
~durch Ve:fahren,»die in dem oben»zitierten Stahd der
Technik beschrieben sind, durch Auswihlen des ent-
_spreChenden’Startmaterials; Die stereoisomeren werden
'1elcht getrennt, wie beschrieben in der EU-PS 0002800
auf die oben’ Bezug genommen wurde. S

Einige der Pyridinreaktanten, die angewendet werden,.. um.
die neuen Pyrldlnyloxyphenoxyverblndungen der Erflndung
herzustellen, sind selbst neue Verblndungen und =~ '
derartige Reaktanten kénnen' hergestellt werden, w1e
allgemein hler beschrleben und wie insbesondere in den

. folgenden Belsplelen ausgefiihrt oder durch Analogmetho—
den dazu, wobei. mit bekannten Verbindungen gestartet
wird. e . .



Es wurde unerwarteterwelse gefunden, daB das Fluoratom
in 3-Chlor- 2- fluor-5- (trlfluormethyl) pyr1d1n lelcht
ersetzt werden kann durch eine 2—Cyanogruppe durch Um~ _
setzen der Pyrldlnverblndung mit einem Alkallcyanld '
 vorzugswe1se‘Kallumcyanld, in einem polaren aprotlschen
» 'Lﬁsﬁngsmittél vorzugswéise D1methylsulfox1d, bel elner’
, Temperatur von 10 bis 50°C, vorzugswelse 20 blS 30°C.
 Es wurde welter gefunden, das das Chloratom in dem ent—
/ stehenden Produkt, d. h. 3- Chlor- 2~ cyano—S (trifluor-
nmethyl)—pyrldkn lelcht selektiv durch Fluor ersetztv
werden kann durch Reaktion mit z. B. cisium- oder
Kaiiumfluorid in éineﬁ'polaren‘aprotiéchen_LésungSmit-

tel, vorzugsweise Diméthylsulfoxid bei einer Tempera-

":_tur von 80 blS 140°c, vorzugswelse 90 bis 100°C. Die

v Cyanogruppe 1n dem entstehenden 2= Cyano -3~ fluor~5 (tri-
fluormethyl) pyrldln kann leicht umgewandelt werden,
~durch bekannte Verfahren, zu der entsprechenden Saure
oder Amid, Wie‘géwﬁnSCht Die éntstehende Siure kann -
flelcht umgewandelt werden in das entsprechende ‘Brom-
derivat durch die Hunsdiecker- Reaktlon, wie in dem .
'.folgenden Belsplel 4 gezeigt wird, oder das Amid kahh
v:umgewandelt werden in das entsprechende Amin und dann’
in die Hydroxyverblndung durch die Hoffmann- Hypobromlt--
Reaktlon, gefolgt durch’ Dlazotlslerung und Ersatz des
‘Hydrox1ds, wie in der Technik bekannt Letzteres w1rd
dann behandelt mlt POCl3 und PC15, wle im Stand der
Technlk bekannt, um z. B. 2-Chlor-3- fluor-5 (trlfluora
‘methyl)-pyridin herzustellen. . '

i Alternativ‘kann Z,B-bifluor—S-(trifluormethYl)-pyridin
'hergestellt werden, indem man‘2,3*DiChlor-5-(trifluor~.‘
methyl) -pyridin oder 3-Chlor-2ffluor~5—(trifluormethyl)e;

pyridin in Verbindung bringf mit einem fluorierenden
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vi Agens und das 2 3-le1uor-5-(trlfluormethyl) pyrldln kann '
dann direkt verwendet werden, um 2-(4—((3-Fluor-5-(trifluor-
methyl)-z-pyrldlnyl)oxy) phenoxy) Alkansauren und Derlvate

 herzustellen,

. BeVOrzugte Verblndungen mit gunstlger herblzlder erkung
’51nd die folgenden. '

2—(4~(3—Fluor-5-(tfifluormethYl)-Z-pyridinyloxy)-phehbxy)- 

- propanséure und ihré landwirtschaftlich akzeptablen Sélie
~und Ester, beispielsweise Methyl-2-(4-(3~fluor-5-(trifluor- '
fmethyl) 2-pyr1d1nyloxy) phenoxy) -propanoat’ oder das
E R-enantiomer dieser Verblndung, «-_
v2;(4—(3-Fluor-5-chlor-25pyridinyloxy)-phénoky)-propan;aure,"
und ihre landwirtschaftlich akzeptablen Salze und Ester,

'1_ beispiélsweise 2-(4~(3-F1uor-5-chlor-2-pyridinyloxy)-‘

-phenoxy) - propansauremethylester oder das R-enentlomer dle- :
‘ser. Verblndung.» ‘

| 2-(4-(5-Brom-3—fluor-z-pyrldinyloxy) phenoxy) propansaure
‘und ihre landwirtschaftlich akzeptablen SalZe und Ester.

' 2-(4-((3-F1uor-5-(tr1fluormethyl-z-pyridlnyl) oxy) phenoxy)-
;proplonltril.

”AUsfuhrungsbeisQiel

‘Die.fqlgenden:Beispiele‘erléuté(n.die'Erfindung Weitef;‘f
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Beispiel 1

Heréte;lung von 3-Chlbr-2—Cyano~5—(triflubrmethyl)-pyfidin* .

cl

CN

”34Chlor-2Af1uof-5-(trifluormethyl) pyridid {erhdltlich als
‘Nebenprodukt der Fluoraustauschreaktion bei der Umwandlung'
~ von 2.3—chhlor-5-trichlormethyl—pyridin zu 2,3=Dichlor=5=

'(trifluormethyl) -pyridin) (40,0,9, 0,2 Mol) wurde in 270 nl

Dimethylsdlfcxid gegeben und gerﬁhrt. wahrend Kaliumcyanldv

(14,4 g, 0,221 Mol) Uber einen Zeitraum von 20 Minuten ein-
- geloffelt wurde, Die Mlschung wurde dann fir weltere 20
‘Mlnuten geruhrt. Die Temperatur wurde zw;schen 23 und 28 %

 wahrend der Reaktlon gehalten, Die Mischung wurde in 600 ml
Eiswasser gegossen und das Produkt wurde in Hexan extra=-

hiert, Das Hexan wurde entfernt an elnem'Rotationéverdamp~

fere. Das Produkt wurde behandelt mit Aktlvkohle und dest11~ :

“liert an einer Vigreaux-Clalsen bei 108 bls 110 ° und
30 mm Hg mit einer Ausbeute von 31,45 g elnes farblosen Ols'

berechnet: c
 gefunden: = C

mit folgender Analyse in Gew.~%‘

,.40,7.0; H = o,ga; N = 13,56
40,42; H = 0,99; N = 13,66,



Beispiel 2

Herstellung von 3~F1uor—2-cyano—5—(triflucrmethyl)fu  --'

F3C N F %f.':
ROS
K )

