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Herbicidpraparat, der som aktiv bestanddel indeholder et diphenyl-
etherderivat med den almene formel |

B X

hvor R1 betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en alkyl- eller

halogenalkylgruppe;

Rz og R3' som kan have samme eller forskellig betydning, uafhangigt

af hinanden betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en alkyi-,

halogenalkyl-, nitro- eller cyanogruppe;

A og B, som kan have samme eller forskellig betydning, uafhengigt

af hinanden betegner en divalent gruppe, der er valgt blandt .
)C(R4)2: -X-; >N-R5; >C=x og,‘SOz, under forudsatning af, at nar

A betegner -X- eller )COZ, skal B vaere forskellig fra A og kan ikke
fortsaettes
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vare > C=X;

hvert symbol R4, som kan have samme eller forskellig betydning,
betegner et hydrogen- eller halogenatom eiler en eventuelt substitu-
eret alkyl-, cycloalkyl-, alkenyl-, alkynyl-, aryl-, aralkyl-, alkaryl-,
alkoxy-, cycloatkoxy-, alkenyloxy-, alkynyloxy-, alkoxycarbonylalk-
oxy-, alkyithio-, acyl-, acyloxy-, carboxy- eller alkoxycarbonylgrup-
pe, en heterocyclisk gruppe, en aminogruppe med formlen NRGR'I'
eller, nar det ene symbol R4 betegner et hydrogenatom, en alkoxy-
gruppe eller en carbonhydridgruppe, det andet da kan betegne en
hydroxygruppe, eller begge symboler R4 tilsammen kan betegne en

iminogruppe med formien =NR6;

RS betegner et hydrogenatom, en carboxy- eller hydroxygruppe eller
en eventuelt substitueret alkyl-, alkoxy-, aralkyl-, alkoxycarbonyl-
eller alkoxycarbonylalkylgruppe eller en aminogruppe med formlen
NR6R7;

R6 og R7, som kan have samme eller forskellig betydning, hver
betegner et hydrogenatom eller en eventuelt substitueret alkyl-, aryl-
eller acylgruppe;

og X, bide i formel | og i substituenterne deri, betegner et oxygen-
eller svovlatom.

Forbindelser med formlen I, bortset fra 4-(2;chlor-4-trifluormethyl-
phenoxy)phthalsyreanhydrid, er hidtil ukendte og fremstilles ved
omsztning af et phthalid med formien il

med en forbindelse med formlen !1{

hvor det ene af symbolerne Z og Q betegner et halogenatom eller en
nitrogruppe, og det andet betegner en gruppe -OM, hvor M betegner
et hydrogen- eller alkalimetalatom, hvorefter der omsattes med phos-
phorpentasulfid ti! fremstilling af thiophthalidet, eller der omszttes
med et halogeneringsmiddel og derefter eventuelt med et hydrolyse-
ringsmiddel, til dannelse af forbindelser, der indeholder henholdsvis
halogen- og hydroxymethylen.
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Den foreliggende opfindelse angdr et herbicidt prazparat indeholdende
et diphenyletherderivat, en fremgangsmide til bekzmpelse af uensket
plantevakst, diphenyletherderivater til anvendelse i et siddant prapa-
rat eller en sidan fremgangsmade, samt en fremgangsmade til frem-

stilling af sadanne diphenyletherderivater.

Visse substituerede phenoxyphthalater er beskrevet som herbicider i
USA-patentskrift nr. 4.334.915 tilligemed det tilsvarende phenoxy-
phthalsyreanhydrid. Dette anhydrid er kun beskrevet som et nyttigt
mellemprodukt til fremstilling af phthalaterne, og der er ingen .
antydning af, at anhydridet i sig selv kan have nogen biologisk
virkning. Det har nu vist sig, at sadanne phenoxyphthalsyreanhydrider
og visse andre diphenylethere, som indeholder en kondenseret ring-

substituent i 3,4-stilling, opviser interessant herbicid virkning.

Phenoxyphtalsyrederivater er desuden beskrevet i litteraturen, fx i
J.0rg.Chem. 42, pp. 3414-3419 og pp. 3425-3431 (1977), i J.Org.Chem
45, pp. 1374-1379 (1980) og Chem.Abstracts, 70, 98664z (1970), men

det navnes ikke, at disse forbindelser har herbicid aktivitet.

Den foreliggende opfindelse angar et herbicidt praparat, som omfatter
et barestof og som aktiv bestanddel et diphenyletherderivat med den

almene formel I

hvor Ry betegner en halogenalkylgruppe;
Ry og R3, som kan have samme eller forskellig betydning, uafhangigt

af hinanden betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en nitro-

eller cyanogruppe;

A betegner en divalent gruppe, der er valgt blandt >C(Ry)9 og -C=0;
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hvert symbol R4, som kan‘have samme eller forskellig betydning,
betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en alkyl-, alkoxy-,
cycloalkoxy-, alkenyloxy-, alkynyloxy-, alkoxycarbonylalkoxy-,
hydroxyalkoxy-, haloalkoxy-, alkoxyalkoxy-, alkylthio-, eller alkoxy-
carbonylgruppe, eller en pyrrolylgruppe, en aminogruppe med formlen
NRgR7, eller, nar det ene symbol R, betegner et hydrogenatom eller en
alkylgruppe, det andet da kan betegne en hydroxygruppe;

' B betegner et oxygenatom eller en gruppe valgt blandt =CHy og -N-Rg,

hvor Rg betegner et hydrogenatom, eller en alkyl-, aralkyl- eller
alkoxycarbonylalkylgruppe;

Rg og Ry, som kan have samme eller forskellig betydning, hver beteg-
ner et hydrogenatom eller en alkyl-, halophenyl-, alkylcarbonyl-,
alkylcarbamoyl eller alkylsuphonylgruppe;

og X betegner et oxygen- eller svovlatom.
Eksempler pa egnet alkylsulfonyl er methylsulfonyl.

