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69 Verfahren zur Herstellung von Phenoxy-phenoxy-propionsiurederivaten.

@ Verbindungen der Formel I werden durch Umsetzung
eines substituierten Phenoxyphenols mit einem ent-
sprechenden y-Valeriansdurederivat oder y-Valerolacton
hergestellt. Die Symbole in Formel I haben die im Patent-
anspruch 1 genannte Bedeutung.
Die erhaltenen Verbindungen weisen herbizide Eigen-
schaften auf.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel 1

CH,
Rl)n' | b
\Z§i2§>— 0 —4<:::>}—-O-CH—CH2~CHZ—Z

worin

R, Halogen, —CF; oder (C;—C,4)-Alkyl,

Z die Gruppen —CN, —CS—-NHZ, —CO-R; oder
—CH-O-R;,

-OCH 2—\—7 —OCH2

O
~(0C,Hy) 5 3= 0C Hyr gy
-OC2H

worin
/ - A}
-N A
\ /

den Pyrrolidinyl, Piperidinyl-, Morpholinyl- oder N-Methyl-
piperazinylrest darstellt; (Cs—~Cg)-Cycloalkyl, das gegebenen-
falls durch (C—C,4)-Alkyl und/oder Halogen substituiert sein

kann; (C;-C,)-Alkenyloxy, Cyclohexenyloxy, (C;—C,)-Alkinyl-

oxy, das gegebenenfalls in 1-Stellung durch (C;—C,)-Alkyl
und/oder Phenyl substituiert sein kann; Phenoxy, das gegebe-
nenfalls durch Halogen, ~-NO, und/oder (C,—C,4)-Alkyl substi-
tuiert sein kann; (C,—Ce)-Alkylthio, Allylthio, Phenylthio, Ha-
logenphenylthio, Amino, (C,—C,4)-Alkylamino, Hydroxyithyl-
amino, Di-(C,—C,)-alkylamino, Pyrrolidino, Piperidino, Mor-
pholino; Anilino, das gegebenenfalls durch Halogen, —CF,
und/oder (C;—C,)-Alkyl substituiert sein kann, sowie Hydra-
zino,

R; Wasserstoff, (C,~Cs)-Alkyl, (C;~C,)-Alkylcarbonyl,
Halogen(C,—C,)-alkylcarbonyl, Benzoyl, das gegebenenfalls
durch Halogen, -NO, und/oder (C,—C,)-Alkyl substituiert ist;
(C1—C,)-Alkylcarbamoyl, Di-(C,—C,)-alkylcarbamoyl, Phenyl-
carbamoyl, das gegebenenfalls durch Halogen und/oder
(C4—C;)-Alkyl substituiert sein kann; (C,—C,4)-Alkylsulfonyl,
Phenylsulfonyl, -SO;H oder —-SO;Kat. sowie

(Ry

(D)

R, Hydroxy, -O-Kat, (C,~C;,)-Alkoxy, welches gegebe-
nenfalls durch —OH, Halogen, —CF;, (C,—Cs)-Alkoxy,
(C1—C,)-Alkylthio, Phenyl, Phenoxy oder Halogenphenoxy

15 Substituiert sein kann; Reste der Formeln

—OCHE'
/(C,l "C4) alr;yl
-OC2H4—N\\\
(C,-C,)Yalkyl
1 74
s TN
-N A,

\ /

35 Kat das Kationenéquivalent einer anorganischen oder or-
gamschen Base,

n eine Zahl von 1 bis 3. sowie

m eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein substituiertes Phenoxy-

40 phenol der Formel 11

(R)y, . vees
45
mir einem y-Valeriansdurederivat der Formel 111
50 CH;,
Y-CH-CH,CH,Z (1),

worin Y Halogen bedeutet, unter basischen Bedingungen um-
55 Setzt und gegebenenfalls die erhaltene Verbindung in ein Salz
iiberfiihrt.

2. Verwendung der Verbindungen der Formel I, hergestelit
nach dem Verfahren geméss Anspruch 1, als aktive Kompo-
nente in herbiziden Mitteln.

3. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel
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worin

R, Halogen, —~CF; oder (C;-C,)-Alkyl,

Kat das Kationendquivalent einer anorganischen oder or-
ganischen Base,

3 624 087

R, Hydroxy, —O-Kat, (C;—C,)-Alkoxy, welches gegebe-
nenfalls durch —OH, Halogen, —CF;, (C,—C¢)-Alkoxy,
(C4~Cy)-Alkylthio, Phenyl, Phenoxy oder Halogenphenoxy
substituiert sein kann; Reste der Formeln

—OCH2—§<i;7 —OCHi—ﬂ O/ﬂ —OCHE

(0]

—0OC_H

—(0C,H,) 5 5 miomet

-0OC.H

24

worin

den Pyrrolidinyl, Piperidinyl-, Morpholinyl- oder N-Methyl-
piperazinylrest darstelit; (Cs—C,q)-Cycloalkyl, das gegebenen-
talls durch (C,—C,4)-Alkyl und/oder Halogen substituiert sein
kann; (C;—C,)-Alkenyloxy, Cyclohexenyloxy, (Cs—Cy)-Alkinyl-
oxy, das gegebenenfalls in 1-Stellung durch (C,—C,)-Alkyl
und/oder Phenyl substituiert sein kann; Phenoxy, das gegebe-
nenfalls durch Halogen, NO, und/oder (C,—C,)-Alkyl substi-
tuiert sein kann; (C;~Cs)-Alkylthio, Allylthio, Phenylthio, Ha-
logenphenylthio, Amino, (C;—C,)-Alkylamino, Hydroxyéthyl-
amino; Di~(C,~C,)-alkylamino, Pyrrolidino, Piperidino, Mor-
pholino; Anilino, das gegebenenfalls durch Halogen, —CF;
und/oder (C;—~C,)-Alkyl substituiert sein kann, sowie Hydra-
zino,

R; Wasserstoff, (C,~C,)-Alkyl, (C—C,)-Alkylcarbonyl,
Halogen(C;—C,)-alkylcarbonyl, Benzoyl, das gegebenenfalls
durch Halogen, -NO, und/oder (C;—C,)-Alkyl substituiert ist;
(C,~Cy)-Alkylcarbamoyl, Di-(C,~C,)-alkylcarbamoyl, Phenyl-
carbamoyl, das gegebenenfalls durch Halogen und/oder

In den DE-PS 1 668 896 und 2 136 828 und den DE-OSn
2223 894 und 2 433 067 sind Phenoxy-phenoxy-propionsiu-
rederivate mit Halogen-, CF5— und Alkylsubstitution im end-

(C1—C4)alkyl

-OC2H4—N
(C,-C,)alkyl
7’ -~
-N A,
\ /

(C,—C;)-Alkyl substituiert sein kann; (C,—C,)-Alkylsulfonyl,
Phenylsulfonyl, -SO,H oder —-SO;Kat. sowie

n eine Zahl von 1 bis 3. sowie

m eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet,
dadurch gekennzeichnet, dass man substituierte Phenoxyphe-
nole der Forme] II

25

o (R.)
o 0 OH (II)

%5 mit y-Valerolacton der Formel IV

(IV)

40 0
CH3

unter basischen Bedingungen umsetzt und die erhaltene Ver-
bindung gegebenenfalls in die freie Sdure iiberfiihrt.

45 4. Verwendung der Verbindungen der Formel Ia, herge-
stellt nach dem Verfahren geméss Anspruch 3, als aktive
Komponente in herbiziden Mitteln.

stindigen Phenolring sowie herbizide Mittel auf Basis dieser
Verbindungen beschrieben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 1

(R

worin

R, Halogen, —CF; oder (C—C,)-Alkyl,

Z die Gruppen —CN, —~CS-NH,, -CO-R; oder
-CH,—0O-R;.