N

pyridin

' Ein Kolben, der ausgeriistet war mit einem Luftrﬁhref
und einem Abziehstiick, wurde angesetzt Ca51umfluor1d
(45,6 g, 0,3 Mol), Kallumcarbonat (1,2 g) und 350 ml
Dlmethylsulfox1d,wurden in den Kolben gegeben;und,
erhitzt und uhter Vakuum (30 mm) gérﬁhrtQ 120.ml

. Dimethylsulfoxid wurden abdestilliert, um das System zu

trocknen. Die ReaktionsmisChuhg wurde gekﬁhlt auf .80°C, -
~ das Vakuum wurde -aufgehoben und 3- Chlor-2- cyano—S (trl—f

fluormethyl)—pyrldln (41,6 g - 0 201 Mol) wurden zuge- ?3“

-geben iiber einen Zeitraum von 7 Minuten. Die Reaktlons-"

‘mischung wurde dann erwirmt auf 93°C und fiir 20. Mlnutenn

- bei 93 bis 111°C gehalten. Die Mlschung wurde dann ge- -

- kihlt auf 54°C, uber Eis gegossen und zwelmal extra—'f"
hlert mit Hexan und einmal mlt Methylenchlorld Dle‘f
Losungsmlttel wurden entfernt und das Produkt wurde ’
destilliert bel etwa 30 mm Hg be1 90 bis. 94°C zu elner

~ Ausbeute von. 29,6 g eines farblosen Gls, das dle

folgende Analyse in Gew.-% hatte.

berechnet: C=44,22; H=1,06; N=14,74.,
gefunden:  C=43,53; H=1,11; N=14,44,



B efi's pi ewl,"_ 3.

Toe

-’Herétéllung-von'3—Fluor—5-(trifluorméthyl)-PicolinS&ure/

- 2-Cyano-3-fluor-5- (trifluormethyl)-Pyiidin'(li’l g, -
0, 0584 mol) wurde in 87 ml 90%ige Schwefelsaure gegeben
“in elnem Becherglas. Die Mlschung wurde geruhrt und er—

_hitzt auf 100 bis 112°Cc 1 1/4 Stunden lang Die Reaktlons- _

mlschung wurde dann gekiihlt, iiber Eis ‘gegossen und dle

' nledergeschlagenen Feststoffe wurden abgeflltert D1e
Feststoffe wurden geldst in einer verdunnten Locung von
" NaOH. Jegliches Material,! das nlcht in LOsung ging,
 wurde abgeflltert und das’ Flltrat wurde angesauert mit
wassrlger HCl und das Prédzipitat wurde abgeflltert und -
: getrocknet Dies ergab eine Ausbeute von 6, 47 g eines -
Festproduktes mit der Analyse in Gew.-%:

- berechnet: . _C=40,20; H=1,45; N=6,70.

‘gefunden: C=39,29; H=1,35; N=6,98.

.‘1 05 g einer zwelten Menge Feststoffe wurde erhalten
‘belm Stehen, das dasselbe IR~Spektrum zeigte als das

~ der ersten Feststoffe. Diese wurden komblnlert und '
,verwendet um dle folgende Probenverblndung herzustel~

‘len. ' 3 '



Beispiel 4.

Herstellung von 24Brom-3—flﬁor-5—(trifluormethyl)prrij

,D1e 3 fluor-5- (trlfluormethyl)-plcollnsaure (7,35 g,
0,035 Mol) als Startmaterlal wurde in 150 ml trockenen
Tetrachlorkohlenstoff gegeben und dann wurde rotes.
-Queck51lberox1d~(9 1l g, 0,042 Mol). zugegeben und d1e
Mischung wurde geruhrt und. eine Stunde- und 25 Mlnuten
am RiickfluB gekocht. Eine Losung von Brom (6 7 g,' :

o, 042 Mol) in. 20 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff

. wurde langsam zugegeben, wobel die Mlschung die N

" nichsten 2 1/3 Stunden tiber am Riickflu8 blieb. Lic¢ht
aus einer uv- Lampe wurde auf die Reaktlonsmlschung
gerlchtet wdhrend der Zugabe, und die Reaktlonsmlschung
wurde eine weltere Stunde am RuckfluB gehalten.,Weltere
25 ml troCkener‘Tetrachlorkohlenétoffﬂwurdéuzugegeben'
und das Kochen am Riickflu8 wurde fﬁrfetWa?IGIﬁeitere’
Stunden fortgesetzt, wobei UV4Bestrahlung_angeWendétf:
wurde. Die Reaktioh wurde dann gefiltert ddrch-CELITE B
Diatomenerde,_uﬁ das Quecksilbersalz zu entferneh.“per
Tetrachlorkohlenstoff wurde entfernt an einer DéStiilier-
‘anlage und das Produkt wurde. uberdestllllert mlt einer -
Ausbeute von 2 45 g elnes gelben Ols mlt der folgenden
Analyse in Gew.-%, '

berechnet: . C=29,53; H=0,83; N=5,74.
gefunden: - C=29,36; H=0;77;,N;5,82.-‘”

Der Gaschromatograf zelgte, daB das Ol eine zu 99%

relne Verblndung war.



o
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Beispi e‘l_i?‘ 5

Herstellung von 2-{4- ((3 -Fluor-5- (trlfluormethyl) 2—
pyrldlnyl)oxy)phenoxy)-propansaure

 2_(4-Hydrbxyphéﬁoxy)—propanséure‘(1,80 g, 0,00988 Mol)
- wurdeanelést«ih,IS'ml Dimethylsulfoxid._Eine'Lésung_

voh Natriumhydroxid‘(0,8-g, 0,02 Mol in 1 ml Wasser)
wurde zugegeben und die'Reaktionsmischung wurde erhitzt

~und der Stickstoff auf 48°C wihrend einem Zeitraum von

27 Mlnuten. 2 Brom-3 fluor—5 (trlfluormethyl)—pyrldln
(2 40 g, 0, 00984 Mol) gelost in 5 ml D1methylsulfox1d

: wurde zugegeben und die Reaktlonsmlschung wurde erhltzt'

~auf .75 bis 78°C 40 Mlnuten lang. Die Mlschung wurde

} gegossen in 150 ml kaltes Wasser und angesduert mit

wassrlger HCl Ein harzartlger Ruckstand fiel aus. -
Wahrend der Aufarbeltung und Relnlgung wurde elne

. Fraktlon (0,45 g) erhalten, die. eine Elementaranalyse

in Gew.-% hatte von:

. berechnet: _ C#52,18{ H=3,21; N=4,06;.
- gefunden: C=51,89; H=3,19; N=4,02.