Niar nogen af de ovenfor nazvnte substituenter betegner eller indehol-
der en alkyl-, alkenyl- eller alkynyl-substituentgruppe, kan denne
vare linear eller forgrenet og kan indeholde op til 10, fortrinsvis
op til 6, carbonatomer, og egnede eksempler herpd er methyl, ethyl,
propyl, allyl og propynyl. Nir de indeholder en cycloalkylsubsti-
tuentgruppe, kan denne indeholde fra 3 til 10, fortrinsvis 5-8,
carbonatomer, og er hensigtsmassigt cyclohexyl. Nir de indeholder en
halogenalkyl-substituentgruppe, indeholder denne hensigtsmassigt op
til 6, fortrinsvis op til 4, carbonatomer, og halogenatomet er hen-
sigtsmessigt fluor eller chlor, idet der isar foretrakkes trifluor-
methyl. Nar sddanne grupper indeholder en arylsubstituentgruppe, er

denne fortrinsvis en phenylgruppe.

Foretrukne praparater er sidanmne, i hvilke den aktive bestanddel er
en forbindelse med den almene formel I, hvor X betegner et oxygen-

atom;
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A betegner en carbon&lgruppe, en gruppe C(R4)9, hvor det ene symbol
R, betegner et hydrogenatom eller en alkyl- eller alkoxygruppe med op
til 4 carbonatomer, isazr methyl eller methoxy, og det andet symbol Ry
betegner et hydrogen- eller halogenatom, isar chlor eller brom,
hydroxy, alkyl med op til &4 carbonatomer, iszr methyl, alkoxy med op
til 4 carbonatomer, isar methoxy, ethoxy eller propoxy, eventuelt
substitueret med et halogenatom, isar chlor, eller hydroxy eller
alkoxy, isar methoxy, cycloalkoxy med 5-8 carbonatomer, isar
cyclohexyloxy, alkenyloxy eller alkynyloxy med hejst 6 carbonatomer,
isar allyloxy eller propynyloxy, alkoxycarbonylalkoxy, isar ethoxy-
carbonylethoxy, alkylthio med hsjst 4 carbonatomer, isar methyl-
eller propylthio, pyrrolyl eller amino med den almene formel NRgRy,
hvor Rg betegner et hydrogenatom eller alkyl med op til 4 carbonato-
mer, isar methyl, og Ry betegner alkyl med op til 4 carbonatomer,
iser methyl, phenyl, der er substitueret med mindst ét halogenatom,
iser chlor, eller alkylcarbonyl, alkylcarbamoyl eller alkylsulfonyl,
iszr acetyl, dimethylcarbamoyl eller methylsulfonyl; og

B betegner et oxygenatom eller en gruppe NRg, hvor Rg betegner et
hydrogenatom, alkyl med hsjst 4 carbonatomer, isar methyl, benzyl
eller alkoxycarbonylalkyl med hsjst 8 carbonatomer, isar ethoxycar-

bonylmethyl eller ethoxycarbonylethyl.

Serlig foretrukne praparater er sidanne, hvor den aktive bestanddel
er en forbindelse, hvor Ry betegner en trifluormethylgruppe, Ry

betegner et halogenatom, iszr chlor, og R3 betegner et hydrogenatom.

Med en enkelt undtagelse er forbindelserne med formlen I hideril
ukendte, og opfindelsen omfatter ogsa de hidtil ukendte forbindelser
ﬁer se til anvendelse i praparatet ifelge opfindelsen. De hidtil
ukendte forbindelser er diphenyletherderivater med formlen I, hvor
symbolerne A, B, Ry, Ry, R3, Ry, Rg, Rg og Ry har den ovenfor anferte
betydning, bortset fra 4-(2-chlor-4-trifluormethylphenoxy)phthal-
syreanhydrid.

Det er klart, at nir substituenternes natur er en sadan, at der
indfoeres et asymmetrisk carbonatom, da vil den resulterende forbin-

delse eksistere i stereoisomere former. Nogle substituentkombinatio-
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ner muligger endvidere forekomsten af tautomere former. Den forelig-
gende opfindelses omfang omfatter disse forskellige former af forbin-
delserne og deres blandinger og herbicide prazparater indeholdende den

aktive bestanddel i sidanne isomere former og blandinger.

Opfindelsen angar endvidere en analogifremgangsmade til fremstilling
af de hidtil ukendte diphenylethere som defineret ovenfor, hvilken
fremgangsmide er ejendommelig ved, at et phthalid med den almene
formel II

omszttes med en forbindelse med den almene formel III

r 1l

i hvilke almene formler A, B, X, Ry, Ry og Ry har den i forbindelse
med formlen I anfsrte betydning; det ene af Z og Q betegner et halo-
genatom, isar chlor, eller en nitrogruppe, og det andet symbol beteg-
ner en gruppe med formlen -OM, hvor M betegner et hydrogenatom eller
et alkalimetalatom. Reaktionen foretages bekvemt ved at omsztte en
forbindelse med formlen II, hvor Q er hydroxy, med et alkalimetal-
hydroxid i €t alkanoloplesningsmiddel, fx ethanol, hvorved der dannes
det tilsvarende alkalimetalsalt, som derefter omszttes med en forbin-
delse med formlen III, hvor Z betegner et chloratom. Omsztningen
mellem dette salt og chlorforbindelsen foretages fortrinsvis i et
egnet_organisk oplesningsmiddel, fx dimethylsulfoxid, sulfolan, di-

methylformamid eller dimethylacetamid ved forhejet temperatur, fx
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ved over 25°C og isar ved mellem 40°C og tilbagesvalingstemperatur,
bekvemt under tilbagesvalingétemperatur, og tillige under en inert

atmosfare, fx nitrogen.

