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hvor Rl. Rz. RJ. R‘. Rs og R6 har de i narvarende beskrivelse

anferce betydninger,

fortsattes
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samt enolethere og salte deraf og deres fremstilling, ukrudtshe-
kampelsesmidler, der indeholder sidanne forbindelser som aktivstof-
fer, og anvendelsen af aktivstoffer eller midler til ukrudtsbekampel -
se. Opfindelsen angir ligeledes visse udgangsmaterialer, der har
herbicid virkning, og ukrudtsbekazmpelsesmiddel, der indeholder disse.
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Den foreliggende opfindelse angar hidtil ukendte 3-phenyl-
uraciler, som er ejendommelige ved, at de har den almene

formel
1‘?l
R6 N\rO
N, COOR? 1
4 ~
R R3
hvor

Rl betegner Cj.4-alkyl eller Cj._g-halogenalkyl,
R2 betegner en gruppe

B

!
o ——— ) ———

1

!

L@

e —

n
eller ogsd hydrogen, Cj.g-alkyl, Cp_g-alkenyl, Cz-g-alky-
10 nyl eller Cy_g-alkoxyalkyl, nar Rl betegner halogenalkyl,
R3 betegner halogen,
R4 betegner hydrogen eller halogen,
r6 betegner Cj;_g-alkyl eller C1-4-halogenalkyl,
symbolerne R7 betegner uafhzngigt af hinanden hydrogen
15 eller Cj-3-alkyl,
n betegner tallet 0, 1 eller 2,
og
Q betegner en eventuelt med en eller flere C1-4-alkyl-
grupper substitueret mezttet tre- til syvleddet carbo-
20 cyklisk eller heterocyklisk gruppe, idet sidstnazvnte
har 1 eller 2 oxygenatomer eller et svovlatom og even-
tuelt en ketofunktion i ringen,

eller
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Q betegner en eventuelt med halogen, Cj-g-alkyl, Ci1-4-
halogenalkyl, Cj_g-alkoxy, nitro og/eller cyano mono-
eller flere gange substitueret phenylgruppe, der yder-
ligere kan indeholde en tilkondenseret dioxolanring,

og de tilsvarende enolethere af de forbindelser med form-

len I, hvor Rl betegner Cj_g-alkyl, samt salte af de
forbindelser med formlen I, hvor R2 betegner hydrogen.

Ved de ovennazvnte enolethere forstas forbindelser med
formlen

: -
R6 N\rOR R7
N CO0O~—— ¢ - | -9 Ia
I |
e ‘R7 —
gt %3 n

hvori R3, R4, R6, R7, n og Q har de ovenfor anforte
betydninger, og rl' betegner Cj_g-alkyl.

Forbindelserne ifglge den foreliggende opfindelse har her-
bicid virkning og egner sig som aktivstoffer i ukrudtsbe-
kempelsesmidler. Opfindelsen angar ogsa ukrudtsbekzmpel-
sesmidler, der er ejendommelige ved, at de indeholder en
virksom mazngde af mindst e forbindelse ifplge opfin-
delsen samt formuleringshjzlpestoffer. Opfindelsen angar
tillige en fremgangsmade til fremstilliing af forbindel-
serne ifplge opfindelsen samt anvendelse af disse forbin-
delser til ukrudtsbekampelse.

Det er kendt, at 3-aryluraciler har herbicid virkning.
Saddanne forbindelser er eksempelvis beskrevet i EP
195.346A2. Det har overraskende vist sig, at forbindelser
ifglge opfindelsen har en uventet kraftig herbicid virk-
ning i forhold til de i ovennavnte EP-skrift konkret
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omtalte forbindelser, som ikke opfylder fordringerne med
hensyn til virkningsstyrke. Dette illustreres nzrmere i

det feolgende.

I den ovennavnte formel I omfatter "halogen" fluor, chlor,
brom og iod. Alkyl-, alkenyl- og alkynylresterne kan vare
ligekadede eller forgrenede, hvilket ogséd galder for
alkyldelen i halogenalkyl- og alkoxygrupperne. En halo-
genalkylgruppe kan indeholde et eller flere (ens eller

forskellige) halogenatomer.

Eksempler pad grupperne Q er fglgende: cyclopropyl, cyclo-
butyl, cyclopentyl, cyclohexyl, cycloheptyl, 2-oxiranyl,
2-methyl-2-oxiranyl, 3-oxetanyl, 3-methyl-3-oxetanyl,
3-ethyl-3-oxetanyl, 2-tetrahydrofuryl, 3-tetrahydrofuryl,
2-tetrahydropyranyl, 3~tetrahydropyranyl, 4-tetrahydro-
pyranyl, 3-methyl-3-thietanyl, 3-tetrahydrothienyl, 1,3~
dioxolan-5-yl, 1,3~-dioxan-5-yl1, l-oxo-4-tetrahydrothio-
pyranyl, phenyl, 1,3-benzodioxol-5-yl og 1,3-benzodioxan-
6-yl.

Med salte af forbindelserne med formlen I er der isazr tale
om alkalimetalsalte, f.eks. natrium- og kaliumsalte;
jordalkalimetalsalte, f.eks. calcium- og magnesiumsalte;
og ammoniumsalte, dvs. usubstituerede ammoniumsalte og
mono- eller flere gange substituerede ammoniumsalte,
f.eks. tiethylammonium- og methylammoniumsalte samt salte

med andre organiske baser, f.eks. med pyridin.

Den mulige tilstedevarelse af mindst et asymmetrisk
carbonatom i forbindelserne med formlen I medfgrer, at
forbindelserne kan forekomme i optisk isomere former. Da
der foreligger en evnetuel aliphatisk C=C-dobbeltbinding,
kan der ogsd optrazde geometrisk isomeri. Formlen I skal
omfatte alle disse mulige isomere former samt blandinger

deraf.
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En interessant gruppe af forbindelser ifplge opfindelsen
bestdr af de forbindelser med formlen I, hvor RI betegner
C1-4-alkyl, iszr methyl, samt enoletherne og saltene af
disse forbindelser. En yderligere interessant gruppe af
forbindelser ifplge opfindelsen bestdr af de forbindelser
med formlen I, hvori RI1 betegner Cj_g-halogenalkyl, isar
difluormethyl, R2 betegner hydrogen, Cj_g-alkyl, Ca-_g-
alkenyl, Cg_g-alkynyl, Cz-g-alkoxyalkyl eller en gruppe
—(CR7R7)n-Q, 0og Q betegner enten en eventuelt med en eller
flere Cj.4-alkylgrupper substitueret mazttet tre- til syv-
leddet carbocyclisk eller heterocyclisk gruppe, idet
sidstnavnte har et eller to oxygenatomer eller et svovl-
atom i ringen, eller betegner en eventuelt med halogen,
C1-4-alkyl, Cj._g-halogenalkyl, Ci-4~-alkoxy, nitro og/eller
Cyano mono- eller flere gange substitueret phenylgruppe,
og saltene af disse forbindelser.

Nar R® betegner C1-4-halogenalkyl, er denne fortrinsvis
trifluormethyl . eller pentafluorethyl,. Sadvanligvis er et
eventuelt forekommende halogenatom fortrinsvis fluor,

chlor eller brom.

Uafhangigt af hinanden betegner Rl fortrinsvis ligekadet
Ci-4-alkyl, isar methyl, eller Cj_g-fluoralkyl, isar
difluormethyl; . R3 betegner fortrinsvis chlor eller brom;
R4 betegner fortrinsvis hydrogen eller fluor; R® betegner
fortrinsvis Cj_g-alkyl, isar methyl; hver R7 betegner
fortrinsvis hydrogen; og n betegner fortrinsvis tallet 0

eller 1.

Saerligt foretrukne forbindelser med formlen I er cyclo-
heptyl-, (tetrahydrofuran-3-yl)-, (1,3~dioxan-5~yl)-,
cyclopropylmethyl-, tetrahydrofurfuryl-, (1,3-dioxolkan-
4-y1)methyl-, benzyl-, (4,4-dimethyl-2-oxo-tetrahydro-
furan-3-yl)-, cyclopentyl-, (1-cyclopropylethyl)- og
cyclohexylesterne af 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-
methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoe-
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syre.