Dleses Materlal hatte einen Schmelzpunkt von 130 bis
132° C.. ' '



Beis pie 1 6

Herstellung von 2-(4- ((3 Fluor-S trlfluormethyl) 2-_'.“

,pyrldlnyl)oxy)phenoxy)—proplonamld

A)

. B)

,Elne frlsche Probe von 2-(4=((3-Fluor-5- (trlfluor—'
: methyl) 2—pyr1d1ny1)oxy)phenoxy propansdure ‘wurde .

hergestellt durch Reaktion von 2,3~ leluor 5-(tr1—'\
fluormethyl)—pyrldln mit 2 (4- Hydroxyphenoxy) pro—'
pansaure 1n Anwesenhelt von 2 Mol Natr1umhydrox1d,
wie oben beschrleben ‘und 9,0 g (0 026 Mol) wurden

Cim uberschu351gen SOCl2 fiir etwa 1/2 Stunde am

Riickf1lu8 gekocht, um das entsprechende Saurechlorld
herzustellen. Der tUberschuB SOCl2 wurde entfernt
durch Erhltzen auf 115°C unter elnem Saugvakuum.‘

"Das entstehende Siurechlorid wurde zu elner

‘ Mlschung von konzentriertem Ammon1umhydrox1d v

(30ml) und Methanol (60m1) zugegeben. Der Kolben
wurde gespiilt mit weiteren 15 ml Ammonlumhydroxld,
vermischt mit etwa 25 ml Methanol und die zwel
Fraktlonen wurden vereint. Das Saureamld wurde ge-
blldet als Feststoff ~der abgeflltert wurde, mlt :

vWasservgewaschen wurde, in Wasser aufgeschwemmt

wurde,‘gefiltért, getrocknet und analysiert.

" Schmelzpunkt 140 bis 141°C.

| Analyse: 3C ’ $H - 8N

berechnet: 52,33 3,51 . 8,14

gefunden: 52,54 346 &;09

, Andere Propionamide der Erflndung, w1e vorher aus-’

gefuhrt, wurden hergestellt unter Verwendung ahn—
licher Verfahren: .~ - Y '

cné o
1
O-CH - C-A -




‘A Schmelz- - " Analyse
' Punkt °C o '
| o sc _sH . __ 8N _scl
BN S S
N Cl 142-143,5  ber.: 55,45 3,32 6,16 7,80

gef.: 55,88 3,34 6,11 = 7,70

/

,Herstellung von 2- (4 ((3- Fluor 5 (trlfluormethyl) 2-pyr1d1-v.
nyl)oxy)phenoxy) proplonltrll ' '

'Ein'Anteil deszmids,'das im Beispiel_é A) hergestellt .
wurde, (5,68 g,'040165 Mol) wurde am RﬁckfluB gekocht
" 1ﬁit einem’ UberschuB von POC]3 fir etwa 2 Stunden, nach -
‘denen der UberschuB an POCl3 entfernt wurde durch
Destlllatlon unter elnem Saugvakuum. Dle Reaktlons-
;mlschung wurde {iber Eis gegossen und mit Methylenchlorld
»extrahlert Das Methylenchlorld wurde entfernt an einem
vRotatlonsverdampfer und das Rohmaterial wurde in Hexan
aufgenommen und mit Aktlvkohle entfdrbt. Ein gummlartlges
‘Materlal formte sich, das w1eder an den Verdampfer ge—
bracht wurde, wobei ein Ol zuruckblleb das w1ederge-

wonnen und analy51ert wurde. R o o

-Analyse; _ E : “%C j;S%H'l  %N

berechnet: 55,22 3,09 8,59

'gefunden: 55,64 3,00 8,81

Brechungszahl = 1,5067 bei 25°C.



Beispiel .8

Herstellung von 2- (4 ((3- Fluor-5- (trlfluormethyl) 2—“ "' e

4pyrldlnyl)oxy)phenoxy)—methyl—propanoat

'IGemaB dem Verfahren von Belsplel 6 A) wurde das .
,Saurechlorld hergestellt durch Kochen elnes Antells der
Saure vom Belsplel 6 A) mit Thlonylchlorld am RickfluB.,

‘Das entstehende Saurechlorld (3,45 g, 0,01 Mol) wurde S

dann umgesetzt mit Methanol (1,0 g, 0, 0312 Mol) in An—
_wesenhelt von Triethylamin (2, 0 9, 0 02 Mol) in 20 ml
Toluol bei 80 bis 88°C. Das salz wurde ‘entfernt durch
Flltratlon, dann gewaschen m1t Hexan, das Filtrat wurde,
vereinigt und das Losungsmlttel wurde durch Verdampfung
entfernt Das Rohprodukt wurde in. Hexan aufgenommen,"
. 'elnlge Feststoffe wurden entfernt durch Filtration und
- die LO&sung wurde mit Aktlvkohle entfarbt, worauf dle
.rLosungsmlttel unter Vakuum entfernt wurden. Das’ Plodukt
‘wurde nach und nach erstarren gelassen, zuruckgewonnen .
und analy51ert Schmelzpunkt 50 bis 52°C. '

N

AnalySe: o . %C - $H - . 8N
- berechnet: ° 53,49 3,63 3,90

gefunden: 53,82 3,68 ~ 3,87

‘GemaB dem oblgen Verfahren, mit der Ausnahme, daB
andere Alkohole oder Thioalkohole als esterlflzlerendes'u
Agens angewendet wurden, wurden die folgenden ' '
" Verbindungen hergestellt mit der allgemelnen Formel:v

o j ' .
CF, ON - Q-—:o-ca - C-A N
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Beispiel 9

Herstellung von 2-(4-((3- Fluor—5 (trlfluormethyl) 2-
pyrldlnyl)oxy)phenoxy— -propanol ' '
- 1/...
Der Methylester von Belsplel 8 (5 7 g, 0, 0159 Mol)
‘wurde gelost in Methanol (75 ml) und eine Losung von
Natrlumborhydrld (3,5 g, 0,0954 Mol) wurde tropfenwelse'
'zugegeben zu der gekuhlten (19°C) Losung,vwobel die
Temperatur bei etwa 25°C gehalten'wurdé._Dié Misghﬁng.
~wurde etwa 1 1/2’Stunden gerﬁhrt, nach denen die;
_Temperatur auf 18°C abgesunken war. Beim 30minﬁtigen“
Stehen stieg dle ‘Temperatur auf 23,5°C an, worauf die
-'_Reaktlonsmlschung erwdrmt wurde auf 42°C (30 Mlnuten),
~das Riihren wurde fortgesetzt ohne Hitze 30 Minuten
lang, es wurde in ein Becherglas'gegossen.und’EiSWéSSé?;
zugegeben (200 ml). Es wurde'ﬁit HeXaﬁ'eXtrahiert und. |
dann zweimal mit Methylenchlorld Dle Extrakte ‘wurden
»zusammengegeben, ‘das Losungsmlttel entfernt und 4 ,94g
‘des oben angezelgten Produkts wurden erhalten als
‘hellgelbes 01. R.I. = 1,5144 25°C.