Forbindelser, i hvilke X i formel I betegner svovl, kan fis ud fra de
tilsvarende oxygenanaloge ved omsztning med phosphorpentasulfid.
Forbindelser, hvor A betegner en halogenmethylengruppe, kan hensigts-
messigt fis ved at omsaztte den tilsvarende methylenforbindelse med et
egnet halogeneringsmiddel. Siledes kan en forbindelse, hvor A beteg-
ner CHBr, fis ved at omsatte den tilsvarende A=>CH2-forbindelse med
N-bromsuccinimid, hensigtsmessigt i narvarelse af et peroxid sasom
benzoylperoxid og i et oplesningsmiddel sasom carbontetrachlorid.
Forbindelser, hvor A betegner en hydroxymethylengruppe, kan fas ved

hydrolyse af den tilsvarende halogenmethylenforbindelse.

Forbindelser, hvor X og B i formel I begge betegner et oxygenatom, og
A betegner gruppen C(R,)9, hvori det ene symbol R, betegner et hydro-
genatom, og det andet har en af de ovenfor anferte betydninger,
bortset fra hydrogen eller hydroxy, kan fis ud fra den tilsvarende
forbindelse, hvor A betegner CH(OH), ved omsatning med et reagens med
formlen HR,, hvor Ry har den i forbindelse med formel I anforte
betydning, Bortset fra hydrogen eller hydroxy, eller, ndr R, betegner
en carboxylisk acyloxygruppe, et acylanhydrid med formlen Acy0, hvor
Ac betegner en alkylcarbonylgruppe. Reaktionen foretages hensigtsmas-
sigt ved at koge reaktionsblandingen under tilbagesvaling. I nogle
tilfzlde kan reaktanten HR;, anvendes i overskud og udgere et bekvemt
reaktionsoplesningsmiddel; i andre tilfazlde kan det vare bekvemt at
indfere reagenset HR, som en oplesning i et organisk oplesningsmid-

del, fx acetonitril eller methylethylketon.

Forbindelserne med den almene formel I har vist sig at have interes-
sant aktivitet som herbicider. Opfindelsen angir derfor ogsa anven-
delsen som herbicid af en sadan forbindelse eller et sadant praparat
ifelge opfindelsen. Ifslge opfindelsen er der endvidere tilvejebragt
en metode til bekzmpelse af usnsket plantevakst pd et sted ved at
behandle stedet med en forbindelse eller et prazparat ifelge opfindel-

sen. Pafering pa stedet kan foregd for oplebning eller efter opleb-
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ning. Doseringen af den aktive bestanddel kan fx vazre mellem 0,05 og
4 kg/ha.

Et barestof i et praparat ifelge opfindelsen er et hvilket som helst
materiale, med hvilket den aktive bestanddel formuleres for at lette
pifering pa det sted, der skal behandles, hvilket fx kan vare plan-
ter, fre eller jord, eller for at lette oplagring, transport eller
handtering. Et barestof kan vare fast eller flydende, herunder mate-
rialer, som normalt er gasformige, men som er komprimeret til danmel-
se af en vaske, og der kan anvendes alle de barestoffer, der normalt
anvendes til at formulere herbicide praparater. Foretrukne praparater

ifelge opfindelsen indeholder 0,5-95 vagtprocent aktiv bestanddel.

Egnede faste barestoffer omfatter naturlige og syntetiske lerarter og
silicater, fx naturlige siliciumdioxider sisom diatoméjord; magnesi-
umsilicater, fx talkum; magnesiumaluminiumsilicater, fx attapulgiter
og vermiculiter; aluminiumsilicater, fx kaoliniter, montmorilloniter
og glimmerarter; calciumcarbonat; calciumsulfat; ammpniumsuifat;
syntetiske hydratiserede siliciumoxider og syntetiske calcium- eller
aluminiumsilicater; grundstoffer, fx kul og svovl; naturlige og
syntetiske harpikser, fx cumaron-harpikser, polyvinylchlorid og
styrenpolymerer og -copolymerer; faste polychlorphenoler; bitumen;

voksarter; og faste gedningsstoffer, fx superphosphater.

Egnede flydende barestoffer omfatter vand; alkoholer, fx isopropancl
og glycoler; ketoner, fx acetone, methylethylketon, methylisobutylke-
ton og cyclohexanon; ethere; aromatiske eller araliphatiske carbonhy-
drider, fx benzen, toluen og xylen; jordoliefraktioner, fx petroleum
og lette mineralolier; chlorerede carbonhydrider, fx carbontetrachlo-
rid, perchlorethylen og trichlorethan. Blandinger af forskellige va-

sker er ofte velegnede.

Prazparater til landbrugsformal bliver ofte formuleret og transporte-
ret i koncentreret form, som derefter fortyndes af brugeren for
pafering. Forekomsten af smad mzngder af et barestof, som er et over-
fladeaktivt middel, letter denne fortyndingsproces. Mindst ét bare-

stof i et praparat ifslge opfindelsen er derfor fortrinsvis et over-
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fladeaktivt middel. Fx kan praparatet indeholde mindst to barestof-

fer, af hvilke mindst ét er et overfladeaktivt middel.