Yderligere eksempler p& forbindelser med formlen I er
(3-nitrobenzyl)-, (a, a-dimethylbenzyl)-, (tetrahydro-
thiophen-3-yl)-, (4-cyanophenyl)- og [3,5-di(trifluor-
methyl)-benzyl Jesterne af 2-chlor-5- 3, 6-dihydro-2, 6-
dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-

forbenzoesyre smt cyclopropylmethyl-l-cyclopropylkethyl-
cyclopentyl-, cclohexyl-, cycloheptyl-(tetrahydrofuran-
3-yl)~-, (1,3-dioxan-5-yl)-, (1,3-dioxolan-4-yl)methyl-,
benzyl- og tetrahydrofurfurylesterne af 2-chlor-5-[ 3, 6-
dihydro-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl }-4-

fluorbenzoesyre.

Serligt foretrukne forbindelser med formlen I, hvor rl

betegner Cj._4-halogenalkyl, er:

2—chlor-5-[3-difluormethyl-3,6—dihydro-4—methy1—2,6-
dioxo-l(ZH)pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre—isopropylester,

2-chlor—5—[3—dif1uormethy1-3,6-dihydro—4—methyl-2,6—
dioxo-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre,

5-[4-ethy1-3-difluormethy1-3,6-dihydro-2,6—dioxo—1(2H)—
pyrimidinyl]—2-chlor—4-fluorbenzoesyre—isopropylester,

5—[4-ethy1—3-difluormethyl-3,6—dihydro-2,6-dioxo—1(2H)—
pyrimidinyl]-2-brom-4-f1uorbenzoesyre—isopropylester,

2-brom—5-[3—dif1uormethy1—3,6-dihydro-4—methy1—2,6-dioxo—
1(2H)—pyrimidiny1]-4-fluorbenzoesyre—isopropylester,

2-chlor-5-[3-dif1uormethyl—3,6-dihydro-4-methy1-2,6-
dioxo—l(ZH)-pyrimidinyl]—4—f1uorbenzoesyre-z-propynylester,

2-chlor—5-[3—difluormethy1-3,6—dihydro-4—methyl—2,6—di-
oxo—l(ZH)-pyrimidinyl]-4—fluorbenzoesyre~methylester.
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Yderligere reprasentanter for forbindelser med formlen I
er ethyl~-, n-propyl-, n-butyl-, n-hexyl-, n-octyl-, sec-
butyl-, 1l-methylbutyl-, neopentyl-, isobutyl-, isopent-
y1l-, 2-methylbutyl—, 1,2-dimethylpropyl-, tert-butyl-,
l-ethylpropyl-, allyl-, 2-butenyl-, 3-methyl-2~-butenyl-,
3-methyl-3-butenyl-, l-ethyl-2-propenyl-, 4-pentenyl-,
l-methyl-2-butenyl-, l-methyl~3-butenyl-, 3-butenyl-,
2-methyl-2-propenyl-, 3-butynyl-, 2-butynyl~-, methoxy-
methyl-, ethoxymethyl-, n-propoxymethyl-, isopropoxy-
methyl-, n-pentyloxymethyl-, Il-methoxyethyl-, 2-methoxy~
ethyl-, 2-ethoxyethyl-, 2-isopropoxyethyl-, 2-methoxy-1-
methylethyl-, 2-n-butyloxyethyl-, cyclopentyl-, cyclohex-
yl-, cycloheptyl-, cyclopropylmethyl-, 1l-cyclopropyleth-
yl-, 3-tetrahydrofuryl-, tetrahydrofurfuryl-, 1,3-dioxan-
5-yl-, 1,3-dioxolan-5-ylmethyl-, benzyl- og 4-methoxyphen-
vlesterne af  2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-4-
methyl-2, 6-dioxo-1(2H)~pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre,
2-chlor-5-[ 3-difluormethyl-3, 6-dihydro~-4-methyl-2, 6-
dioxo-1(2H)-pyrimidinyl ]-benzoesyre-isopropylester og 2-
chlor-5-[ 3, 6~-dihydro-4-methyl-3-(1,1,2, 2-tetrafluor-
ethyl)—z,6-dioxo—1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-
isopropylester.

Fremgangsméden ifglge opfindelsen +til fremstilling af
forbindelserne md formlen I eller enolethere eller salte
deraf er ejendommelig ved, at

a) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
Rl betegner Cj.4-alkyl eller Cj_g-halogenalkyl, idet R2 er
forskellig fra hydrogen, nar Rl betegner Cj.g-halogen-
alkyl, underkastes et uracilderivat med den almene formel

H
p [
R NYO
N 2
COOR I /
0
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hvor RZ2, R3, R4 og R6 har de ovenfor anforte betyd-
ninger,
en alkylering med et tilsvarende alkyleringsmiddel, der
indeholder en Cj_g4-alkyl- eller -halogenalkylgruppe med
det forbehold, at, ndr der fremstilles en forbindelse med
formlen I, hvor Rl betegner Cj_g-halogenalkyl, s& er R2 i
formlen I' forskellig fra hydrogen,

b) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
R2 er forskellig fra hydrogen, og af de tilsvarende enol-
ethere, hvor R! betegner Cj.g-alkyl, forestres en benzoe-

‘syre med den almene formel

gy
6 |
R NYO
N COOH . III
0O
R4 R3

hvor RS, R4 og R6 har de ovenfor anfe¢rte betydninger,

og r1" betegner Cj_g-alkyl eller C1.-4-halogenalkyl,
eller den tilsvarende enolether, idet benzoesyren og enol-
etheren deraf kan foreligge i form af et reaktionsdygtigt
derivat, med en hydroxyforbindelse med den almene formel

R20H v

hvor R2 har den ovenfor anf¢rte betydning, bortset fra
hydrogen,
eller med et reaktionsdygtigt derivat af denne hydroxy-

forbindelse,
c) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
Rl petegner Cj.g-alkyl eller C1-4-halogenalkyl, underka-

stes en benzoesyreester med den almene formel
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8
V/4
il :
2 N\(o
N CooRr? v
O
r: R3

hvor Rln, R3, R4 og R6 har de ovenfor anforte betyd-
ninger, og R betegner Cj_g-alkyl, Cy.4-alkenyl,
5 C2-4~alkynyl eller Cp_g-alkoxyalkyl,
en omesterificering med en hydroxyforbindelse med den
ovenfor anfegrte formel IV, idet reagenset IV har et hojere
kogepunkt end henholdsvis alkanolen, alkoxyalkanolen, alk-
enolen og alkynolen R90H,

10 d) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
Rl betegner C;_g-halogenalkyl og R2 hydrogen, hydrolyseres
en benzoesyreester med den almene formel

pord

E‘{l
RG N\K)
27 1
N COOR 1*
(o)
R4 R3
hvor R3, R4 og R6 har de ovenfor anforte betydninger,
15 og Rl'" betegner Cj_g-halogenalkyl, og R2' har samme

betydning som R2 bortset fra hydrogen,
til den tilsvarende benzoesyre,

e) til fremstilling af enolethere af forbindelserne med
formlen I, hvor Rl betegner Cj_g4-alkyl, behandles et
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uracilderivat med den almene formel

6 —
R N\rﬁal [ R7
N Co0——C - | -0 VI
! |
4 L’
R R3 n

hvor R3, R4, R5, R7, n og Q har de ovenfor anforte
5 betydninger, og Hal betegner chlor eller brom,
med en alkanol, alkenol eller alkynol R1'OH i narvarelse
af en organisk base eller med det tilsvarende alkoholat,
alkenolat eller alkynolat med den almene formel

Rl.OeM@ VII

10 hvor Rl' betegner Cj._4-alkyl, og M® betegner en
zkvivalent af en metalion.

Ved fremgahgsmédevanriant a) stdr udtrykket "alkylering"
for substitutionen af hydrogenatomet ved Nl-atomet i
uracilkernen med en Cj_g4-alkyl- eller Cj.g-halogenalkyl-

15 gruppe. Som alkyleringsmiddel anvendes hensigtsmessigt et
Ci-4-alkylhalogenid, iszr det tilsvarende chlorid eller
bromid, eller -sulfat, eller en flere gange halogeneret
Ci-4-alkan, som f.eks. chlordifluormethan.