Analyse: v‘ _%C . sH - %N 
berechnet: 54,38 - 3,96 4,23
gefunden: 54,25 3,98 - 4,44

Beis piel 10

Herstellung des R-Enantlomeren von 2 (4 ((3- Fluor 5~ f'v
(trlfluormethyl) 2-pyr1d1ny1)oxy)phenoxy)-proplonsaure-
methylester

Eine Mischung von 2,11 g (7,72 mMol) 4-(3-Fluor-
S=(trifluormethyl))- 2—pyr1dyloxyphenol (hergestellt
.wie im Beispiel 12), 1 07 g (7,72 mMol) wasserfreies



K,CO; und 14,1 g (77,2 mMol) Methansulfonat des Methyl-
esters der L- (+)—Mllchsaure in 16. ml trockenem Dlmethyl-

‘ sulfox1d (DMSO) wurden bei Raumtemperatur 43 Stunden

- geriihrt. Die Reaktlonsmlschung wurde aufgetrennt
zw1schen Dlethylether und Wasser. Die organlsche Phase
_wurde abgetrennt, getrocknet (Na SO ) und abgedampft _
bei vermlndertem Druck, um eine farblose Flu551gke1t zu.
ergeben Die Relnlgung durch Hochdruckflu551g— Chromato-

" graphie auf Slllkagel unter Eluieren mit Ethylacetat-

. Hexanf(3 22 V/V) ergab 2,15 g (78 %) des R-Enantlomeren‘

des gewiinschten Produkts als eln farbloses 01: [&225
31,4° (CHC13, C 0,0110 g/ml); IR (CCl,) 1766 und 1741
en™t; 'mwMR (cDC1,68.0-8,2 (1, m), 7,5 7,8 (1H, m),
6,7-7,2 (4H, m), 4 71 (1€, q), 3,73 (3H, s) und 1,59
(3H, d),.lgF NMR (CDC13, ppm Feld aufwérts von C
102,1 (s) und 26,3 (d) Analyse°
.berechnet fitr c16 13F4NO4. C, 53,49; H, 3,65; N, 3, 90.
‘gefunden. ¢, 53,61; H, 3,53; N, 3, 86. :

Die optische Reinheit der Probe wurde bestlmmt mit

6)

90 % ee durch ]H NMR- Analyse in Anwesenhelt von
'Eu(tfc)3 '

Beispiel 11

'Herstellung des R—Enantlomeren von 2~ (4 ((3 Fluor-5-
'Chlor- —pyrldlnyl)-oxy)phenoxy)—proplonsauremethylester

;bElne Mlschung von 1,80 g (7, 50 mMol) 4—(3 Fluor—S—chlor)—
2—pyr1dyloxyphenol 1,04 g (7, 50 mMol): wasserfreles

,K2C03 und" 13 7.9.(75,0 mMol) Methansulfonat des Methyl—

".esters der L (+)—Mllchsaure 1n 16 ml trockenem DMSO

- wurden bei Raumtemperatur 42 Stunden lang geriihrt. Dle



.19

Reaktlonsmlschung wurde aufgetrennt zw1schen Dlethyl—.

‘ether und Wasser. Die organische Phase wurde abgetrennt,~
getrocknet - (Na SO } und abgedampft bei. vermlndertem
Druck um eine farblose Fliissigkeit zu ergeben. Die.

| Reinigung durch Hochdruck- Flu551gchromatograph1e auf

Silikagel durch: Eluleren mit- Ethylacetat -Hexan (1: 9

V/V) ergab 1,82 g (75%) des R-Enantiomeren des gewunsch—

 ten Produkts als farbloses B1: 5&]25 + 34 4°'(CHC13

-0, 0112 g/ml); IR (CCl ) 1762 und 1740 cm 1: 1H NMR -

(CDCl ) §7,82 (1H, d), 7,43 (1H, d von d), 6,7 blS 7, 3

(4H, m), 4,69 (1H, q), 3,72 (3H, s) und 1,58 (3H d),.

F NMR (CDC13, ppm Feld aufwarts von C ) 27, 2. (d)

-Analyse: o S

‘berechnet fiir C15H13C1ENO4r7C 55, 31 H, 4;02;_N; 4,30,3 -

gefunden: C, 55,04; H, 3,85; N, 4, 24, ST

Die- optische Reinheit der Probe wurde bestlmmt als
276 % ee durch 1H NMR Analyse in Anwesenhelt von

_ Eu(tfc)3 . ‘ S o

Belspiel. . 12

Herstellung von’ 4 ((3- Fluor 5- (trlfluormethyl) 2—pyr1-.“'
- dlnyl)oxy)phenol

'Hydrochlnon (4 4 g, 0 04 Mol) wurde aufgelost in 65 ml
Dimethylsulfoxid und feingemahlenes Natr1umhydrox1d
(1,4 g, 0,035 Mol) wurde auf einmal zugegeben und dle
Mlschung wurde gerﬁhrt unter Stlckstoffatmosphare 10
Mlnuten, um es in das Natriumsalz umzuwandeln. 2, 3-
Difluor-5- (trlfluormethyl) pyrldln (6, 0 g 0, 033 Mol)
wurden dann zugegeben und die Mlschung wurde bei 50 °C
1, 5 Stunden geruhrt, dann auf 60°C fiir einen. Augenbllck



erwirmt, abkihlen gelassen fiir 15 Minuten und dann in

- 500 ml kaltes Wasser gegossen. Weiteres Natr1umhydrox1d
“(~3g in Wasser) wurde zugegeben, um das gewunschte
Produkt in sein Natrlumsalz zu verwandeln. Das unlds-
liche Bis- Derlvat wurde dann entfernt durch: Extrakt10n~
. mit Hexan. Die klare widssrige Phase wurde abgetrennt '
gekuhlt und angesauert mit . konzentrlerter Salzsaure.

Der Feststoff' der sich absetzte, wurde auf einem
Filter gesammelt;'gewascheh, getrocknet in'einem .
'Vakuumtrlchter und. in heiBem Hexan aufgenommen Nach
fBehandlung mit- entfarbender Kohle, Flltern,

-Konzentrieren und Kiihlen trennte sich’ e1n welBes,

" krlstalllnes Produkt ab,

Ausbeute. 2,6 g Schmelzpunkt 97,5 b1s 98 5.

'Analyse:':v S %C _ - ‘%H : 1 %N

berechnet: 52,76 2,58 ’5,12- o
‘gefunden: - 52,71 2,57 - 5,12 '
Beisp ive,l ‘] 113

,>Herstellung‘vonlS—Chlor-Z,3—difluorpyridiﬁ"

Ca51umfluor1d (125 g, 0, 82 Mol) und DMSO (300 ml).
'wurden 1n elnen Fluorinatlonskolben gebracht, der aus—‘
egerustet war mit einem mechanlschen Rihrer, einem
Thermometer und einem Destllllerkopf “Etwa 50 ml DMSO
‘wurden abdestllllert unter Vakuum, um das System zu
;“trocknen._Z 3, 5- Trlchlor—pyrldln (50 g; 0,27 Mol) und. v
fKallumcarbonat (2 5 g, 0,018 Mol) wurden zugegeben und;"
fdle Mlschung wurde erhitzt auf 130 bis 140°C 7 stunden -
'lang unter starkem Rihren. Das Produkt wurde . destllllert
- direkt aus der Reaktlonsmlschung unter Vakuum. Das DMSO
‘ wurde ausgegossen und das Produkt wurde zuruckdestllllert
um eine klare, farblose Flu531gke1t Zu ergeben (11,9 g,
29 % der Theorie, Sledepunkt 70 bis 73°C@ 85 mmHg)..