CH3

COU_CH —CH - (1)
O-CH CH2 CH2 Z

65 R, Hydroxy, —O-Kat, (C,~C;;)-Alkoxy, welches gegebe-
nenfalls durch —OH, Halogen, —CF3, (C;—C¢)-Alkoxy,
(C1—C,)-Alkylthio, Phenyl, Phenoxy oder Halogenphenoxy
substituiert sein kann; Reste der Formeln
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~OCH2__\-7 -—OCH2
O
~(0CHg) 5 37 OCHons s
—OC2H4-
worin
7 T 20
-N A
\ /

den Pyrrolidinyl, Piperidinyl-, Morpholinyl- oder N-Methyl-
piperazinylrest darstellt; (Cs—Cs)-Cycloalkyl, das gegebenen-
falls durch (C,~C,)-Alkyl und/oder Halogen substituiert sein
kann; (C3—Cs)-Alkenyloxy, Cyclohexenyloxy, (C;—C,)-Alkinyl-
oxy, das gegebenenfalls in 1-Stellung durch (C,~C,)-Alkyl
und/oder Phenyl substituiert sein kann; Phenoxy, das gegebe-
nenfalls durch Halogen, -NO, und/oder (C,~C,)-Alkyl substi- 30
tuiert sein kann; (C;~Ce)-Alkylthio, Allylthio, Phenylthio, Ha-
logenphenylthio, Amino, (C;—C;)-Alkylamino, Hydroxyéthyl-
amino, Di-(C,-C,)-alkylamino, Pyrrolidino, Piperidino, Mor-
pholino; Anilino, das gegebenenfalls durch Halogen, —CF;
und/oder (C;~C,)-Alkyl substituiert sein kann, sowie Hydra-
zino,

R; Wasserstoff, (C;—C,4)-Alkyl, (C;—C,)-Alkylcarbonyl,
Halogen(C—C,4)-alkylcarbonyl, Benzoyl, das gegebenenfalls
durch Halogen, -NO, und/oder (C,~C,)-Alkyl substituiert ist;
(C1~C4)-Alkylcarbamoyl, Di-(C,—Cy)-alkylcarbamoyl, Phenyl- 40
carbamoyl, das gegebenenfalls durch Halogen und/oder
(C—C4)-Alkyl substituiert sein kann; (C,—C,)-Alkylsulfonyl,
Phenylsulfonyl, -SO;H oder -SO;Kat sowie

Kat das Kationeniquivalent einer anorganischen oder or-
ganischen Base,

n eine Zahl von 1 bis 3 sowie

m eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet.

Kat steht in erster Linie fiir Kationendquivalente anorgani-
scher Basen, wie Na*, K, !/, Ca*™* und !/, Mg**, ferner fiir
NH,* und Kationen organischer Amine, wie der verschiedenen so
aliphatischen Mono- -, Di- oder Trialkylamine, der entspre-
chenden Tridthanolamine, des Anilins, Methylamlms, Benzyl-
amins und Diphenylamins. Hal bedeutet vorzugswelse Chlor
oder Brom.

Sofern die Reste R, oder R, substituierte Phenylgruppen
als Bestandteile enthalten, enthalten letztere bis zu drei, vor-
zugsweise jedoch einen Substituenten. Falls es sich bei diesem
Substituenten um Alkylgruppen handelt, sind Methyl oder
Athyl bevorzugt.

Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsgemiiss
hergestelle, indem man

a) ein substituiertes Phenoxyphenol der Formel II

25

35

55

(R;)

n 65

oy (II)

1

l -OCH=z

(C,-C,)alkyl
e
I

(C,-C,)alkyl

unter basischen Bedingungen mit einem y-Valeriansdurederi-
vat der Formel 11

CH;

Y-CH-CH,CH,Z (111)
umsetzt, wobei Y Halogen, vorzugsweise Brom oder Chlor,
bedeutet, oder

b) ein substituiertes Phenoxyphenol der Formel II unter
basischen Bedingungen mit y-Valerolacton der Formel IV

(IV)

CH, O

3

umsetzt.

Bei der Variante a) arbeitet man im allgemeinen bei Tem-
peraturen von 20° C bis zum Siedepunkt des Gemisches, vor-
zugsweise bei Temperaturen zwischen 80 und 160° C in einem
inerten Losungsmittel wie Toluol, Xylol, Dimethyiformamid
oder Dimethylsulfoxid. Als basische Mittel werden vorzugs-
weise Alkali- oder Erdalkalicarbonate oder -hydroxide oder
tertidre organische Amine wie Pyridin oder Tridthylamin ver-
wendet.

In Variante b) wird im allgemeinen mit einer dquivalenten
oder iiberschiissigen Menge y-Valerolacton (1V) bei Tempera-

5 turen von 100 bis 240° C, bevorzugt zwischen 160 und 220°C,

umgesetzt. Die Verbindungen der Formel II werden bevorzugt
als Alkaliphenolate eingesetzt. Die Reaktion kann mit oder
ohne Losungsmitte] durchgefiihrt werden.