Alkyleringen udfgres hensigtsmessigt i narvarelse af et
20 inert, prot, organiske opl¢sningsmiddel, sasom en lavere
alkanol, f.eks. ethanol, eventuelt i blanding med vand; et
inert, aprot, organiske ople¢sningsmiddel, sdsom en
aliphatisk eller cyclisk ether, f.eks. 1,2~dimethoxy-
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ethan, tetrahydrofuran eller dioxan, eller en keton, fx acetone eller
butan-2-on; eller et inert, aprot, polart, organisk oplesningsmiddel,
fx dimethylformamid eller dimethylsulfoxid eller acetonitril, samt i
nzrvarelse af en base, sidsom natriumhydrid, et alkalimetalhydroxid,
isaer natrium- eller kaliumhydroxid, et alkalimetalalkoholat, isar
natriumalkoholat, eller et alkalimetalcarbonat eller -hydrogen-
carbonat, isar natriumcarbonat, kaliumcarbonat, natriumhydrogen-
carbonat eller kaliumhydrogencarbonat, ved temperaturer mellem 0°C og
reaktionsblandingens tilbagesvalingstemperatur, fortrinsvis ved
stuetemperatur eller, nir hydrogenatomet ved NLl-atomet substitueres
med en Cy_j-halogenalkylgruppe, fortrinsvis ved temperaturer mellem
50°C og 100°C. I en foretrukken udferelsesform behandles uracilderi-
vatet med formlen I' forst med base, sisom natriumhydrid, -ethanolat
eller -carbonat i oplesningsmidlet, og efter en kort reaktionstid
blandes halogenidet i det samme oplesningsmiddel. I en yderligere
udforelsesform bringes uracilderivatet I’ sammen med et dialkylsulfat
1 narvarelse af et alkalimetalhydrogencarbonat, iszr natrium- eller
kaliumhydrogencarbonat, til reaktion i oplesningsmidlet, fx acetone,
ved tilbagesvalingstemperatur. Reaktionen er som regel afsluttet
inden for relativ kort tid eller efter nogle fi timer, alt efter det

anvendte oplesningsmiddel.

Ved fremgangsmidevariant b) drejer det sig om en forestring af
benzoesyren eller enoletheren eller et reaktionsdygtigt derivat
deraf, hvilken kan udferes pi i og for sig kendte mide. Saledes
bliver fx et salt af en benzoesyre med formlen III eller af den
tilsvarende enolether omsat med et halogenid, isar chlorid, bromid
eller iodid, eller med sulfatet, mesylatet eller tosylatet af
hydroxyforbindelsen IV i et inert fortyndingsmiddel ved temperaturer
mellem stuetemperatur og 100°C, fx ved reaktionsblandingens tilbage-
svalingstemperatur, fortrinsvis i temperaturomridet fra 40°C til
70°C. Som salte af benzoesyren med formlen III eller af den tilsva-
rende enolether kommer isar alkalimetalsalte, fx natrium-, kalium-
eller lithiumsalt, jordalkalimetalsalte, fx magnesium-, calcium eller
bariumsalt, og salte med organiske baser, sdsom tertizre aminer, fx
triethylamin, 1,5-diaza-bicyclo[4,3,0]non-5-en, 1,8-diaza-bicyclo-
[5,4,0]undec-7-en og 1,4-diaza-bicyclo[2,2,2]octan pa tale, idet

alkalimetalsaltene, isezr natriumsaltet og kaliumsaltet, foretrakkes.
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De anvendelige fortyndingsmidler er fortrinsvis inerte organiske
oplesningsmidler, sdsom lavere alkanoler, fx ethanol, alifatiske og
cykliske ethere, fx diethylether, 1,2-dimethoxyethan, tetrahydrofuran
og dioxan, ketoner, fx acetone og 2-butanon, dimethylformamid,
dimethylsulfoxid, acetonitril og hexamethylphosphorsyretriamid.
Saltet kan fremstilles in situ, idet syren omsazttes til saltet med en
egnet uorganisk base, fx et alkalimetal- eller jordalkalimetalcar-
bonat, -hydrogencarbonat, -hydroxid eller -hydrid eller med en
organisk base, og dette salt lades efterfslgende reagere i det samme

reaktionsmedium med den anden reaktionspartner.

Safremt der som reaktionsdygtigt derivat anvendes et syrehalogenid af
benzoesyren med formlen III eller af den tilsvarende enolether
omszttes dette hensigtsmessigt med hydroxyforbindelsen med formlen IV
i et inert organisk oplesningsmiddel, sasom en alifatisk eller
cyklisk ether, fx diethylether, 1,2-dimethoxyethan, tetrahydrofuran
eller dioxan, et alifatisk eller aromatisk carbonhydrid, fx n-hexan,
benzen eller toluen, eller et halogeneret, isar chloreret, carbon-
hydrid, fx methylenchlorid, chloroform eller tetrachlorcarbon, ved
temperaturer fra ca. -20°C til 100°C, fortrinsvis fra 0°C til 50°C.
Derudover arbejdes der hensigtsmassigt i narvarelse af et syrebin-
dende middel, sisom en organisk base, fx triethylamin, pyridin,
1,5-diaza-bicyclo[4,3,0]non-5-en, 1,8-diaza-bicyclo[5,4,0]undec-7-en
eller 1,4-diaza-bicyclo[2,2,2]octan. Syrehalogenidet er fortrinsvis

syrechloridet.

Som reaktionsdygtige derivater af benzoesyren med formlen III eller
af den tilsvarende enolether, hvilke derivater yderligere kan komme
pa tale, kan navnes det tilsvarende 0-acyl-1,3-dicyclohexyliso-
urinstof og den tilsvarende N-acylimidazol eller det tilsvarende
syreanhydrid. Sidanne derivater kan som syrehalogenidet omszttes med
hydroxyforbindelserne med formlen IV til opndelse af de enskede

benzoesyreestere. I disse tilfzlde er anvendelsen af et syrebindende

middel dog unedvendig.

Omsaztningen ifelge fremgangsmadevariant c) kan hensigtsmassigt
udferes, idet benzoesyreesteren med formlen V opvarmes i overskud af

hydroxyforbindelsen med formlen IV i narvarelse af en basisk
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12
katalysator, sasom natriumcyanid, og dette fortrinsvis ved reaktions-
blandingens tilbagesvalingstemperatur. I lebet af reaktionen bliver
gruppen R? i benzoesyreesteren V erstattet af gruppen R i hydroxy-
forbindelsen IV, hvorved den lavere kogende alkanol, alkoxyalkanol,

alkenol eller alkynol R90H frigores.

Hydrolysen af benzoesyreesteren I" ifslge fremgangsmidevariant d) kan
udferes pd i og for sig kendt midde, iszr under anvendelse af en stark
mineralsyre, sdsom svovlsyre, eller en base, sidsom et alkalimetal-
eller jordalkalimetalhydroxid, fx natriumhydroxid eller kalium-
hydroxid, og eventuelt i narvarelse af et organisk oplesningsmiddel,
sdsom en alkohol, fx methanol eller ethanol, eller et chloreret
carbonhydrid, fx methylenchlorid, og om onsket ogsd i blanding med
vand. Hydrolysen sker hensigtsmessigt ved temperaturer mellem -20°C
og 100°C, fortrinsvis ved stuetemperatur. Sifremt produktet efter
alkalisk hydrolyse foreligger som salt, kan dette isoleres fx ved
simpel afdampning af oplesningsmidlet. Den fri syre kan derefter
vindes, idet saltet geres surt med en syre, fortrinsvis en mineral-

syre, fx saltsyre eller svovlsyre.

Ved fremgangsmadevariant e) star udtrykket "metalion" isar for en
alkalimetalion, fx natrium- eller kaliumionen, eller en jordalkali-
metalion, fx calcium- eller magnesiumionen. Natriumionen er den
foretrukne metalion. Safremt alkanolen, alkenolen eller alkynolen

R’ o anvendes, er isar pyridin den egnede organiske base.

Omsatningen sker hensigtsmassigt i et overskud af den tilsvarende
alkohol R1'OH som fortyndingsmiddel og ved temperaturer mellem 0°C og

50°C, fortrinsvis ved stuetemperatur.