Analyse: ~  _ %C  __%H. 8N scl.

berechnet: 40,16 1,35 . 9,37:__; 23,71
_gefunden: 39,54 1,36 9,44 ' 23l92_
Beispiel o1

Herstellung Von»S—Brom—z,3—difluorpyridinu

._Ca51umfluor1d (28 8 g, 0 19 Mol), Kallumcarbonat (1 Og,
0,007 Mol) und Sulfolan (190 ml) wurden . in einen '
Fluorlnatlonskolben gegeben, der ausgerustet war. mlt

einem mechanlschen Ruhrer, einem Thermometer und elnem‘ _
Destllllerkopf Etwa 20 ml Sulfolan wurden abdestllllert
unter Vakuum, um das - System zu trocknen.,Z 3, 5- Tr1brom—_~
pyridin (20 g, 0,063 Mol) wurden zugegeben und die: B
Mischung wurde erhltzt auf 180°C 2.1/2 Tage lang. Das
-Produkt wurde dlrekt aus der Reaktlonsmlschung destilliert,
um eine klare, farblose Fluss1gke1t (3,94 g, 32 %) zu !
ergeben, die zu 80 % 5- Brom—2 3- dlfluorpyrldln und zZu _::

20 % das 3- Brom—2,5 difluorpyridinisomere war. .

Analyse: - 3C - 3H - FN

‘berechnet: 30,95 1,04 7,22
gefunden: 31,36 . 1,14 . 7,32
V-B eispiel ‘ lS

-'Herstellung von 4~ (S-Chlor 3- fluor 2~ pyrldlnyloxy)—*
phenol

‘Eine LSsung von NaOH (1,76 g, 0,044 Mbly‘in wenigen ml
Wasser wurde zugegeben zu Hydrochinon (4,86'g, 0,040 .
Mol). in 250 ml DMSO. Die Mischung wurde geriihrt ﬁntere_'



 Stickstoff 20 Minuten lang. 5-Chlor-2,3-difluorpyridin

(6,0 g, 0, 040 Mol) wurden zugegeben. Die Reaktlonsmlschung

1wurde erhltzt auf 60 bis 70°C 3 Stunden lang, dann uber
Eis gegossen. WdBriges NaOH wurde zugegeben bis zum pH |
112 und das. feste'Diéthernebenprodukt wurde abgefilﬁért.

. Das Filtrat wurde angesauert,»extrahlert mit Ether,

behandelt mit Norlte Absorbens und das Ldsungsmittel
wurde entfernt durch Rotatlonsverdampfung, um ein |

“,gelbes 01 zu ergeben, das beim Stehen ausflel und ge-

reinigt wurde durch Hochdruckflus51gcthmatograph1e 5
(HPLC) (80 % Hexan/20 % Ethylacetét)} um einen weiBen
‘Feststoff zu ergeben (2 5 g, 26 % Ausbeute, Schmelz—
punkt 90 bis. 92°C)

:’AnélYSe; ' o 3¢ -~ 8H 3N

berechnet: ~ - 55,14 2,94 5,85 S
gefunden: - 55,05 2,93 5,65 o oo
"Beisp i,e'l l.' 16

Herstellung von . 2 (4 (3-Fluor 5= chlor 2~ pyrldlnyloxy)»
phenoxy)-proplonsaure-methylester

Einé LﬁSung von.NaOH (2,7 g, 0,068 Mol) in wenigen ml
,WaSSer wurde zugegeben zu 2—(4—HydroXyphenoxy)fpropione
sdure (6,09 g, 0,033 Mol) in 55 ml DMSO und die Mischung
~wurde gérﬁhrt 20 Minuten lahg‘unter Stiékstoff' 5-Chlor-
2,3= dlfluorpyrldln (5, 0 g, 0,033 Mol) wurde zugegeben
“und die Mischung wurde erhitzt auf 70°C 5 Stunden lang
Dle Reaktion wurde dann uber Eis gegossen und m1t

‘CH Cl2 extrahiert. Die organlsche Schlcht wurde mit
2804 ‘und das N
,Losungsmlttel wurde entfernt durch Rotatlonsverdampfung

‘Wasser gewaschen, getrocknet uber Na



DaS'zurﬁékbleibehde 01 wufde angelést inC130 ml
trockenem Methanol, p- Toluolsulfonsiure (0, 5 g, 0, 003
mMol) wurde zugegeben und die Mischung wurde bei Raum—f
‘_temperatur 24 Stunden lang geruhrt Das- Methanol wurde
~entfernt durch Rotatlonsverdampfung Der Ruckstand
wurde aufgenommen in Ether, gewaschen mit Verdunnter _
2504. Der”ther
wurde entfernt durch Rotatlonsverdampfung, um ein’

wdssriger NaOH und getrocknet iber Na
gelbbraunes 01 zu ergeben, das beim Zerreiben mit
‘Methylcyclohexan fest wurde und elnen ‘weiBen Feststoff

ergab (6 4 g, 59 %, Schmelzpunkt 53 blS»56°C)

‘Analyse: . 8C_ . _8%H 8N

 berechnet: 55,31 4,02 4,30
- gefunden: - 54,91 ° 4,05 " 4,21
Beispiel 17

\

. Herstellung von 2- (4 (5-Brom-3-fluor- 2—pyr1d1nyloxy)— .
:phenoxy)—proplonsaure ‘

‘Eine Lésung von NaOH (0,54 g, 0, 013 Mol) in wenlgen ml -
‘Wasser wurde zugegeben zu 2-(4- Hydroxyphenoxy)—proplon—f

 sdure (1,22 g, 0,0067 Mol) in 20 ml DSMO und die

: Mlschung wurde 20 Minuten unter Stlckstoff geruhrt
5-Brom-2,3-= dlfluorpyrldln (1 3 g, 0,0067 Mol) wurde
zugegeben und die Mlschung wurde 5 1/2 Stunden bei 80
bis 90°C geruhrt Die Reaktionsmischung wurde in Wasser"
| gegossen, angesduert mit konzentrlerter HCl bis pH'1
und. extrahiert. in CH2C12 ‘Die LOsung 'wurde getrocknet
.uber Na2504 und das Losungsmlttel wurde entfernt durch
Rotationsverdampfung, um einen Gumml zu- ergeben der -
_ein naturweiBer ‘Feststoff wurde belm Stehen (0,78 g, 33
g, Schmelzpunkt 94 bis 97°c) R



' Analyse: CsC 3H - N $Br .