Die erhaltenen Verbindungen der Formel I konnen durch
weitere, allgemein bekannte Reaktionen in andere Verbindun-
gen der Formel [ iiberfiihrt werden, so z.B. durch Verseifung,
Veresterung, Amidierung, Dehydratisierung, Reduktion oder
Oxydation. Die funktionelle Gruppe Z = COOH kann z. B.
mit Halogenierungsmitteln (z. B. SOCl,) in Sdurehalogenide,
mit Aminen in Amide, mit Basen in Carbonsduresalze mit Al-
koholen in Ester iiberfiihrt werden.

Ester konnen auch durch Umsetzung des entsprechenden
Sdurehalogenids mit Alkoholen oder durch Alkylierung von
Salzen der Sdure z. B, mittels Halogenverbindungen oder Dial-
kylsulfaten dargestellt werden.

Die funktionelle Gruppe Z = CN kann z.B. durch Dehy-
dratisierung von priméren Amiden (Z = CONH,) mit Phos-
phorpentoxid, die funktionelle Gruppe Z =

245
™~
NH 2

C



2.B. durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Nitrile (Z
= CN), die funktionelle Gruppe Z = ~CH,OH z. B. durch Re-
duktion der Esterfunktion mittels Lithiumaluminiumhydrid er-
halten werden. Diese Methoden sind allgemein bekannt und
dem Fachmann geldufig.

Die erfindungsgemiss erhaltenen Verbindungen der For-
mel I zeigen im Vor- und Nachauflaufverfahren gute herbizide
Wirksamkeit gegen eine Reihe wichtiger Schadgriser.

Anderseits werden auch hohe Dosierungen durch dikotyle
Kulturpflanzen und verschiedene Getreidearten gut toleriert,
so dass sich diese Verbindungen vorziiglich zur selektiven Be-
kdmptung von Schadgrésern in landwirtschaftlichen Kulturen
eignen.

In herbiziden Mitteln werden die Wirkstoffe der Formel 1
im aligemeinen zu 2-95 Gew. % eingesetzt. Sie konnen als be-
netzbare Pulver, emulgierbare Konzentrate, versprithbare Lo-
sungen, Stdubemittel oder Granulate in den iiblichen Zuberei-
tungen angewendet werden.

Benetzbare Pulver sind in Wasser gleichmdssig dispergier-
bare Préparate, die neben dem Wirkstoff ausser einem Ver-
diinnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z. B. polyoxyathy-
lierte Alkylphenole, polyoxithylierte Oleyl- oder Stearylami-
ne, Alkyl- oder Alkylphenyl-sulfonate und Dispergiermittel,
z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 2,2’-dinaphthylmethan-6,6'-
disulfonsaures Natrium oder auch oleylmethyltaurinsaures Na-
trium enthalten.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des
Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, z. B. Butanol,
Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersie-
denden Aromaten und Zusatz eines nicht ionischen Netzmit-
tels, beispielsweise eines polyoxithylierten Alkylphenols oder
eines polyoxithylierten Oleyl- oder Stearylamins, erhalten.

Stiubemittel erhélt man durch Vermahlen des Wirkstoffes
mit fein verteilten, festen Stoffen, z. B. Talkum, natiirlichen
Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde.

Verspriihbare Losungen, wie sie vielfach in Sprithdosen
gehandelt werden, enthalten den Wirkstoff in einem organi-
schen Losungsmittel geldst, daneben befindet sich z. B. als
Treibmittel ein Gemisch von Fluorchlorkohlenwasserstoffen
und/oder Kohlendioxid.

Granulate kénnen entweder durch Verdiisen des Wirkstof-
fes auf adsorptionsféhiges, granuliertes Inertmaterial herge-
stellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentra-
ten mittels Klebemitteln, z. B.-Polyvinylalkohol, polyacrylsau-
rem Natrium oder auch Mineraldlen auf die Oberfliche von
Trégerstoffen, wie Sand, Kaolinite, oder von granuliertem
Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fiir die
Herstellung von Diingemittelgranalien iiblichen Weise — ge-
wiinschtenfalls in Mischung mit Diingemitteln — hergestellt
werden.