Et overfladeaktivt middel kan vare en emulgator, et dispergeringsmid-
del eller et befugtningsmiddel; det kan vare ikke-ionisk eller io-
nisk. Eksempler pa egnede overfladeaktive midler omfatter natrium-
eller calciumsaltene af polyacrylsyrer og ligninsulfonsyrer; konden-
sationsproduktet af fedtsyrer eller aliphatiske aminer eller amider
indeholdende mindst 12 carbonatomer i molekylet med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; fedtsyreestere af glycerdl, sorbitan, sac-
charose eller pentaerythritol; kondensater af disse med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; kondensationsprodukter af fedtalkohol eller
alkylphenoler, fx p-octylphenol eller p- octylcresol med ethylenox1d
og/eller propylenoxid; sulfater eller sulfonater af disse konden-
sationsprodukter; alkalimetal- eller jordalkalimetalsalte, fortrins-
vis natriumsalte, af svovlsyre- eller sulfonsyreestere indeholdende
mindst 10 carbonatomer i molekylet, £x natriumlaurylsulfat, natrium-
sek.-alkylsulfater, natriumsalte af sulfoneret ricinusolie og mnatri-
umalkylarylsulfonater sisom dodecylbenzensulfonat; og polymerer af

ethylenoxid og copolymerer af ethylenoxid og propylenoxid.

Praparaterne ifelge opfindelsen kan fx formuleres som befugtelige
pulvere, puddermidler, granuler, oplesninger, emulgerbare koncen-
trater, emulsioner, suspensionskoncentrater og aerosoler. Befugtelige
pulvere indeholder normalt 25, 50 eller 75 vagtprocent aktiv bestand-
del og indeholder normalt foruden fast inert barestof 3-10 vagtpro-
cent dispergeringsmiddel og, om nedvendigt, 0-10 vagtprocent stabl-
lisator(er) og/eller andre additiver sisom penetranter eller vedhaft-
ningsforbedrende midler. Puddermidler formuleres normalt som et
pudderkoncentrat med lignende sammensatning som en befugtelig pulver,
men uden dispergeringsmiddel, og de fortyndes i marken med yderligere
fast bazrestof til dannelse af et praparat, der normalt indeholder
0,5-10 vagtprocent aktiv bestanddel. Granuler fremstilles normalt i
en storrelse pa mellem 10 og 100 BS mesh (1,676-0,152 mm) og kan
fremstilles ved agglomererings- eller impragneringsteknikker. Gene-
relt v11 granuler indeholde 0,5-75 vagtprocent aktiv bestanddel og 0-
10 vegtprocent addltlver sdsom stabilisatorer, overfladeaktive mid-

ler, midler til modificering af langsom frigerelse og bindemidler. De
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sdkaldte "torre flydbare pulvere" bestiar af relativt smd granuler med
en relativt hej koncentration af aktiv bestanddel. Emulgerbare kon-
centrater indeholder normalt foruden et oplesningsmiddel og, om
nedvendigt, co-oplesningsmiddel, 10-50 vagt/volumenprocent aktiv
bestanddel, 2-20 vagt/volumenprocent emulgatorer og 0-20 vagt/volu-
menprocent andre additiver sisom stabilisatorer, penetranter og
korrosionsinhibitorer. Suspensionskoncentrater formuleres normalt
séledes, at der dannes et stabilt, ikke-sedimenterende flydbart pro-
dukt og indeholder normalt 10-75 vagtprocent aktiv bestanddel, 0,5-15
vegtprocent dispergeringsmidler, 0,1-10 vagtprocent suspenderingsmid-
ler sésom beskyttelseskolloider og thixotrope midler, 0-10 vagtpro-
cent andre additiver sasom skumdzmpende midler, korrosionsinhibito-
rer, stabilisatorer, penetranter og vedhaftningsforbedrende midler og
vand eller en organisk vaske, i hvilken den aktive bestanddel er i
det vasentlige uopleselig; visse organiske faste stoffer eller uor-
ganiske salte kan forekomme oplest i praparatet for at medvirke til

at forhindre sedimentation eller virke som antifrysemidler for vand.

Vandige dispersioner og emulsioner, fx przparater danmet ved for-
tynding af et befugteligt pulver eller et koncentrat ifslge opfin&el-
sen med vand, ligger ogsd inden for opfindelsens omfang. Disse emul-
sioner kan vare af vand-i-olie-typen eller af olie-i-vand-typen og

kan have en tyk "mayonnaiseagtig" konsistens.
Przparatet ifpslge opfindelsen kan ogsa indeholde an&re bestanddele,
fx andre forbindelser med herbicid, insecticid eller fungicid virk-

ning.

Opfindelsen belyses narmere ved nedenstiende eksempler:

EKSEMPEL 1
5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)phthalid
5,5 g 5-hydroxyphthalid blev oplest i 50 ml ethanol, 2,5 g kaliumhy-

droxid blev tilsat, og oplesningen blev kogt under tilbagesvaling i 3

timer. Oplesningsmidlet blev fjernet, remanensen oplest i 50 ml di-
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methylsulfoxid og 8,2 g 3,4-dichlorbenzotrifluorid tilsat. Blandingen
blev omregrt under tert nitrogen ved 160°C i 18 timer, hvorefter den
blev afkelet, haldt ud i is og neutraliseret med fortyndet saltsyre,
og produktet blev ekstraheret med methylenchlorid, hvorved man fik

det onskede produkt, smeltepunkt 109-111°C.