_ berechnet: 47,21 3,11 3,93 22,43
~gefunden: 46,88 3,12 3,94 22,34

' Die‘Vefbindungenider vofliegendén'Erfindung érwiesen' :"
'sich als geelgnet zur Verwendung in Verfahren flir die

selektlve praemergente und postemergente Kontrolle exn-l
jahrlger und mehr]ahrlger grasartlger Unkrauter. Dlese |

'7‘Verb1ndungen, dle aktiven Bestandteile der vorllegenden

'Erflndung,lzelgten einen Vortell gegenuber bekannten'
Verb;ndungen bei der Kontrolle von elnjahrlgenrund v‘
mehrj&hridén grasartigen Unkrédutern dadurch,  daB die
vorliegenden_Vérbinduhgen derartige»Uhkrauterfbei 
’Wesentlich geringeren Dosisraten kontrollieren. Zusatz;i'
lich sind die vorllegenden Verblndungen genugend ,
;Lolerant gegenuber den meisten breltblattrlgen Getre:den
um die’ Kontrolle der grasartigen Unkrauter darln auf
 e1nen wesentllchen kommerziell praktlkablen Level zZU .
halten, insbesondere mit den bevorzugten Verblndungen.
Zubatzllch haben elnlge der Verblndungen elne geniigende .
Toleranz gegenuber serealen Feldfriichten wie Weizen, um
. eine selektlve Kontrolle der grasartlgen Unkrauter 1n |
dlesen Feldfriichten ebenso zu ermogllchen. '

Fiir solche Zwécke kdnnen unmodifizierte aktive Bestand# '
.18118 der Vorllegenden Erfindung angewendet werden. |
Jedoch umfaBt die vorllegende Erfindung auch den
Gebrauch der. Verblndungen in zusammengesetzter Form mit
einem inerten Materlal,.das im Stand der.Technlk ‘als.
ein 1ahdwirt$chaff1ichés*Adjuvans oder Trégeribekanhtv :
‘ist in fester- oder flissiger Form. Deshalb kann der'g.'
aktive Bestandteil z. B. dlsperglert seln in einem

feinverteilten Feststoff und angewendet werden als



L -

‘angewendet werden als Bestandteil von. organlschen

‘Staub oder Granulat. Ebenso kdnnen: die aktiven Bestand-

teile, als fliissige Konzentrate .oder feste Zusammen-'

'setzungen umfassend ein -oder mehr der aktlven Bestand-

teile in Wasser dlsperglert werden, typlscherwelse mit

 H1lfe eines Benetzungsmlttels und die resultlerende

wdssrige Dlsper31on kann angewendet werden als Spray.

In anderen Verfahren konnen die aktiven Bestandtelle S

T

flu351gen Zusammensetzungen, 01- 1n-Wasser- und Wasser—

in<81- Emu151onen oder Wasserdlsper51onen, mlt oder ohne
die Zugabe von Benetzungs-, Dispersions- oder Emu151ons—'

'_mltteln. Geelgnete Adjuvan21en fiir die- vorhergehenden

~

Typen sind wohl bekannt in der Technlk

‘Die herbizid wirksame Konzentration des aktiVen Bestand-
 teils in festen oder flissigen Zusammensetzungen ist 'im .
‘,allgemelnen zwischen 0,0003 und 95 Gew.—% ‘oder mehr,

Konzentratlonen von 0,05 bis 50 Gew.-% werden oft ange—“

,wandt In Zusammenqetzungen, die als Konzentrate angej

wendet werden, kann der aktive Bestandteil in elner
Konzentration zwischen 5 und 98 Gew.-% anwesend sein.
Die Zusammensetzung mit: dem aktiven Bestandtell kann‘
auch‘andere kompartible Zusatze enthalten, Z. B.‘Phyto-'
toxika, Pflanzenwachstumsregler und andere bidlogiséh

aktive Verbindungen, die in der Landwirtschaft verwen- |

~det werden. L ‘ o o S

In weiteren Ausfﬁhrungsformen kénnen die Verbindungen -
der vorllegenden Erfindung oder die Zusammensetzungen,
die sie enthalten, vorzugswelse angewendet werden 1n

- Kombination mlt elnem oder mehreren zusatzllchen pesti-

~ziden Verblndungen. Solche zusatzllche pestlzlde Ver-

bindungen konnen sein Insektizide, Nemat021de M1t121de, ‘
Arthropodizide, Herbizide, Fungizide qder_Bakter1z1de, |



die kompatibel sina mit den‘Verbindungén'dérvvorliegen-
den Erfindung in dem Medium, das fiir die Anwendung aus-

qewéhlt wurde und keine. Ahtagonisten zu der AktiVit5t 

'\,der vorllegenden Verbindungen sind. Dementsprechend

’-w1rd in solchen Ausfuhrungsformen die pestizide Verbln—v
dung angewendet als supplementare° tox1sches Mlttel flir
denselben oder fur eine verschiedene pestlzlde Anwendung
oder als ein Zusatz.-Dln Verblndungen in Komblnatlon

' konnen im allgemelnen in elnem Verhdltnis von 1: 100 ..

' VITellen der Verblndung der vorllegenden Erflndung mit

100 blS 1 Tell der zusatzlichen Verblndung anwesend
'sein. )

. o : : -
"Die aktlven Bestandtelle der vorllegenden Erflndung
vzelgten elne wunschenswerte herblzlde Akthltat im:
ballgemelnen gegen grasartlge ‘Unkriuter wie Fuchs~
~schwanz, Barnyardgras, wilder Hafer, Samllng-Johnson—
Gras und Crabgras in praemergenten Verfahren vor dem
Aufgehen und auch gegen dieselben Grédser in posLemer— _
genten Verfahren wihrend sie folerant'sind'gegonﬁbér"\
' den w1cht1gen breltblattrlgen Feldfruchten w1e Baumwolle,
"Sojabohnen, Zuckerruben und Raps und im Fall von' .
bestlmmten Verblndungen gegenuber bestlmmten cerealén“ "
Feldfruchten wie Welzen. Diese Verblndungen sind auch
einmalig w1rksam 1n der selektlven Kontrolle von
'mehrjahrlgen grasartigen’ Unkrautern wie Johnson Gras,
- Quackgras, Bermudagras und Dalllsgras.

Die aktivén Bestandtéile der vorliegenden Erfindﬁng be- "
'zweckﬁen insbeéondere,eine wﬁnSchensWerte herbizidé
‘Wirksamkeit gegen wilden Hafer, Fuchsschwénz, BafnYatd—'
. gras, Crabgras und Samllng—Johnson-Gras in postemergen-
B ten Verfahren sowohl als ein wiinschenswert breites
Spektrum an Akthltat gegen mehrjahrlge grasartlge



Unkrauter, die oben aufgellstet sind und bei nledrlge—‘
ren Dosisraten als bei den substltulerten Propanoaten
und Propanolen nach dem Stand der Technlk wahrend sie

eine hohe Selektivitét zelgen gegenuber ‘den brelt— R

‘blattrlgen Feldfruchten und im Falle bestlmmter Verbln-'

‘dungen gegeniiber Welzen.