Bei herbiziden Mitteln kénnen die Konzentrationen der
Wirkstoffe in den handelsiiblichen Formulierungen verschie-
den sein. In benetzbaren Pulvern variiert die Wirkstoffkonzen-
tration z. B. zwischen etwa 10 und 95%, der Rest besteht aus
den oben angegebenen Formulierungszusdtzen. Bei emulgier-
baren Konzentraten ist die Wirkstoffkonzentration etwa 10 bis
80%. Staubformige Formulierungen enthalten meistens 5 bis
20% an Wirkstoff, verspriihbare Losungen etwa 2 bis 20%.
Bei Granulaten hingt der Wirkstoffgehalt z. T. davon ab, ob
die wirksame Verbindung fliissig oder fest vorliegt und welche
Granulierhilfsmittel, Fiillstoffe usw. verwendet werden.

Zur Anwendung werden die handelsiiblichen Konzentrate
gegebenenfalls in iiblicher Weise verdiinnt, z. B. bei benetzba-
ren Pulvern und emulgierbaren Konzentraten mittels Wasser.
Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspriih-
bare Losungen werden vor der Anwendung nicht mehr mit
weiteren inerten Stoffen verdiinnt. Mit den dusseren Bedin-
gungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u.a. variiert die erfor-
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derliche Aufwandmenge. Sie kann innerhalb weiter Grenzen
schwanken, z. B. zwischen 0,1 und 10,0 kg/ha Aktivsubstanz,
vorzugsweise liegt sie jedoch zwischen 0,1 und 5 kg/ha.

5 Formulierungsbeispiele
Beispiel A:
Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus
15 Gewichtsteilen Wirkstoff
75 Gewichtsteilen Cyclohexanon als Lésungsmittel und
10 10 Gewichtsteilen oxdthyliertes Nonylphenol (10 AeO) als
Emulgator.

Beispiel B:
Ein in Wasser leicht dispergierbares benetzbares Pulver

15 wird erhalten, indem man

25 Gewichtsteile Wirkstoff

64 Gewichtsteile kaolinhaltiges Quarz als Inertstoff

10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und

I Gewichtsteil oleylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und
Dispergiermittel
mischt und in einer Stiftmiihle mahlt.

20

Beispiel C:
Ein Staubemittel wird erhalten, indem man
25 10 Gewichtsteile Wirkstoff und
90 Gewichtsteile Talkum als Inertstoff
mischt und in einer Schlagmiihle zerkleinert.

Beispiel D:
Ein Granulat besteht z. B. aus etwa
215 Gewichtsteilen Wirkstoff und
98-85 Gewichtsteilen inerten Granulatmaterialien, wie z. B.
Attapulgit, Bimsstein und Quarzsand.

30

Herstellungsbeispiele
Beispiel 1
4-[4'-(2" 4" -Dichlorphenoxy)-phenoxy}-valeriansiure
20,3 g 4-(2',4'-Dichlorphenoxy)-phenol werden in 25 ml
absolutem Athanol gelost. Dazu gibt man 2,12 g metallisches
40 Natrium und destilliert nach Auflésen des Natriums Athanol
ab. Zum festen 4-(2',4'-Dichlorphenoxy)-phenol-Natrium gibt
man nun 10 g y-Valerolacton und erhitzt 24 Stunden bei
210° C. Man siuert mit konz. Salzsdure an und 16st den Riick-
stand in Toluol. Die Toluolphase wird mehrmals mit gesittig-
45 ter wissrig-methanolischer Bikarbonatlosung (50 %ig) extra-
hiert. Die vereinigten Extrakte werden mit konz. Salzsidure an-
gesiuert und mit Toluol extrahiert. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels im Vakuum erhélt man nach Umkristallisieren aus
Cyclohexan 23,9 g = 80% d.Th. 4-[4'-(2",4" -Dichlorpheno-
50 xy)-phenoxy]-valeriansiure vom Fp. 88° C.