Analyse:

Beregnet for C15H803ClF3: C 54,8 H 2,4.
Fundet: Cc 54,8 H 2,5.
EKSEMPEL 2

5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-bromphthalid

1,5 g af det ifplge eksempel 1 fremstillede produkt og 0,82 g N-brom-
succinimid blev oplest i 25 ml tert carbontetrachlorid, og en lille
pellet benzoylperoxid blev tilsat. Reaktionsblandingen blev kogt
under tilbagesvaling under omrering i kraftigt lys, da succinimidet
begyndte at udfazlde. Blandingen blev afkelet, filtreret og vasket med
carbontetrachlorid og oplesningsmidlet fjernet. Chromatografisk
adskillelse (siliciumdioxidkolonne; methylenchlorideluant) gav en

blegorange viskos olie som det enskede produkt.

Analyse:

Beregnet for C15H701BrF303: C 44,2 H 1,7.
Fundet: C 44,2 H 1,9.
EKSEMPEL 3

5-(2'-Chlor-4' -trifluormethylphenoxy)-1-thiophthalid

1,55 g af det ifslge eksempel 1 fremstillede produkt og 2,2 g phos-
phorpentasulfid blev kogt under tilbagesvaling i 15 ml natriumterret
dioxan i 1 time under omrering. Reaktionsblandingen blev afkelet,
filtreret, torret, vasket med methylenchlorid og renset chromatogra-
fisk, hvorved man fik et bleggult fast stof, smeltepunkt 86-88°C.
Analyse:

Beregnet for Cl5H861025F3: C 52,2 H 2,3.

Fundet: C 51,8 H2,3.
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EKSEMPEL 4

N-Benzyl-5-(2'-nitro-4'-trifluormethylphenoxy)phthalimid

0,84 g N-benzyl-5-hydroxyphthalimid og 0,19 g kaliumhydroxid blev
oplest i 50 ml ethanol, og oplesningsmidlet blev afdampet. Remanensen
blev oplest i 50 ml dimethylsulfoxid og 0,75 g &4-chlor-3-nitroben-
zotrifluorid tilsat. Blandingen blev opvarmet til 180°C i 6 timer og
hzldt ud i vand. Blandingen blev ekstraheret med ethylacetat, og
ethylacetatfasen blev fraskilt, terret og inddampet til dannelse af
en bleggul olie. Olien krystalliserede af ethanol i form af bleggule
prismer, smeltepunkt 166-167°C.

Analyse:

Beregnet for CypH;3F3N9Og: c 59,7 H2,9 N&6,3.
Fundet: Cc 59,8 H 3,0 N 6,6.
EKSEMPEL 5

N-Benzyl-5-(2'-chlor-4'-trifluormethylphenoxy)phthalimid

Ved at g& frem pad lignende midde som beskrevet i eksempel 4, men ved

at anvende 3,4-dichlorbenzotrifluorid i stedet for 4-chloxr-3-nitro-

benzotrifluorid, fik man det enskede produkt i form af et hvidt fast
stof, smeltepunkt 119-121°C.

Analyse:

Beregnet for CyoH{3F3ClNO3: C 61,2 H3,0 N 3,25
Fundet: ¢c61,2 H2,9 N 3,0.
EKSEMPEL 6

5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy) -3-hydroxyphthalid

Det ifelge eksempel 2 fremstillede produkt blev kogt under tilbage-
svaling med 20 ml vand i 3 dage, og reaktionsblandingen blev eKs-
traheret med methylenchlorid og terret. Fjernelse af oplesningsmidlet
og chromatografisk rensning gav det onskede produkt, smeltepunkt 145-

147°C.
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Analyse:
Beregnet for C15H804C1F3Z C 52,2 H 2,3.
Fundet: C 51,9 H 2,4.
EKSEMPEL 7

5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-methoxyphthalid

A) 5,5 g 5-hydroxyphthalid blev oplest i 50 ml ethanol, 2,5 g kalium-
hydroxid tilsat og blandingen kogt under tilbagesvaling i 3 timer.
Oplesningsmidlet blev fjernet, remanensen blev oplest i 50 ml dime-
thylsulfoxid, og 8,2 g 3,4-dichlorbenzotrifluorid blev tilsat. Blan-
dingen blev omrert under tert nitrogen i 18 timer ved 160°C, hvor-
efter den blev afkelet, haldt ud i is og neutraliseret med fortyndet

saltsyre, og produktet blev ekstraheret med methylenchlorid.

B) 1,5 g af det ifelge A vundne produkt og 0,82 g N-bromsuccinimid
blev oplest i 25 ml tert carbontetrachlorid og en lille pellet ben-
zoylperoxid tilsat. Reaktionsblandingen blev kogt under tilbagesva-
ling under omrering under kraftigt lys, da succinimid begyndte at ud-
fzlde. Blandingen blev afkelet, filtreret og vasket med carbontetra-
chlorid og oplesningsmidlet fjernet. Chromatografisk adskillelse
(siliciumdioxidkolonne; methylenchlorid som eluant) gav en blegorange

viskos olie.

C) Det ifslge B vundne produkt blev kogt under tilbagesvaling med

20 ml vand i 3 dage, og reaktionsblandingen blev ekstraheret med
methylenchlorid og terret. Fjernelsé af oplesningsmidlet og chromato-
grafisk rensning gav 5-(2'-chlor-4'-trifluormethylphenoxy) -3-hydroxy-
ﬁhthalid, smeltepunkt 145-147°C. Dette produkt kaldes i nedenstaende
eksempler 8-10 "hydroxyphthalid".

D) 1,4 g af det som beskrevet i trin A)-C) fremstillede hydroxyphtha-
1id blev kogt i 20 ml methanol under tilbagesvaling under omrering i
2 timer. Resterende oplesningsmiddel blev fjernet ved afdampning, og
produktet blev renset chromatografisk over siliciumdioxid med methy-

lendichlorid som eluant, hvorved man fik en klar olie, som blev
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omkrystalliseret til dannelse af det gnskede produkt, smeltepunkt
67°C.