Die.gegénwartigen Verbindungen, die subétituierte'_ _
Propanole oder Propylether sind, sind effektiver in

‘praemergenten Verfahren als in postemergenten Anwendun-

~ gen.

Die exakte Ratei die angewendet werden muB, ist abhangigv ‘

‘nicht nur von dem spezifischen aktiven Bestandteil,. der
- angewendet wird, sondern auch von der gewlinschten ' ’
' speziellen Aktion{ der Pflanzenart, die beeinfiuﬁt

o werden soll und dem Grad ihres Wachstums sowohl als

auch von dem Tell der Pflanze, der mit dem toxlschen .
aktiven Bestandtell in Kontakt kommt._Deshalb konnen'
alle die aktiven Bestandteile dér'Vorliegenden'Erfinf

“dung und die Zusammensetzung, die sie enthalten, nicht

'gleich wirksam sein bei glelchen Konzentratlonen oder

gegen dieselbe Pflanzenart

In postemergenten Verfahren wird im allgemeinen'eine 
Dosis von etwa 0,05 bis etwa 20'pounds/acre‘(0,056 bis
22,4 kg/Hektar) angewendet, obwohl nicht alle'Verbiné
dungen glelch wirksam sind und einige Unkréuter schwie=

riger zu kontrollleren sind. Deshalb 1st eine Dos1srate'

~im Bereich von etwa 0,01 bis etwa:1,0 pound/acre (0, 01‘

bis 1,12 kg/Hektar) bevorzugt bei der postemergenten
Kontrolle von einjdhrigen grasartlgen Unkrautern,

 wdhrend etwa 0,05 bis etwa-S.pounds/acre,(0,056,bls
- 5,6 kg/Hektar) ein bevorzugter Dosisbereich fir die'-i



‘postemergente KQntrolle'mehrjéhriger-grasartiger  .
. Unkriuter ist. In Anwenduhgeh bei toleranten Feldfriich~
ten wird-eine Uhkréut kontrolliereﬁdé, aber'nicht die
_Feldfruchte schadlgende Menge von etwa 0,005 bis 1,0
lb/acre (0, 0056 bls 1,12 kg/Hektar) allgemeln angewen-
det. '

In preemergenten Verfahren w1rd eine Dosisrate von 0 01
bis 10 lbs/acre (0,011 bis 11,2 kg/Hektar), vorzugs-
weise 0,05 bis 2 0 lbs/acre (0,056 bis 2,25 kg/Hek*ar)
und am meisten bevorzugt 0, 1 bis 1 lb/acre (0,11 blS
1,12 kg/Hektar) im allgemelnen angewendet

Dle folgenden Belsplele erldutern die erkung der Ver—
blndungen dleser Erflndung

-
Beispie 18

In reprasentatlven Verfahren wurde jede Verblndung, dle
.1n einer Reihe von Tests angewendet wurde, aufgelost in
fAceton ‘zur Hdlfte des ‘Endvolumens (das Doppelte der
Endkonzentratlon), das angewendet wurde und dle Aceton»
18sung wurde 1n ‘jedem Fall mit dem glelchen Volumen
Wasser gemlscht das 0 1 Gew.-% des nlchtlonlschen
~ Tensids TWEEN 20 (ein Polyoxyethy1ensorb1tan—Monolau-:

rat)

- Die Zusammensetzungen, allgemein 1n Form einer Emu151on,
wurden angewendet, um verschledene einzelne Pflanzen—iv
~arten zu bespriihen, dle bis zu elner Hohe von 2 blS 6
Inch (50,8 bis 152, 4 mm) in einem Boden mit gutem Nahr—
stoffgehalt in elnem Gewachshaus gewachsen waren. Es
wurden geniligend Mengen angewendet, um verschiedene- An-
 wendungsraten zu schaffen, wie in der Tabelle aufge—

- fiihrt. Die verschiedenen Beete wurden Seite an Selte :



pla21ert und im wesentllchen 1dentlschen Bedlngungen
von Temperatur und Licht ausgesetzt. Jedes Beet wurde
so gehalten, um jede Beelnflussung mit Testverbindungen
" in anderen Saatbeeten zu verhiiten. Andere Teile der
Pflanzen wurden unbehandelt gelassen um als Kontrolle
‘zu dienen. Nach der Behandlung wurden die Pflanzen fﬁr '
etwa 2 Wochen unter Gewachshausbedlngungen gehalten,
die fiir gutes Pflanzenwachstum fdrderlich sind und
gewassert ‘wie es ‘notwendig war. Die einzelnen
Pflanzenarten, Testverblndungen und Dosen und die'
Prozent postemergenter Kontrolle, dle erhalten wurden,f'
 51nd in der Tabelle unten dargelegt. Die Kontrolle be—,
721eht 51ch auf die Verminderung des Wachstums, ver-

. glichen mit den beobachteten Ergebnlssen der selben:
unbehandelten Art. "NT" bedeutet "nlcht getestet",

Pflanzenarten in diesen Tests waren.folgendei
. ’ l/ . '

_Allgemeiner Name Wlssenschaftllcher Name

Barnyardgras ' ' ' Echlnochloa crusga111
Y(Wassergfas)} .
Crabgras ' - Digitaria sanquinalis
 Gelber Fuchsschwanz = Setaria lutescens
Johnson-Gras - ‘ SOrghUm‘Halepense
~Wilder Hafer R f:Avena fatua '
Baumwolle " Gossypium hirsutum
Raps S ' Brassica napus
Soyabohnen - _ Glycine max
Zuckerriibe . Beta vuigaris

B . . !
Weizen - - | -~ Triticum aestivum

J
B
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-Bedlspi e_llv 19

Um die phytptoxiséhen Eigenschaften der verséhiedenén ;
aktiven Bestandteiie der Vorliegehdén Erfindung'klar Zuf
zeigen, wenn sie preemergent angewendet werden, wurde -
ein kontrolllertes Gewachshausexperlment unten beschr1e—7

'ben.