Safremt de ikke umiddelbart kan fremstilles ved den ovenfor beskrevne
cyklisering, der er gennemfert under basiske betingelser, kan de
onskede salte af forbindelserne med formlen I, hvor R%

betegner hydrogen, ogsa fremstilles ud fra disse forbindelser I pa i
og for sig kendt made, fx ved at oplese forbindelsen med formlen I i
en oplesning af en passende uorganisk eller organisk base. Saltdan-
nelsen sker som regel indenfor kort tid ved stuetemperatur. I én

udferelsesform bliver natriumsaltet fremstillet ved oplesning af
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uracilderivatet I i vandig natriumhydroxidoplesning ved stuetempera-
tur, idet der anvendes zkvivalente mzngder af uracilderivatet og
natriumhydroxidet. Det faste salt kan derefter isoleres ved udfazldn-
ing med et egnet inert oplesningsmiddel eller ved afdampning af
oplesningsmidlet. En yderligere udferelsesform bestar i, at en vandig
oplesning af et alkalimetalsalt af uracilderivatet I ledes ind i en
vandig oplesning af et salt, som har en anden metalion som alkali-
metalion, hvorved det andet metalsalt af uracilderivafet fremstilles.
Denne udferelsesform tjener sadvanligvis til fremstilling af

uracilmetalsalte, som ikke er opleselige i vand.

De vundne forbindelser med formlen I, enolethere samt salte kan
isoleres og oprenses pa i og for sig kendt made. Det er velkendt for
fagmanden, i hvilken rzkkefslge eventuelle kombinationer af frem-
gangsmadevarianterne a) til e) hensigtsmessigt skal udferes for at

undgi mulige uenskede konkurrerende reaktioner.

Safremt der ikke kan udferes nogen malrettet syntese til isolering
af rene isomerer, kan produktet opstid som en blanding af to eller
flere isomerer. Isomererne kan adskilles pd i og for sig kendt made.
Safremt det onskes, kan fx rene, optisk aktive isomerer ogsa

fremstilles ved syntese ud fra tilsvarende optisk aktive udgangs-

materialer.

Udgangsmaterialerne med formlen III og V og fremstillingen deraf er
for sterstedelens vedkommende beskrevet i EP 195.346. De af udgangs-
materialerne III og V, hvis fremstilling ikke er beskrevet, kan
fremstilles analogt med de kendte udgangsforbindelser. De reak-
tionsdygtige derivater af benzoesyren med formlen III, der ligeledes
kan anvendes som udgangsmaterialer, kan fremstilles ud fra disse
benzoesyrer pa i og for sig kendt mide. Hidtil ukendte er derimod
samtlige enolethere af benzoesyren III, der ifelge fremgangsmadevari-
ant b) ligeledes kan anvendes som udgangsmaterialer, dvs forbindel-

serne med den almene formel IIla
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Disse kan for eksempel fremstilles ifolge det nedenstiende reak-

tionsskema, hvor R3, R%, R6, R1', RY, Ha1l og M* har de ovenfor
anforte betydninger.



15
Reaktionsskema
H
6 |
R N\\1¢¢o
N cooRr?
0
R4 R3

XIII

l Halogenering

RG NYHal
9

COOR
o}
g4 R’
XIV
/
rY oGO
VII
6 /
R N§§T,0R1
N COOR?
0
4
R Rr3
XV
‘L Hydrolyse
/
RS N§§T,oal
N COOK
0
R‘ R3

IIIa

DK 165108 B



10

15

20

25

30

DK 165108 B

16

Ved halogeneringen af benzoesyreesteren med formlen XIII anvendes som
halogeneringsmiddel isar thionylchlorid, phosphorpentachlorid eller
phosphoroxychlorid henholdsvis phosphorpentabromid eller phosphoryl-
bromid. Eventuelt anvendes en blanding af phosphorpentachlorid og
phosphoroxychlorid eller af phosphorpentabromid og phosphorylbromid,
idet et overskud af phosphoroxychlorid eller phosphorylbromid kan
tjene som fortyndingsmiddel. Chloferingen eller bromeringen kan
udfores i narvarelse af et inert fortyndingsmiddel, isar et aprot,
organisk oplesningsmiddel, sisom et alifatisk eller aromatisk
carbonhydrid, fx n-hexan, benzen, toluen eller en xylen; en haloge-
neret alifatisk carbonhydrid, fx methylenchlorid, chloroform eller
1,2-dichlorethan; en halogeneret aromatisk carbonhydrid, fx chlorben-
zen, eller en tertiar amin, fx N,N-dimethylanilin; dog er dette ikke
nedvendigt, nir der anvendes phosphoroxychlorid eller phosphoryl-
bromid som halogeneringsmiddel. Ved anvendelse af thionylchlorid som
halogeneringsmiddel er det hensigtsmassigt at tilsatte en katalytisk
mazngde dimethylformamid. Reaktionstemperaturerne ligger sadvanligvis
mellem 0°C og reaktionsblandingens tilbagesvalingstemperatur,

fortrinsvis mellem 80°C og 120°C.

Omsatningen af forbindelsen XIV med forbindelsen VII kan ske analogt

med den ovenfor beskrevne fremgangsmidevariant e).

Den efterfelgende hydrolyse af forbindelsen XV kan udferes pa i og
for sig kendt mdde, isar under anvendelse af en uorganisk syre og
eventuelt i narvarelse af et organisk oplesningsmiddel og/eller af
vand. Som syrer anvendes der fortrinsvis saltsyre, svovlsyre og
phosphorsyre, som organiske oplesningsmidler anvendes fortrinsvis
alkoholer, fx ethanol; alifatiske eller cykliske ethere, fx 1,2-di-
methoxyethan, tetrahydrofuran og dioxan, og eventuelt chlorerede
alifatiske eller alicykliske carbonhydrider, fx methylenchlorid,
tetrachlormethan, n-hexan og cyclohexan. Reaktionstemperaturerne
ligger sadvanligvis mellem -20°C og 120°C, fortrinsvis mellem 0°C og
30°C, isar mellem 15°C og 20°C.

De reaktionsdygtige derivater af enoletheren af benzoesyren III,
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hvilke derivater ligeledes kan anvendes som udgangsmaterialer, kan

fremstilles ud fra disse enolethere pd i og for sig kendt méide.

De i fremgangsmadevariant e) anvendte udgangsmaterialer med formlen
VI kan fremstilles ved halogenering af de tilsvarende uracilderivater
med den ovennavnte formel I', og narmere bestemt analogt med de
ovenfor beskrevne fremgangsmider XIII-XIV (se reaktionsskemaet og den

efterfolgende beskrivelse af reaktionsbetingelserne).

For de uracilderivater med formlen I' eller I'’', der fungerer som
udgangsmaterialer i fremgangsmiddevarianterne a) og d), drejer det sig
om undergrupper af forbindelser med formlen I. De ovrige udgangs-
materialer eller reagenser, der er involveret i fremgangsmadevarian-
terne b), c) og e) samt i reaktionsskemaerne, er enten kendte eller

kan fremstilles pa i og for sig kendt made.

Forbindelser med formlen I samt enoletherne eller saltene deraf har
herbicide egenskaber og egner sig til bekampelse af ukrudt, herunder
ugresser, isazr Setaria faberii, Digitaria sanguinalis, Poa annua,

Chenopodium album, Amaranthus retroflexus, Abutilon theopharasti,

Sinapsis alba og Datura stramonium, i diverse nytteplantekulturer,

iser i korn-, soya, majs-, ris- og bomuldskulturer. Desuden er

forbindelserne bade feroplebnings- og efteroplebningsherbicide.

Ogsa forbindelserne med formlerne IIla samt deres salte har herbicide
egenskaber og kan anvendes pad lignende made som forbindelserme I til
bekempelse af ugrasser og ukrudt, iszr de ovennavnte. De hidtil
ukendte forbindelser IIIa samt deres salte, ukrudtsbekazmpelsesmidler,
der indeholder disse forbindelser som virksomme stoffer, den ovenfor
definerede fremgangsmiade til fremstilling af disse forbindelser og
anvendelse af disse forbindelser og midler til bekampelse af ukrudt
udger et yderligere aspekt af den foreliggende opfindelse. Ved
saltene af forbindelserne IIla drejer det sig isar om alkalimetal-
salte, jordalkalimetalsalte, ammoniumsalte og salte med organiske
baser som de, der er nzrmere beskrevet ovenfor i forbindelse med
forbindelserne I. Forbindelserne IIIa kan i lighed med forbindelserne
I omdannes til deres salte. I det folgende betegnes forbindelserne

med formlen I og enoletherne eller saltene deraf samt forbindelserne
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med formlen IIIa og deres salte tilsammen som forbindelser ifslge

opfindelsen.