1T
Y,

-o-@- 0~CH-CE, CE, COCH

Analog werden dargestellt:

2. 4-[4'-(4"-Chlorphenoxy)-phenoxy]-valeriansiure,
Fp. 65-66°C

3. 4-[4'-(4"-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-
valeriansiure

55 Cl=

60

Beispiel 4
4-[4'~(2" 4" -Dichlorphenoxy)-phenoxy|-valerianséure-
butylester
25,9 g 4-(2',4'-Dichlorphenoxy)-phenol und 14,5 g Ka-
liumcarbonat in 150 ml Dimethylformamid werden 1,5 Stun-

65
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den unter Riickfluss erhitzt. Anschliessend tropft man bei

80° C 20 g 4-Chlorvaleriansidurebutylester zu und erhitzt das
Gemisch 12 Stunden auf 120° C. Nach Abfiltrieren des Salz-
niederschlags wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Der dlige Riickstand wird in Toluol aufgenommen, mit ver-
diinnter Natronlauge und Wasser gewaschen und getrocknet.

cu
il

3 0

1 /
~0 ~0=CH-CH, CE, ~CZ )
™NOCH, CH, CH, CHs

Cl

Cl

Analog erhilt man unter Verwendung von 4-Chlorvalero-
nitril:
5. 4-[4'-(4"-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-

valeronitril

Beispiel 6
4-[4'-(2",4"" -Dichlorphenoxy)-phenoxy]-valerian-
sdure-n-propylester

29 g 4-[4'-(2" 4" -Dichlorphenoxy)-phenoxy]-valeriansiure

(aus Beispiel 1) werden mit 30 ml Toluol und 12 g Thionyl-

Beispiel 7
4-[4'-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy|-valerian-
sdure-sek.-butylester
29 g 4-[4'-(4"'-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-valerian-
sdure, 1 m] konz. Schwefelsdure und 25 ml Butanol-2 werden
in 300 ml Chloroform geldst und bis zum Ende der Wasserab-
scheidung etwa 2—4 Stunden zum Sieden erhitzt. Anschlies-

CH P

1
CFs - ~Cm -0-CE~CE, -CE, ~¢Z
5] \ 4 \

Beispiel 8
4-[4'-(4"-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-pentanol-1
Zu einer Suspension von 1,25 g Lithiumaluminiumhydrid
in 50 ml Ather tropft man 20,4 g 4-[4'-(4" -Trifluormethyl-
phenoxy)-phenoxy]-valeriansdureisobutylester (aus Beispiel 7)
zu. Nach beendigter Zugabe wird 1 Stunde unter Riickfluss
nachgeriihrt. Anschliessend gibt man zuerst langsam 10 ml

Nach Abziehen des Toluols im Vakuum wird der Riickstand
im Feinvakuum destilliert.
Man erhélt 32,1 g = 78% d.Th. an 4-[4'-(2",4"-Dichlor-
phenoxy)-phenoxy|-valeriansidurebutylester vom Kpg,o2
s 206°C.

chlorid bis zum Ende der Gasentwicklung auf 60° C erhitzt. An-
schliessend wird Toluol und iiberschiissiges Thionylchlorid im
Vakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende O1 wird in Toluol
aufgenommen und zu einer Losung von 6 g n-Propanol und

0gs g Tridthylamin in 50 ml Toluol getropft. Nach Zugabe wird
1 Stunde bei 50° C nachgeriihrt, anschliessend Tridthylamin-
hydrochlorid abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Ab-
zichen des Losungsmittels wird im Hochvakuum destilliert.

Man erhilt 27,5 g 4-[4'-(2",4"'-Dichlorphenoxy)-pheno-
% xy]-valeriansiure-n-propylester vom Kpo,o; 200° C.

iz G

!
Ccl- -0- —0-Cr-gH, CH, -7
™N\CCH,

LR e bk

17_2 wiig

send wird mit geséttigter Natriumbikarbonatldsung neutral
gewaschen und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Der olige Riickstand wird im Feinvakuum destilliert.

40 Man erhélt 29,2 g = 87,5% d.Th. 4-[4'-(4"-Trifluorme-
thylphenoxy)-phenoxy}-valeriansiure-sek.-butylester vom
Kpo, 178°C.