‘Die Samen, von verschledenen Pflanzenarten wurden in
‘Beete’ mit gutem 1andw1rtschaft11chem Boden 1n elnem Ge-
wachshaus gepflanzt Eine Anzahl Zusammensetzungen der |
'vorllegenden Erflndung,'allgemeln in Form einer wassrl-
‘gen Emulsion, wurden in Raten angewendet, die: in der
1Tabelle aufgefiihrt 51nd so daB eine’ vorbestimmte Ménge'
der aktiven Bestandtelle einheitlich liber die Oberflache
des Beetes abgelagert wurde. Ein anderes Samenbeet o
wurde behandelt nur mit Wasser, um als Kontrolle" zu"
dlenen. Nach der Behandlung wurden dle Samenbeete fir
zwei Wochen unter Gewachshausbedlngungen gehalten d1e
férderlich fiir gutes Pflanzenwachstum' sind und so viel
wie notwendlg gewdssert. Die spe21flschen Pflanzenarten,
>Testverb1ndungen, und Dosen und die prozentpreemergente
Kontrolle sind in der Tabelle unten ausgefiihrt. Die -
Kontrolle be21eht sich auf d1e Vermlnderung ‘im Wachstum,‘
vergllchen mit den beobachteten Ergebnlssen derselben
unbehandelten Art.
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'7-Andere Verblndungen im Berelch der vorllegenden Erfln-
’vdung, z. B. die verschledenen Metallsalze, Aminsalze:
:  und: andere Derlvate der oben beschrlebenen'Verblndungen 1
' ;konnen auch angewendet werden zur Kontrolle bestimmter .-
'Pflanzenarten, ‘die Ergebnisse. erbringen, die den oben
"‘beschrlebenen Ergebnlssen entsprechen.
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'fErfinduhgsanspruch'b

1, Herbizide Zusammensetzung, gekennzelchnet dadurch daB

sie umfaBt einen inerten Trager in Mlschung mit einer
herblzld wirksamen Menge einer Verbindung oder ihrer ge-

trennten optisch aktiven Isomeren mit der Forme1~

worin X CFy, CHF,, CCIF, oder Br bedeutet; T O oder § . .

bedeutet. und Z ein. organlscher Anteil enthaltend N-,

. 0- oder S-Atome oder ein metalllsches oder Ammonium-'
,_oder organlsches Aminkation ist und hydrolisiert und/

2

oder oxidlert ist oder sein kann in Pflanzen oder im Erd-
boden zu einem Carboxylanteil, der in und1550211erter '
und/oder dissoziierter Form vorllegt. ' ’ '

Zusammensetzung nach Punkt 1. gekennzelchnet dadurch
daB Z '

1st, wobei Y eine gesattlgte ‘oder ungesattlgte Alkyl-.
gruppe mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen,

'vorzugsvelse 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ‘ist, n O oder 1
ist, rY H oder eine C bis C. -Alkylgruppe 1st und R



3‘:-.

. 4.
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eine Carbonsauregruppe. oder deren Alkall-, Erdalkali-
oder Ammonium- oder Amlnsalz, _oder einer zhrer nledrlgen

:Alkylester ist.;n

Zusammensetzung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch.
daB n 0 ist.v ' ’ ' ‘

Zusammensetzung'nGChﬂPuhkt 3, gekehnzeichnet‘dadﬁrbh, '

~daB sie enthalt herbizid wirksame Menge von 2—(4—(3- '

5,

“Fluor-5«(trifluormethyl)- 2—pyr1dyloxy) phenoxy) propan-,
.sauremethylester.

o

Zusammensetzung nach Punkt 3, gekennzelchnet dadurch,
daB sie enthialt eine herbizid wirksame Menge von 2-(4-

'-(3-F1uor-S-chloruz-pyrldlnyloxy) phenoxy) propansaure— :

6.

;methylester.

/

Zusammensetzdng nach Punkt 3 gekennzelchnet dadurch,

"daB sie enthalt eine herblzid wirksame Menge von 2-(4-

17(3-Fluor-5—brom-2~pyr1d1nyloxy) phenoxy) propansaure- '

7‘

'methylester..

Verfahren zum Kontrollieren unerwiinschten Pflanzenwachs-
tums, gekennzelchnet dadurch, daB man an der. Stelle
dzeser Pflanzen ‘eine Zusammensetzung anwendet, die einen

’inerten Trager in Mlschung mit einer herb121d wirksamen

Menge einer Verbmndung oder ihrer aufgetrennten optisch '

faktlven Isomeren mit der Formel
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enthalt, worin X'CFS, CHF3,-CClF oder Br bedeutet;

8.

'T O oder S bedeutet; und Z einen organischen Anteil

enthaltend N-, O~ oder S-Atome oder ein metalllsches,
Ammonium- oder - organlsches Aminkatlon ist und hydroly~

siert und/oder oxidiert ist oder sein kann in Pflanzen

oder im Erdboden zu einem Carboxylantel. der in undis-
sozilerter und/oder dissoziierter Form vorllegt. '

Verfahrén nach Punkt 7,'gekennzei¢hnét dadurdh.ldaB’Z .

’,Ri . |
-Cc- (MR
H

_1st, worin Y eine gesattigte oder ungesattigte Alkyl-_

gruppe mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen.‘
vorzugsweise 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, ist, n O oder 
1 ist, Rl H oder eine C bis c —Alkylgruppe ist und R2.
eine’ Carbonsauregruppe. deren’ Alkall-. Erdalkall- oder

“Ammonlum- oder Aminsalze oder deren nledrige Alkylester'

9,

10,

1St¢

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch daB die

.Verbindung angewendet wird, bei der n O ist. R

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch daB alsf
Verblndung 2-(4—(3-Fluor—5—(trifluormethyl) -2-pyridyl~
oxy)-phenoxy) -propansaure oder eines ihrer Salze oder

‘Ester angewendet wird,



11,

. tVerblndung 2—(4—(3-F1uor-5-brom-2-pyrid1nyloxy) phenoxy)

63 257 18
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/«

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch daB dle

‘ Verblndung 2-(4—(3-F1uor-5-chlor-2-pyrldlnyloxy)- -
‘phenoxy) propansaure oder deren Salz oder Ester ange- ‘
.wendet wird. L h

Verfahren nach Punkt 9, gekennzelchnet dadurch, daB die

' q-propansaure oder ihr Salz oder 1hr Ester angewendet
'::w1rd._ ' ' ' '

13,

Verfahren nach - Punkt 7, gekennzelchnet dadurch daB. dle :

: Verbxndung postemergent fur grasartige Unkrauter ange-
ﬂ_wendet w1rd. ‘ ‘

14,

15,

16,

Verfahren nach Punkt 13, gekennzelchnet dadurch daB die

Verblndung m1t einer Doslsrate im Bereich von 0,01 bis

20 pounds per acre (0,01 bis 22,4 kg/ha) angewendet
w1rd. :

Verfahren nach Punkt 14, gekennzeichnet dadurch. daB
d1e Verbindung fur mehrgahrige grasartlge Unkrauter an-

gewendet wird,

:Verfahren nach Punkt 7 gekennzelohnet dadurch daB die

’- Verblndung preemergent angewendet wird.,

17,

Verfanren nach Punkt 16, gekennzeichnet dadurch. daR
die Verblndung vor der Pflanze in den Boden eingearbel-
tet wird, vor dem Pflanzen. elner bre;tblattrigen Feld-,

A‘frucht. 1n einer w1rksamen Menge, aber wenzger als



' 180
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einer phytotOXISchen Menge in bezug auf d1e breltblatt-
rige Feldfrucht, um die grasartigen Unkrduter in den

’ breitblattrigen Feldfrichten zu kontrollieren.

,Verfahren nach Punkt 17, gekennzeichnet dadurch, daB die

Verbindung postemergent angewendet wird, um ungewunschte
grasartige Vegetatlon in Anwesenheit von Welzen zu kon-
trollieren.~ ' ‘

\



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