Analyse:

Beregnet for CjgHgClF30,: C 53,6 H2,8 Cl 9,9.
Fundet: C 53,6 H2,9 Gl 9,9.
EKSEMPEL 8

5-(2'-Chlor-4' -trifluormethylphenoxy) -3-acetoxyphthalid

0,7 g hydroxyphthalid blev kogt under tilbagesvaling i 10 ml eddike-
syreanhydrid under omrering i 5 timer. Overskydende eddikesyrean-
hydrid blev fjernet ved afdampning, remanensen blev vasket med mattet
natriumhydrogencarbonatoplesning og ekstraheret med methylendichlo-
rid, og de organiske faser blev vasket med hydrogencarbonat og terret
med natriumsulfat. Oplesningsmidlet blev fjernet og produktet chroma-
tografisk remset og omkrystalliseret, hvorved man fik et fast stof,

smeltepunkt 113°C.

Analyse:

Beregnet for GCq7H{gClF305: C 52,8 H 2,6.
Fundet: C 53,0 H 2,7.
EKSEMPEL 9

5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-N' N’ -dimethylureidophthalid

0,7 g hydroxyphthalid blev sat til en oplesning af 0,2 g 1,1-dime-
thylurinstof i 20 ml methylethylketon og blandingen kogt under tilba-
gesvaling i 2 timer, hvorefter der blev tilsat yderligere 0,2 g af
urinstoffet. Efter yderligere 6 timers kogning under tilbagesvaling
blev oplesningsmidlet fjernet og remanensen suspenderet i vand og
rystet til fjernelse af eventuelt uomsat urinstof, optaget i ethyl-
acetat og renset chromatografisk, hvorved man fik et fast stof,
smeltepunkt 154°C.

Analyse:

Beregnet for CqgHy,N90,ClF3: C 52,7 H 3,4 N 6,8.

Fundet: C 52,0 H3,2 NG6,d.
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EKSEMPEL 10
5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-3,4-dichloranilinophthalid

1,0 g hydroxyphthalid blev sat til en oplesning af 0,5 g 3,4-dichlor-
anilin i 10 ml tert acetonitril, og et p-toluensulfonsyrekrystal blev
tilsat. Blandingen blev kogt under tilbagesvaling under omrering i 55
timer, oplesningsmidlet fjernet og remanensen renset chromatografisk,

hvorved man fik et fast stof, smeltepunkt 168°C.

Analyse:
Beregnet for C21H11N03C13F32 c51,6 H2,2 N 2,9.
Fundet: c51,6 H2,1 N2,7.

EKSEMPEL 11-40

Ved at gi frem pid lignende mide som beskrevet i de ovenstiaende eksem-
pler blev der fremstillet yderligere forbindelser, hvis karakteri-
stika og analyser er som angivet i tabel 1. I alle tilfazlde blev
produktets identitet bekrzftet ved NMR-analyse. I de tilfzlde, der er
merket "m.m.s", blev den empiriske formel bekraftet ved nejagtig
massespektrometrisk maling. Forbindelserne er identificeret ved

angivelse af betydningen af symbolerne Ry, A og B 1 nedenstiaende

formel:

o=0N
\U)
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Tabel 1
Eks.
nr. A B Ry Smp. °C  Analyse
11 CHy 0] NOy 104-105 Beregnet:
C 53,1 H2,4 N&41
Fundet:
C 53,0 H2,4 N&4,1
12 CHp 0 CN 109-111  Beregnet:
C 60,2 H2,5 N&4
Fundet:
€ 59,5 H2,4 NA&40
13 CHy N-benzyl Cl gul olie Beregnet:
. C 63,2 H3,6 N3,4
Fundet:
C 63,3 H 3,5 N3,7
14 Co 0 Ccl 74-75 Beregnet:
C 52,6 H 1,7
Fundet:
¢ 52,3 H1,3.
15  CHSC3H} 0 cL 85 Beregnet:
C 53,7 H 3,5
Fundet:
C 53,5 H 3,4
16  CHOCyHsg 0] Cl olie Beregnet:
C 54,8 H 3,2
Fundet:
C 54,9 H 3,2
17  CHOC3H} 0 €l olie Beregnet:
¢ 55,9 H 3,6
Fundet:
C 56,0 H 3,7
18  CHOC3HY 0 cl olie Beregnet:
G 55,9 H 3,6
Fundet:
G 55,9 H 3,8
19  CHOCH,yCH=CHy O cl olie Beregnet:
G 56,2 H 3,1
Fundet:
C 56,3 H 3,3
20  CHOCHpC=CH © Cl  olie Beregnet:
) C 56,4 H 2,6
Fundet:
C 56,7 H2,8
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Tabel 1 fortsat
Eks. :
nr. A B Ry Smp. °C  Analyse
21 CHOC6H11 0 cl 99-100 Beregnet:
c 59,1 H 4,2
Fundet:
C 58,9 H 4,1
22  CHNHSOoCH3 O cl 234-238  Beregnet:
C 45,6 H2,6 N3,3
Fundet:
C 45,1 H2,9 N3,4
23  CHNHCOGHj3 0 cl 234-236  Beregnet:
¢ 52,9 H2,9 N3,6
Fundet:
C 52,4 H 2,7 N3,5
24 CHOCH(CH3)- O Cl olie Beregnet:
C00C4H5g ' C 54,8 H3,2
(isomer 2) Fundet:
C 54,2 H 3,2
25  GHSCH3 0 Cl 95-98 Beregnet:
€ 51,3 H 2,7
Fundet:
¢ 50,8 H 2,8
26 CHO(CHg)p- O Cl 95-96 Beregnet:
OCH3 ¢ 53,7 H 3,5
Fundet:
G 53,8 H 3,5
27 CHO(CHp)oCL O cl olie Beregnet:
G 50,1 H 2,7
Fundet:
¢ 50,0 H 2,8
28 GO NH cl 183-185 Beregnet:
Cc 52,7 H2,0 N4&4,1
Fundet:
¢ 52,5 H1,9 N 4,0
29 CO N-CHj cl 110-112  Beregnet:
C 54,0 H 2,5 N3,9
Fundet:
C 53,7 H23 N3,9
30 GO N-CHoCOOEt Cl 140 Beregnet:
c 53,3 H 3,0 N 3,3
- Fundet:
C 53,5 H2,9 N3,2
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Tabel 1 fortsat
Eks. )
nr. A B Ry Smp. °C  Analyse
31 €O N-CH(CH3)COOEt Cl 114-115 Beregnet:
C 54,4 H 3,4 N 3,2
Fundet:
C 54,0 H 3,3 N 3,1
32 CHy CHy NO, 125 Beregnet:
' ¢ 57,0 H 3,0 N4,1
Fundet:
C56,8 H3,1 N4&,21
33 CH-OCH(CH3)- O cl olie Beregnet:
COOEt C 54,8 H 3,2
(isomer 1) Fundet:
C 54,2 H 3,2
34  CH-OCH,oCH,0H O cl olie Beregnet:
C 52,5 H 3,1
Fundet:
¢ 52,9 H 3,0
35 CH-N(CH3)p N-CHj3 Cl 82-83 (m.m.s.)
36 CH-CHjy 0 cl olie (m.m.s.)
37 CH-pyrrol 0 Ccl 68-70 Beregnet:
¢ 57,9 H 2,8 N3,6
Fundet:
G 57,9 H2,8 N3,4
38 C(CH3)OCOCH3 O cl olie (m.m.s.)
39 C(CHS)OCH3 0 cl olie B (m.m.s.)
40  C(CH3)OH 0 Ccl olie (m.m.s.)
EKSEMPEL 41