I praksis er en koncentration af 1 g til 3 kg af forbindelsen ifelge
opfindelsen pr. ha, fortrinsvis 10 til 500 g af forbindelsen ifslge
opfindelsen pr. ha, sadvanligvis tilstrazkkelig til-at opni den

enskede herbicide virkning. Isar foretrzkkes koncentrationsrzkken 15

til 100 g af forbindelsen ifelge opfindelsen pr. ha.

Ukrudtsbekampelsesmidlet ~ifglge opfindelsen indeholder en.
virksom - mengde af mindst &n forbindelse med formlen I,

som angivet ovenfor, eller en enolether eller et salt- deraf,
eller en forbindelse med formlen IIIa eller -et salt deraf samt for-
muleringshjzlpestoffer. Midlet indeholder hensigtsmessigt mindst &t af
de f¢lgende formuZeringshjzlpestoffer: faste barestoffer; oplg¢snings-
eller dispersionsmidler; temsider (befugtnings- og emulgerings-
middel); dispergeringsmidler (uden tensidvirkning); og stabilisa-
torer. Under anvendelse af sidanne og andre hjzlpestoffer kan disse
forbindelser, altsd de herbicide aktivstoffer, omdannes til sazdvan-
lige formuleringer, sisom puddere, pulvere, granulater, oplesninger,
emulsioner, suspensioner, emulgerbare koncentrater, pastaer og

lignende.

Forbindelserne med formlen I, deres enolethere og forbindelserne med
formlen IIIa kan sadvanligvis ikke opleses i vand, derimod kan
saltene, isar alkalimetalsaltene og ammoniumsaltene sadvanligvis
opleses i vand, og de kan forarbejdes efter de for henholdsvis
vanduopleselige og vandopleselige forbindelser sadvanlige metoder
under anvendelse af relevante formuleringshjzlpestoffer. Fremstillin-
gen af midlet kan udferes pi i og for sig kendt made, fx ved
sammenblanding af de pagzldende aktivstoffer med faste bazrestoffer,
ved oplesning eller suspension i egnede oplesnings- eller disper-
sionsmidler, eventuelt under anvendelse af tensider som befugtnings-
eller emulgeringsmidler og/eller af dispergeringsmidler, ved
fortynding af allerede forarbejdede emulgerbare koncentrater med

oplesnings- eller dispersionsmidler osv.
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Som faste bzrestoffer anvendes i det vasentlige: naturlige mineral-
stoffer, sasom kridt, dolomit, kalksten, lerjord og kiselsyre og
salte deraf (fx kiselgur, kaolin, bentonit, talkum, attapulgit og
montmorrillonit); syntetiske mineralstoffer, sdsom hejdispers
kiselsyre, aluminiumoxid og silikater; organiske stoffer, sasom
cellulose, stivelse, urinstof og kunstharpiks: og kunstgedning sdsom
phosphat og nitrat, idet sidanne barestoffer kan foreligge fx som

pulver eller granulat.

Som oplesnings- eller dispersionsmiddel anvendes i det vasentlige:
aromatiske forbindelser sisom benzen, toluen, xylen og alkyl-
naphthalener; chlorerede aromatiske forbindelser og chlorerede
alifatiske carbonhydrider sisom chlorbenzen, chlorethylen og
methylenchlorid; alifatiske carbonhydrider sasom cyclohexan og
paraffiner, fx jordoliefraktioner; alkoholer sisom butanol og glycol
samt ethere og estere deraf; ketoner sisom acetone, methylethylketon,
methylisobutylketon og cyclohexanon; og stzrke polare oplesnings-
eller dispersionsmidler sisom dimethylformamid, N-methylpyrrolidon
und dimethylsulfoxid, idet sidanne oplesningsmidler fortrinsvis har
flammepunkter pa mindst 30°C og kogepunkter pa mindst 50°C, og vand.
Blandt oplesnings- eller dispersionsmidlerne anvendes ogsa de
sakaldte kondenserede gasformige strzkmidler eller barestoffer, der
er sadanne produkter, der er gasformige ved stuetemperatur og under
normal tryk. Eksempler pa siddanne produkter er isar aerosol-driv-
gasser sasom halogencarbonhydrider, fx dichlordifluormethan. Nar
ukrudtsbekzmpelsesmidlet ifelge opfindelsen foreligger i form af en
trykgaspakning, sa anvendes hensigtsmessigt yderligere et oplesnings-

middel til drivgas.

Tensiderne (befugtnings- og emulgeringsmidler) kan vare ikke-ioniske
forbindelser, sdsom kondensationsprodukter fra fedtsyrer, fedtalkoho-
ler eller fedtsubstituerede phenoler med ethylenoxid; fedtsyreestere
og -ethere af sukker eller polyvalente alkoholer; de produkter, som
vindes fra sukker eller polyvalente alkoholer ved kondensation med
ethylenoxid; blokpolymerer af ethylenoxid og propylenoxid; eller

alkyldimethylaminoxider.
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Tensiderne kan ogsd vare anioniske forbindelser, sidsom szbe;
fedtsulfatestere, fx dodecylnatriumsulfat, octadecylnatriumsulfat og
cetylnatriumsulfat; alkylsulfonater, arylsulfonater og fedtaromatiske
sulfonater, sisom alkylbenzensulfonater, fx calciumdodecylben-
zensulfonat, og butylnaphthalensulfonater; og komplekse fedtsulfona-
ter, fx amidkondensationsprodukterne af oliesyre og N-methyltaurin og

natriumsulfonatet af dioctylsuccinat.

Tensiderne kan endelig vare kationiske forbindelser, sisom alkyldi-

methylbenzylammoniumchlorider, dialkyldimethylammoniumchlorider,

alkyltrimethylammoniumchlorider og ethoxylerede kvarternzre ammo-

niumchlorider.

Som dispergeringsmidler (uden tensidvirkning) anvendes i det
vesentlige: lignin, natrium- og ammoniumsalte af ligninsulfonsyrer,
natriumsalte af maleinsyreanhydrid-diisobutylen-copolymerer, natrium-
og ammoniumsalte af sulfonerede polykondensationsprodukter af

naphthalen og formaldehyd, og sulfitlude.

Som dispergeringsmidler, der isar egner sig som fortykkelses- eller
antibundfaldningémidler, kan anvendes fx methylcellulose, carboxy-
methylcellulose, hydroxyethylcellulose, polyvinylalkohol, alginater,

kaseinater og blodalbumin.

Eksempler pd egnede stabilisatorer er syrebindende midler, fx
epichlorhydrin, phenylglycidether og soyaepoxid; antioxidanter, fx
gallussyreester og butylhydroxytoluen; UV-absorberende midler, fx
substituerede benzophenoner, diphenylacrylonitrilsyreestere og
kanelsyreestere; og deaktivatorer, fx salte af ethylendiaminotetra-

eddikesyre og polyglycoler.

Ukrudtsbekampelsesmidlerne ifelge opfindelsen kan ud over aktivstof-
ferne ifelge opfindelsen indeholde synergister og andre aktivstoffer,
fx insekticider, acaricider, fungicider, plantevakstsregulatorer og
kunstgedning. Sidanne kombinationsmidler egner sig til forstarkning

af aktiviteten eller til udvidelse af virkningsspektret.
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Ukrudtsbekampelsesmidlerne ifelge opfindelsen indeholder sadvanligvis
mellem 0,001 og 95 vagtprocent, fortrinsvis mellem 0,5 og 75 vagtpro-
cent af en eller flere forbindelser ifslge opfindelsen som aktivstof.
De kan fx foreligge i en form, der egner sig til lagring og trans-
port. I sadanne formuleringer, fx emulgerbare koncentrater, ligger
aktivstofkoncentrationen normalt i det hejere omrdde, fortrinsvis
mellem 1 og 50 vagtprocent, iszr mellem 10 og 30 vagtprocent. Disse
formuleringer kan derefter, fx med ens eller forskeliige inerte
stoffer, fortyndes til aktivstofkoncentrationer, der egner sig til
praktisk brug, altsd fortrinsvis fra ca. 0,001 til 10 vagtprocent,

isar fra ca. 0,005 til 5 vagtprocent. Aktivstofkoncentrationerne kan

dog ogsd vare storre eller mindre.

Som angivet ovenfor kan fremstillingen af ukrudtsbekampelsesmidler

ifelge opfindelse udferes pa i og for sig kendt made.