73 . O

sl
T = Je Lo it

55 Athylacetat, anschliessend 40 ml Wasser, schliesslich unter
starkem Riihren so viel N-H,SO, zu, bis der Niederschlag von
Aluminiumhydroxid gel6st ist. Die Atherphase wird mit Na-
triumbikarbonatlésung neutral gewaschen und das Losungs-
mittel im Vakuum abdestilliert. Nach der Destillation im Fein-

9 vakuum erhilt man 15,4 g = 90,5% d.Th. an 4-{4'-(4"-Tri-
fluormethylphenoxy)-phenoxy]-pentanol-1 vom Kpg o7 174° C.



[-Chloracetyloxy-4-{4'-(4"'-Trifluormethylphenoxy)-

Zu einer Losung von 17,0 g 4-[4'-(4"'-Trifluormethylphen-
oxy)-phenoxy|-pentanol-1 und 5,55 g Tridthylamin in 60 ml
absolutem Toluol tropft man bei Raumtemperatur 6,435 g

Beispiel 9

phenoxy]-pentan
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nachgeriihrt, dann der Niederschlag abfiltriert, die Toluoll6-

trocknet.

Chloracetylchlorid. Nach Zugabe wird 1 Stunde bei 50° C

1!
CFs -@-0»@-0-&1{-0}; CH, ~CE, =0=C=CH, C1

Analog wurden hergestellt:

10. 1-Benzoyloxy-4-[4'~(4"-Trifluormethylphenoxy)-

phenoxy]-pentan

phenoxy)-phenoxyl-pentan

CH,

0

sung mit verdiinnter Salzsdure und Wasser gewaschen und ge-

Nach dem Abziehen des Losungsmittels erhélt man 18,5 g
s = 89% d.Th. 1-Chloracetyloxy-4-[4'-(4"~Trifluormethylphen-
oxy)-phenoxy]-pentan.

12. 1-N,N-Dimethylcarbamoyloxy-4-[4'-(4" -Trifluormethyl-
phenoxy)-phenoxy]-pentan.

bei 60° C nachgeriihrt.
11. 1-Methylsulfonyloxy-4-[4'-(4"-Trifluormethyl- 20  Weitere nach obigen Beispielen erhiltliche Verbindungen
der Formel I sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle
CH,
(R)Il—@-0-<<_—_>>-o--ca-cr12 -CH, -Z
Beispiel (R)n z physik. Daten dargestellt
Nr. ' nach
Beispiel
13 4-CF; —-COOCH; Kpg,: 168°C 4
14 2,4-Cl, —-COOCH; 4
15 4-Cl ~COOCH; 4
16 4-CF; —-COOC,H; 6
17 4-CF, —COOC;H;(n) Kpo,06: 169°C
18 4-CF, ~COOC;H,(i) 6
19 2,4-Cl, -COOC,H; 6
20 2,4-Cl, —COOC;H,(i) 6
21 4-Cl —COOC;H,(n) 7
22 4-CF3 —COOC3H17(H) 7
23 4-CF; —COOCH,CH,Cl 6
24 4-CF, ~COOCH(CH,;)C,H; 7
25 4-Cl —COOCH,CH,0CH;,§ 7
26 4-CF, ~COOCH,CH,0CH,4 6
27 2,4-Cl, -COOCH,CH,0CH,3 6
28 4-CF3 —COOCHch(CH3)2 Kpolgz 187°C 7
29 4-CF, ~COOCH(CHCl), 6
30 4-CF; —COO—(CH,CH,0),C,Hs 7
31 4-CF, —COO(CH,),0CH,(CH,),CH; 7
32 4-CF, —CONH, 6
33 4-CF, ~COO-CH,— Q 6
34" 4-CF, —COOCH,CH,0H
35 4-CF; ~COOCH,CH,SCH;,4 6
36 4-CF, ~-CCO @-Cl 6
0
37 4-CF, —C% 6
™NSC. H;
38 4-CF; —COO—-CH,-CH=CH, 6
39 4-CF; —COO-CH,—C=CH 6

Zur Darstellung dieser Verbindung wird etwa 10 Stunden
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Tabelle (Fortsetzung)
Beispiel (R)a z physik. Daten dargestellt
Nr. nach
Beispiel
40 2,4-Cl, ~C O-IE—@ 6
o
hand ¥4
H 4-CFs N
hisg
AP
42 4-CF, ~-C
N
- - ‘-‘2
43 4-CF, —-COOMg1/2
44 4-CF, —~COONH(C,H,0H),
45 2.4-Cl, ~COOMg1/2
46 4-Br-2-Cl ~COOCH; 4
47 4-Br-2-Cl ~COOCH,~CH(CH;), 7

Biologische Beispiele
Beispiel I

Spritzpulver formulierten erfindungsgeméssen Priiparate in
verschiedenen Dosierungen auf die Erdoberfliche gespriiht.