Herbicid virkning

For at bedsmme den herbicide virkning blev forbindelser ifslge op-
findelsen testet under anvendelse af et reprasentativt udsnit af

planter: majs, Zea mays (Mz); ris, Oryza sativa (R); hanespore,

Echinochloa crusgalli (BG); havre, Avena sativa (0); herfre, Linum
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usitatissimum (L); sennep Sinapsis alba (M); sukkerroe, Beta vulgaris

(SB) og sojabsnne, Glycine max (S).

Testene faldt i to kategorier, feroplebning og efteroplebning. Forop-
lebningstestene bestod i, at et flydende prazparat af forbindelsen
blev sprejtet pa jorden, i hvilken af de ovenfor nazvnte planter
nyligt var blevet sdet. Efteroplebningstestene bestod af to testty-
per, nemlig jordgennemvadningstests og bladbesprejtningstests. Ved
jordgennemvadningstestene blev den jord, i hvilken spirende planter
af de ovennavnte arter voksede, gennemvadet med et flydende prazparat
indeholdende en forbindelse ifslge opfindelsen, og ved bladbesprejt-
ningstestene blev de spirende planter sprejtet med et sadant pra-

parat.
Den til testene anvendte jord var en tilberedt gartneri-lermuld.

De til testene anvendte prazparater blev fremstillet ud fra oplesnin-
ger af testforbindelserne i acetone indeholdende 0,4 vagtprocent af
et alkylphenol/ethylenoxid-kondensat tilgangeligt under varemarket
TRITON®X-155. Disse acetoneoplesninger blev fortyndet med vand og de
resulterende praparater pafert i dosisniveauer svarende til 5 kg
eller 1 kg aktivstof/ha i et volumen svarende til 600 liter/ha ved
jordbesprejtningstesten og bladbesprejtningstesten og i et dosis-
niveau svarende til 10 kg aktivstof/ha i et volumen svarende til ca.

3000 1/ha ved jordgennemvadningstestene.

Ved feroplebningstestene blev ubehandlet tilsiet jord og ved efterop-
lobningstestene blev ubehandlet jord med spirende planter anvendt som

kontrol.

Den herbicide virkning af testforbindelserne blev bedemt visuelt 12
dage efter sprejtning af bladene og jorden og 13 dage efter gennem-
vadning af jorden og blev angivet i en skala fra 0 til 9. En vardi pa
0 angiver vzkst som ubehandlet kontrol, og en vardi pid 9 angiver
drzbning. En forsgelse pd 1 enhed pi den linezre skala svarer til en

10%'s foregelse af virkningsniveauet.
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Resultaterne af testene er angivet i tabel II nedenfor, i hvilken
forbindelserne er identificeret ved henvisning til de foregiende ek-

sempler.
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PATENTKRAV

1. Herbicidpraparat,
kendetegnet ved, at det omfatter et barestof, og som aktiv

bestanddel et diphenyletherderivat med den almene formel I

hvor Ry betegner en halogenalkylgruppe;

Ry og R3, som kan have samme eller forskellig betydning, uafhangigt
af hinanden betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en nitro-
eller cyanogruppe;