Til fremstilling af pulverformede praparater kan aktivstoffet, dvs i
det mindste én forbindelse ifelge opfindelsen, blandes med fast
bzrestof, fx ved sammenmaling; eller man kan impragnere det faste
bzrestof med en oplesning eller suspension af aktivstoffet og
derefter fjerne oplesnings- eller dispersionsmiddel ved afdampning,
opvarmning eller afsugning under reduceret tryk. Ved tilsatning af
tensider eller dispergeringsmidler kan sadanne pulverformede midler
gores let befugtelige med vand, s& de kan omdannes til vandige

suspensioner, der fx egner sig som sprojtemidler.

Aktivstoffet kan ogs4d blandes med et tensid og et fast barestof til
dannelse af et befugteligt pulver, som kan dispergeres i vand, eller

det kan blandes med et fast forgranuleret bazrestof til dannelse af

en granulatformet produkt.

Safremt det enskes, kan aktivstoffet opleses i et oplesningsmiddel,
der ikke kan blandes med vand, som fx et hejtkogende carbonhydrid,
hensigtsmessigt indeholdende oplest emulgeringsmiddel, sdledes at
oplesningen ved tilsatning til vand virker selvemulgerende. I modsat
fald kan aktivstoffet blandes med et emulgeringsmiddel, og blandingen
kan derefter fortyndes med vand til den enskede koncentration.

Desuden kan aktivstoffet opleses i et oplesningsmiddel og derefter
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blandes med et emulgeringsmiddel. En sidan blanding kan ligeledes
fortyndes med vand til deh onskede koncentration. P4 denne mide fas

emulgerbare koncentrater eller brugsklare emulsiomer.

Anvendelsen af ukrudtsbekazmpelsesmidlerne ifelge opfindelsen, hvilken
anvendelse udger et yderligere aspekt af den foreliggende opfindelse,
kan ske efter sadvanlige piferingsmetoder, sisom sprejtning,
spraying, pudring, vanding eller stroning. Fremgangsmiden ifslge
opfindelsen til bekzmpelse af ukrudt er ejendommelig ved, at det

materiale, der skal beskyttes mod ukrudt, og/eller ukrudtet behandles

med en virksom mengde af en forbindelse ifplge opfindelsen eller med

et ukrudtsbekazmpelsesmiddel ifglge opfindelsen.

Folgende eksempler belyser opfindelsen narmere.
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I. Fremstilling af forbindelserne med formlen I:

EKSEMPEL 1

3,0 g 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluor-
methyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre opvarmes i 20 ml benzen
og 2,9 ml thionylchlorid sammen med 2 draber dimethylformamid i 3
timer ved tilbagesvalingstemperatur. Derefter inddampes reaktions-
blandingen til terhed og opleses i 20 ml dioxan. Denne oplesning, der
hovedsageligt bestar af syrechloridet af den ovennavnte benzoesyre og
af oplesningsmidlet, dryppes til en oplesning af 0,86 g 3-thietanol

og 1,0 g pyridin i 10 ml dioxan. Derefter omreres reaktionsblandingen

i 2,5 timer ved stuetemperatur, blandes med 400 ml vand og eks-

traheres to gange med hver gang 400 ml ethylacetat. De samlede
organiske faser vaskes to gange med hver gang 200 ml 1IN saltsyre og
én gang med 200 ml mattet natriumchloridoplesning, terres over
vandfrit natriumsulfat og inddampes. Remanensen oprenses kromatogra-
fisk pa silicagel med ethylacetat/n-hexan (2:3). P4 denne made fas
2—chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo~3-methyl—&-trifluormethyl—1(ZH)-
pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre- (thietan-3-yl)ester, der kan om-

krystalliseres af ethylacetat/n-hexan; smp 121-123°C.

P& analog mide fis ud fra 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
4-trifluormethyl-1(2H) -pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre via syre-

chloridet deraf og;

cycloheptanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
A‘trifluormethyl-l(ZH)—pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cycloheptyl-
ester som olie,

1H-NMR(DG-DMSO,. 400 MHz): 1,40-1,82 (m,10H), 1,94-2,04 (m,2H), 3,41
(s,3H), 5,07-5,16 (m,1H), 6,61 (s,iH), 7,87 (d,1H), 8,00 (d,1H);

3-hydroxytetrahydrofuran forbindelsen 2-chloxr-5-[3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorben-

zoesyre- (tetrahydrofuran-3-yl)-ester som olie,
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1H-NMR(Dg-DMSO, 400 MHz): 2,01-2,10 (m,1H), 2,20-2,31 (m,1H), 3,42
(s,3H), 3,73-3,80 (m,1H), 3,82-3,91 (m,3H), 5,48-5,53 (m,1H), 6,62
(s,1H), 7,89 (d,1H), 8,07 (d,1H):

5-hydroxy-1,3-dioxan forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl)-4-fluorbenzoesyre-
(1,3-dioxan-5-yl)ester som olie,

lH-NMR(D6-DMSO, 400 MHz): 3,42 (s,3H), 3,97-4,02 (m,2H), 4,05-4,11
(m,2H), 4,78 (d4,1H), 4,88-4,93 (m,2H), 6,62 (s,1H), 7,92 (d,1H), 8,08
(d,1H);

cyclopropylmethanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-a-trifluormethyl-l(Qﬁ)—pyrimidinyl]-A-fluorbenzoesyre-
cyclopropylmethylester som olie, 7

LH-NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 0,34-0,39 (m,2H), 0,54-0,60 (m,2H),
1,16-1,24 (m,1H), 3,42 (s,3H), 4,15 (d,2H), 6,61 (s,1H), 7,90 (d,1H),
8,05 (d,1H);

3-hydroxymethyl-3-methyl-oxetan forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorben-
zoesyre- (3-methyl-3-oxetanyl)methylester som olie,

lH-NMR(D6-DMSO, 400 MHz): 1,35 (s,3H), 3,42 (s,3H), 4,30 (d,2H), 4,44
(s,2H), 4,48 (d,2H), 6,62 (s,1H), 7,90 (d,1H), 8,07 (d,1H):

2-tetrahydrofurylmethanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorben-
zoesyre-tetrahydrofurfurylester som olie,

lH—NMR(DG-DMSO, 400 MHz): 1,59-1,70 (m,1H), 1,76-1,90 (m,2H),
1,93-2,04 (m,1H), 3,42 (s,3H), 3,62-3,69 (m,1H), 3,72-3,80 (m,1H),
4;11-4,17 (m,1H), 4,21-4,33 (m,2H), 6,61 (s,1H), 7,90 (d,1H), 8,05
(d,1H);

4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan forbindelsen 2-chlor-5-{3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorben-
zoesyre-(1,3-dioxolan-4-yl)methylester som olie,

1H-NMR(Ds-DMSO, 400 MHz): 3,42 (s,3H), 3,67-3,72 (m,1H), 3,96-4,04
(m,1H), 4,32-4,42 (m,3H), 4,83 (s,1H), 4,9 (s,1H), 6,62 (s,1H), 7,91
(d,1H), 8,08 (d,1H);
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benzylalkohol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-benzylester som
olie,

1H-NMR(Ds-DMSO, 400 MHz): 3,40 (s,3H), 5,37 (s,2H), 6,60 (s,1H),
7,36-7,43 (m,3H), 7,47-7,50 (m,2H), 7,90 (d,1H), 8,08 (d,1H);

R-4,4-dimethyl-3-hydroxy-2-oxo-tetrahydrofuran forbindelsen R-2-
-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-
pyrimidinyl]-a-fluorbenzoesyre-(4,4-dimethy1-2-oxo-tetrahydrofuran-
3-yl)ester som olie, [a]D20 = -10,6°;

14.NMR(Dg-DMSO, 400 MHz): 1,11 (s,3H), 1,22 (s,3H), 3,43 (s,3H), 4,13
(d,1H), &,24 (d,1H), 5,89 (s,iH), 6,62 (d,1H), 7,96 (d,1H), 8,15
(d,1H); '

4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-tetrahydrothiopyran forbindelsen
2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6—dioxo-3-methyl-h-trifluormethyl-l(ZH)-
pyrimidinyl]-h-fluorbenzoesyre-(2,2,6,6-tetramethyl-tetrahydrothio-
pyran-4-yl)ester som olie,