Anschliessend wurden die Topfe fiir 4 Wochen in einem Ge-
wiichshaus aufgestellt. Das Resultat der Behandlung (ebenso
Samen von Grésern wurden in Topfen ausgesit und die als 30 auch bei den folgenden Beispielen) wurde durch eine Boni-
tierung nach dem Schema von Bolle (Nachrichtenblatt des
Deutschen Pflanzenschutzdienstes 16, 1964, 92-94) ermittelt:

Wertzahl Schadwirkung in % an
Unkrautern Kuiturpflanzen
1 100 0
2 97,5 bis <100 >0 bis 25
3 95 bis< 97,5 > 25bis 5
4 90 bis< 95 >S5 bis 10
5 85 bis< 90 >10 bis 15
6 75 bis< 85 >15 bis 25
7 65 bis< 75 >25 bis 35
8 32,5 bis < 65 >35 bis 37,5
9 0 bis< 32,5 >67,5 bis 100

Die Ergebnisse von Tabelle I verdeutlichen, dass die Ver-

bindungen bereits in sehr niedrigen Dosierungen hervorra-

50 xy]-propionséuremethylester sowohl an Wirkungsbreite als

auch auf Grund ihrer Wirkung bei niedrigen Dosierungen er-

gende herbizide Wirksamkeit haben. Sie sind den Vergleichs- heblich iiberlegen.
substanzen 2,4-DB und 2-{4'-(2",4"'-Dibromphenoxy)-pheno-
Tabelle I .
Vorauflaufwirkung gegen Schadgréiser
Beispiel kg/ha AV AL SET PA PT LO EC
Nr. AS.
1 2,5 6 4 1 2 1 1 1
0.6 6 4 1 3 2 1 2
0,15 8 4 1 5 2 2 3
6 2,5 4 1 1 4 1 1 1
0,6 5 1 1 7 2 2 i
0,15 6 4 2 8 5 5 2

AV: Avena; AL: Alopecurus; SET: Setaria; PA: Poa annua; PT: Poa trivialis; LO: Lolium; EC: Echinochloa
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Tabelle I (Fortsetzung)
Vorauflaufwirkung gegen Schadgréser

Beispiel kg/ha AV AL SET PA PT LO EC
Nr. AS.
24-DB 2,5 8 7 8 5 4 6 5

0,6 8 8 9 8 6 8 8

0,15 9 9 9 9 -9 9 9
2-[4'-(2",4"-Dibromphen- 2,5 8 3 2 3 6 1 1
oxy)-phenoxy|-propion- 0,6 9 8 8 7 8 5 2
siduremethylester 0,15 9 9 8 9 9 8 6

AV: Avena; AL: Alopecurus; SET: Setaria; PA: Poa annua; PT: Poa trivialis; LO: Lolium; EC: Echinochloa

Beispiel 11
In einem weiteren Versuch wurde bei gleicher Versuchsan- 20 Verbindungen selbst in hohen Dosierungen von 2,5 kg/ha kei-
ordnung die Wirkung der Verbindungen auf Kulturpflanzen nerlei Schiiden an einer grisseren Anzahl von Kulturpflanzen
gepriift. Die in Tabelle 11 angefiihrten Werte zeigen, dass die verschiedener botanischer Familien hervorrufen.
Tabelle II
Wirkung auf Kulturpflanzen
Verbindung aus Beispiel 1 Beispiel 6
2,5kg/ha 0,6kg/ha 2,5kg/ha 0,6 kg/ha
Zuckerriibe 1 1 1 1
Sonnenblume 1 1 1 1
Raps 1 1 1 1
Erbse 1 1 1 1
Sojabohne 1 1 1 1
Buschbohne 1 1 1 1
Lein 1 1 1 1
Baumwolle 1 1 1 1
Tomate 1 1 1 1
Karotte 1 1 1 1
Gurke 1 1 1 1
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