A betegner en divalent gruppe, der er valgt blandt >C(Rg)9 og -C=0;
hvert symbol Ry, som kan have samme eller forskellig betydning,
betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en alkyl-, alkoxy-,
cycloalkoxy-, alkenyloxy-, alkynyloxy-, alkoxycarbonylalkoxy-,
hydroxyalkoxy-, haloalkoxy-, alkoxyalkoxy-, alkylthio-, eller alkoxy-
carbonylgruppe, en pyrrolylgruppe, en aminogruppe med formlen NRgR7,
eller, niar det ene symbol Ry betegner et hydrogenatom eller en alkyl-
gruppe, det andet da kan betegne en hydroxygruppe;

B betegner et oxygenatom eller en gruppe valgt blandt =CHy; og -N-Rg,
hvor Rg betegﬁer et hydrogenatom, eller en alkyl-, aralkyl- eller
alkoxycarbonylalkylgruppe;

R¢ og Ry, som kan have samme eller forskellig betydning, hver beteg-
ner et hydrogenatom eller en alkyl-, halophenyl-, alkylecarbonyl-,
alkylcarbamoyl eller alkylsuphonylgruppe;

og X betegner et oxygen- eller svovlatom.

2. Prazparat ifelge krav 1,

kendetegnet ved, at den aktive bestanddel er en forbin-
delse med den almene formel I, hvor X betegner et oxygenatom; '

A betegner en carbonylgruppe, en gruppe C(Rj)9, hvor det ene symbol
Ry bééegner et hydrogenatom, en alkyl- eller alkoxygruppe med hejst 4
carbonatomer, og det andet symbol R, betegner et hydrogen- eller
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halogenatom, en hydroxygruppe, en alkylgruppe med hejst 4 carbon-
atomer, en alkoxygruppe med hejst 4 carbonatomer, der eventuelt er
substitueret med et halogenatom, eller en hydroxy- eller alkoxy-
gruppe, en cycloalkoxygruppe med 5-8 carbonatomef, en alkenyloxy-
eller alkynyloxygruppe med hejst 6 carbonatomer, en alkoxycarbonyl-
alkoxygruppe, en alkylthiogruppe med hejst 4 carbonatomer, en pyr-
rolylgruppe eller en aminogruppe med formlen NRgRy, hvor Rg betegner
et hydrogenatom eller en alkylgruppe med hejst 4 carbonatomer, og Ry
betegner en alkylgruppe med hejst 4 carbonatomer, en phenylgruppe,
der er substitueret med mindst ét halogenatom, eller en alkylcar-
bonyl-, alkylcarbamoyl- eller alkylsulfonylgruppe;

og B betegner et oxygenatom eller en gruppe NR;, hvor Rg betegner et
hydrogenatom, en alkylgruppe med hejst 4 carbonatomer, en benzyl-

gruppe eller en alkoxycarbonylalkylgruppe med hejst 8 carbonatomer.

3. Prazparat ifelge krav 2,
kendetegnet ved, at B betegner et oxygenatom, og A beteg-

ner en gruppe C(R,)9, hvor R, har den i krav 2 anferte betydning.

4., Przparat ifelge krav 1, 2 eller 3,
kendetegmnet ved, at Ry betegner en trifluormethylgruppe,

Ry betegner et halogenatom, og Ry betegner et hydrogenatom.

5. Prazparat ifelge et hvilket som helst af kravene 1-4,

kendetegnet ved, at det omfatter mindst to barestoffer, af

hvilke mindst ét er et overfladeaktivt middel.

6. Diphenyletherderivat med den i krav 1 angivne almene formel I til
anvendelse i et herbicidt praparat, hvor symbolerne har den i krav 1
anferte betydning, bortset fra 4-(2-chlor-4-trifluormethyl-
phenoxy)phthalsyreanhydrid.

7. Diphenyletherderivat ifelge krav 6,

kendetegnet ved, at symbolerne i formel I har den i et

hvilket som helst af kravene 2-4 anferte betydning.
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8. Analogifremgangsmide til fremstilling af en diphenylether ifalge
krav 6,

kendetegnet ved, at et phthalid med den almene formel II

2 , 1

omszttes med en forbindelse med den almene formel III

I IiI

Ry SRy

i hvilke almene formler A, B, Ry, Ry og Ry har den i krav 6 anferte
betydning, og det ene af symbolerne Z og Q betegner et halogenatom
eller en nitrogruppe, og det andet betegner en gruppe med formlen-
OM, hvor M betegner et hjdrogen- eller alkalimetalatom, hvorefter der
til fremstilling af thiophthalidet omsattes med phosphorpentasulfid,
eller der til fremstilling af forbindelser, der indeholder en halo-
gen- eller hydroxymethylengruppe, omsattes med et halogeneringsmiddel
og, til fremstilling af hydroxymethylenderivatet, det resulterende

halogenmethylderivat hydrolyseres.

9. Analogifremgangsmade ifelge krav 8,

kendetegnet ved, at den forste reaktion udferes ved at
omsztte en forbindelse med formlen II, hvor Q er hydroxy, med et
alkalimetalhydroxid i et alkanoloplesningsmiddel, hvorefter det
resuiferende alkoxid omsazttes med en forbindelse med formlen III,

hvor Z betegner et chloratom.
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10. Analogifremgangsmide ifelge krav 9,
kendetegnet wved, at omsatningen mellem alkoxidet og chlor-
forbindelsen III udferes i et organisk oplesningsmiddel ved forhajet

temperatur og under en inert atmosfare.

11. Fremgangsmade til bekampelse af usnsket plantevakst pa et sted,
kendetegnet ved, at stedet behandles med et praparat
ifelge et hvilket som helst af kravene 1-5 eller en forbindelse

ifelge krav 6 eller 7.

12. Anvendelse af en diphenylether som defineret i et hvilket som

helst af kravene 1-7 som herbicid.
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