1H-NMR(DG-DMSO, 400 MHz): 1,25 (s,6H), 1,49 (s,6H), 1,61 (t,2H), 2,19

4(dd,2H), 3,42 (s,3H), 5,31-5,38 (m,1H), 6,62 (s,1H), 7,89 (d4,1H),

8,06 (d,1H);

cyclopentanoi forbindelsen 2-chlor-5-{3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
a-trifluormethyl-l(ZH)-pyrimidinyl]—4-f1uorbenzoesyre-cyclopentyl_
ester som olie,

1H-NMR(DG-DMSO, 400 MHz): 1,50-2,00 (m,8H), 3,42 (s,3H), 5,31-5,38
(m,1H), 6,61 (s,iH), 7,87 (d,1H), 8,02 (d4,1H);

phenol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-phenylester som
olie,

L}-NMR(Dg-DMSO, 400 MHz): 3,43 (s,3H), 6,63 (s,1H), 7,30-7,37

(m,3H), 7,45-7,53 (m,2H), 7,99 (d,1H), 8,39 (d,1H);

2-cyclohexylethanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-

(2-cyclohexylethyl)ester som olie,
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1H—NMR(DB-DMSO, 400 MHz): 0,87-0,98 (m,2H), 1,10-1,25 (m,3H),
1,32-1,45 (m,1H), 1,56-1,75 (m,7H), 3,42 (s,3H), 4,34 (t,2H), 6,61
(s,1H), 7,89 (4,1H), 8,03 (d,1H);

1-cyclopropylethanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre- (1-
cyclopropylethyl)ester som olie,

lH-NMR(DG-DMSO, 400 MHz): 0,34-0,45 (m,2H), 0,47-0,60 (m,2H),
1,08-1,18 (m,1H), 1,38 (d,3H), 3,43 (s,3H), 4,55 (m,1H), 6,61 (s,1H),
7,88 (d4,1H), 8,01 (d,1H), massespektrum (m/e): M* 434(4);

p-methoxyphenol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre- (p-
methoxyphenyl)ester, smp 128-129°C, massespektrum (m/e): M' 472(24):

5-hydroxy-1,3-benzodioxol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorben-
zoesyre-(1,3-benzodioxol-5-yl)ester, smp 134-135°C, massespektrum

(m/e): M 486(15);

2,4-dichlorbenzylalkohol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-&-trifluormethyl-l(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-

benzoesyre-2,4-dichlorbenzylester, smp 88-90°C;

3-nitrobenzylalkohol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-
(3-nitrophenyl)ester,

IH-nMr (Dg-DMSO, 400 MHz): 3,41 (s, 3H), 5,52 (s, 2H), 6,60 (s,1H),
7,70 -7,74 (m,1H), 7,92 (d,1H), 7,95-7,98 (m,1H), 8,12 (d,1H),
8,20-8,26 (m,1H), 8,37-8,39 (m, 1H) massespektrum (m/e): Mt 501 (3);

cyclohexanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]}-4-fluorbenzoesyre-cyclohexyl-
ester,

1H-NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 1,27-1,59 (m,6H), 1,66-1,76 (m,2H),
1,86-1,96 (m,2H), 3,39 (s,3H), 4,93-5,00 (m,1H), 6,61 (s,1H), 7,87
(d,1H), 8,01 (d,1H); massespektrum: (m/e): M* 448 (1);
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3,5-bis-(trifluormethyl)benzylalkohol forbindelsen 2-chlor-
5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)—pyrimidi-
nyl]-A-fluorbenzoesyre-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]ester, smp
129-130°C;

p-cyanophenol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-
methyl-h-trifluormethyl-i(ZH)—pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre—(p—
cyanophenyl)ester,

1H-NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 3,43 (s,3H), 6,63 (s,1H), 7,57-7,61
(m,2H), 7,98-8,02 (m,3H), 8,42 (d,1H);

tetrahydrothiophen-3-ol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-l(2H)-pyrimidinyl]-4-f1uorben-
zoesyre- (tetrahydrothien-3-yl)ester,

1y NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 1,98-2,09 (m,1H), 2,28-2,38 (m,1H),
2,91-3,00 (m,3H), 3,18-3,24 (m,1H), 3,42 (s,3H), 5,66-5,73 (m,1H),
6,62 (s,1H), 7,89 (d,1H), 8,03 (d,1H);

tetrahydropyran-4-ol forbindelsen 2-chlor-5-(3,6-dihydro-2,6-dioxo-
-3-methy1-4-trifluormethyl-l(ZH)-pyrimidinyl]-4-f1uorbenzoesyre~
(tetrahydropyran-3-yl)ester, smp 173-174°C;

2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan forbindelsen 2-chlor-
-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethy1—1(2H)-pyrimidi-
nyl]-&-fluorbenzoesyre-(2,2-dimethy1-l,3-dioxolan-4—yl)methylester,
1H-NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 1,28 (s,3H), 1,33 (s,3H), 3,42 (s,3H),
3,75-3,80 (m,1H), 4,02-4,10 (m,1H), '4,25-4,43 (m,3H), 6,61 (s,1H),
7,90 (d,1H), 8,07 (d,iH).

P4 analog made fis ud fra 2-ch10r~5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo~3-methyl-
4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-benzoesyre via syrechloridet
deraf og l-cyclopropylethanol forbindelsen 2-chlor-5-(3,6-dihydro-
2,6-dioxo-3—methy1-4-trifluormethyl-l(2H)-pyrimidinyl]-benzoesyre[l~
cyclopropylethyl]ester, smp 118-119°C.

P4 analog made fas ud fra 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-
4-pentafluorethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre via syrechlo-
ridet deraf og tetrahydrofuran-3-ol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihy-
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dro-2,6-dioxo-3-methyl-4-pentafluorethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-
benzoesyre- (tetrahydrofuran-3-yl)ester,

1y-nMr (Dg-DMSO, 400 MHz): 2,00-2,09 (m, 1H), 2,20-2,32 (m,1H), 3,43
(s,3H), 3,74-3,92 (m,4H), 5,48-5,56 (m,1H), 6,50 (s,1H), 7,89 (d,1H),
8,08 (d,1H).

P4 analog miade fas ud fra 2-chlor-5-[3,6-dihydro-3,4-dimethyl-
2,6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre via syrechloridet

deraf og

hydroxymethylcyclopropan forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
3,4-dimethyl-2,6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre- (cyclo-
propylmethyl)ester, 'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0,31-0,38 (m,2H),
0,57-0,64 (m,2H), 1,18-1,27 (m,1H), 2,32 (s,3H), 3,45 (s,3H),
4,11-4,15 (m,2H), 5,74 (s,1H), 7,35 (d,1H), 7,89 (d,1H); masse-
spektrum (m/e): M¥ 366 (13);

3-hydroxytetrahydrofuran forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-3,4-
dimethyl-2,6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre (tetrahydro-
furan-3-yl)ester, smp 149-151°C; ’

1-cyclopropylethanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-3,4-
dimethyl-2,6-~dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre(l-cyclopro-
pylethyl)ester som olie, ly.nMr (Dg-DMSO, 400 MHz): 0,33-0,43

(m,2H), 0,47-0,58 (m,2H), 1,07-1,17 (m,1H), 1,37 (4,3H), 2,33 (s,3H),
3,35 (s,3H), 4,49-4,57 (m,1H), 5,81 (s,1H), 7,82 (d4,1H), 7,91

(d,1H); ‘

massespektrum (m/e): Mt 380 (8);

cyclopentanol forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-3,4-dimethyl-
2,6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester som
olie, lH-NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 1,58-1,97 (m,8H), 2,33 (s,3H), 3,35
(s,3H), 5,31-5,36 (m,1H), 5,80 (s,1H), 7,81 (d,1H), 7,91 (d,iH):
massespektrum (m/e): MY 380 (19). '
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EKSEMPEL 2

3, g 2-chlor-4-fluor-5-[2-methoxy-6-oxo-4-trifluormethyl-1(6H)-
pyrimidinyl]-benzoesyre opvarmes i 25 ml benzen og 3,4 ml thionyl-
chlorid sammen med 2 draber dimethylformamid i 3 timer ved tilba-
gesvalingstemperatur. Derefter inddampes reaktionsblandingen til
torhed og opleses i 20 ml dioxan. Demne oplesning, der hovedsageligt
bestar af syrechloridet af den ovennavnte benzoesyre og af op-
lesningsmidlet, dryppes til en oplesning af 1,0 g 3-thietanol og

1,3 g pyridin i 20 ml dioxan. Derefter omreres reaktionsblandingen i
3,5 timer ved stuetemperatur, blandes med 400 ml vand og ekstraheres
to gange med hver gang 400 ml ethylacetat. De samlede organiske

faser vaskes to gange med hver gang 200 ml IN saltsyre og én gang med
200 ml mazttet natriumchloridoplesning, terres over vandfrit magne-
siumsulfat og inddampes. Remanensen oprenses kromatografisk pa
silicagel med diethylether/n-hexan (1:2). P4 denne made fias 2-chlor-
h-fluor-S-[2-methoxy-6-oxo-h-trifluormethyl-l(6H)-pyrimidinyl]-
benzoesyre- (thietan-3-yl)ester som farveles olie, lH-NMR(CDCl3, 400
MHz): 3,37-3,44 (m,2H), 3,57-3,66 (m,2H), 4,03 (s,3H), 5,85 (kvintet,
1H), 6,63 (s,1H), 7,42 (d,1H), 7,88 (d4,1H).

P4 analog mide fis ud fra 2-chlor-4-fluor-5-[2-methoxy-6-oxo-
4-trifluormethyl-1(6H)-pyrimidinyl]-benzoesyre via syrechloridet
deraf og tetrahydrofuran-3-ol forbindelsen 2-chlor-4-fluor-5-[2-me-
thoxy-6-ox0-4-trifluormethyl-1(6H)pyrimidinyl]-benzoesyre (tetrahy-
drofuran-3-yl)ester,

Ly-NMR (Dg-DMSO, 400 MHz): 2,02-2,10 (m,1H), 2,20-2,30 (m,1H),
3,75-3,92 (m,4H), 3,96 (s,3H), 5,48-5,55 (m,1H), 6,86 (s,1H), 7,95
(d,1H), 8,25 (d4,1H),

méssespektrum (m/e); Mt 436 (2).

EKSEMPEL 3

3,0 g 2-chlor-4-fluor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluor-
methyl-l(QH)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-kaliumsalt og 0,6 ml
epichlorhydrin opvarmes i 25 ml dimethylformamid i 3 timer til 70°C.

Derefter sattes reaktionsoplesningen til 500 ml vand og indstilles
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med en smule mzttet kaliumcarbonatoplesning pa pH 10 til 11. Den
ekstraheres to gange med 300 ml ethylacetat. De organiske faser
vaskes to gange med 200 ml vand, terres over vandfrit magnesiumsulfat
og inddampes. Remanensen oprenses kromatografisk pa silicagel med
ethylacetat/n-hexan. Der vindes 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-
3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-
(2,3-epoxypropyl)ester som lysegul olie,

lH-NMR(D6~DMSO, 400 MHz): 2,73 (m,1H), 2,85 (m,1H), 3,32 (m,1H), 3,42
(s,3H), 4,10 (m,1H), 4,69 (m,1H), 6,62 (s,1H), 7,92 (d,1H), 8,11
(d,1H), massespektrum (m/e): M* 422(16).

EKSEMPEL 4

Til en suspension af 145,0 g 2-chlor-4-fluor-5-[3,6-dihydro-2,6-dio-
xo-4-methyl-1(2H) -pyrimidinyl]-benzoesyre-isopropylester og 59,0 g
vandfrit, fint pulveriseret kaliumcarbonat i 1 1 dimethylformamid
tilledes 103 g chlordifluormethan under omrering ved 80°C i lebet af
6 timer. Efter afkeling isoleres den faste del ved sugefiltrering, og
der eftervaskes med 100 ml dimethylformamid. Filtratet inddampes i
stort omfang under reduceret tryk ved 55°C, remanensen haldes pa 2 1
vand, og den vandige blanding indstilles med koncentreret saltsyre pa
pH 3. Blandingen udrystes med 1,5 1 eddikesyre-ethylester, og den
organiske fase vaskes to gange med hver gang 1 1 vand, terres over
vandfrit natriumsulfat og inddampes under reduceret tryk til terhed.
Den harpiksartige remanens oprenses kromatografisk pa em silicagel-
sejle under anvendelse af eddikesyre-ethylester/n-hexan (1:1) som
elueringsmiddel. Produktet opleses i 1500 ml varmt n-hexan, og
oplesningen behandles med kul, filtreres og inddampes ved forhejet
temperatur til 700 ml. Derefter podes og afkeles under omrering til
5°C. De resulterende krystaller frasuges, vaskes og terres med
n-hexan. Der vindes 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-2,6-dioxo-
4-methyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-isopropylester, smp
90-93°C.
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Analogt med den i eksempel 4 beskrevne fremgangsmade alkyleres det

tilsvarende uracilderivat med formlen II med chlordifluormethan til

fremstilling af de i den nedenstiende tabel 1 anferte forbindelser

med formlen I.

Tabel I

Eksempel R3

R6

?HF
N

I

2

\jg,n\ﬁ//\\«/,coocn(CH3)2

g

Fysiske data

Cl

Br

Br

Cl

CoHs

CHj

CHy

14-NMR (CDCly, 400 MHz):
(d,1H), 7,74 ppm (t,1H),
(d,1H), 5,90 ppm (s,1H),
(m,1H), 2,87 ppm (q,2H),
(d,6H), 1,31 ppm (t,3H).
1g-NMR (CDCl3, 400 MHz):
(d,1H), 7,74 ppm (t,1H),
(d,1H), 5,90 ppm (s,1H),
(m,1H), 2,87 ppm (q,2H),
(d,6H), 1,32 ppm (t,3H),
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):
(d,1H), 7,72 ppm (t,1H),
(d,1H), 5,83 ppm (s,1H),
(m,1H), 2,49 ppm (d,3H),
(d,6H),

smp 115-117°C

7,83
7,36
5,25
1,36

7,81
7,57
5,24
1,37

7,80
7,57
5,24
1,37

ppm
ppm
ppm
ppm

ppm
ppm
ppm
ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
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EKSEMPEL 9

En suspension af 2,00 g 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-
2,6-dioxo-4-methyl-1(2H)-pyrimidinyl)-4-fluorbenzoesyre, 1,63 g
methyliodid og 0,61 g natriumcarbonat i 20 ml acetone opvarmes i &4
timer ved kogepunktet. Derefter tilsattes 1,63 g methyliodid og efter
2 timer yderligere 1,63 g. Reaktionsblandingen opvarmes i yderligere
16 timer ved tilbagesvalingstemperatur. Efter afkeling isoleres
uopleselige dele ved sugefiltrering, og der eftervaskes med acetone,
og filtratet inddampes under reduceret tryk til terhed. Remanensen
opleses i 100 ml eddikesyre-ephylester, og oplesningen vaskes to
gange med hver gang 100 ml vand. Den organiske fase terres over
vandfrit natriumsulfat og inddampes til terhed. Den harpiksartige
remanens oprenses kromatografisk pia en silicagelssjle under anven-
delse af diethylether/n-hexan (1:2) som elueringsmiddel. Produktet
omkrystalliseres af diethylether/n-hexan. Der vindes 2-chlor-
5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-methyl-1(2H)-pyrimidinyl]-
4-fluorbenzoesyre-methylester, smp 121-123°C.

EKSEMPEL 10-19
Analogt med den i eksempel 9 beskrevne fremgangsmidde forestres pa
tilsvarende made 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-2,6-dioxo-

4-methyl-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre til fremstilling af de

i nedenstdende tabel 2 anforte forbindelser med formlen I.

N COOR?
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Fysiske data

10
11

12

13

14

15

16

17

18

CoHs
nC3H7

nC4H9

sec.CyHg

iSOCSHII

nCgHy 3

nC8H17

isoC4Hg

CH2CH=CH2

smp 90-92°C

14-NMR(CDCL3, 400 MHz): 1,01 (t,3H),
1,77 (m,2H), 2,49 (s,3H), 4,28 (t,2H),
5,83 (s,1H), 7,37 (d,1H), 7,72 (t,1H),
7,87 (d,1H),

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0,96 (t,3H),
1,44 (m,2H), 1,74, (m,2H), 2,49 (s,3H),
4,32 (t,2H), 5,83 (s,lH), 7,36 (d,1H),
7,72 (t,iH), 7,86 (d,1H),

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0,97 (t,3H),
1,34 (d,3H), 1,68 (m,2H), 2,50 (s,3H),
5,10 (m,1H), 5,83 (s,1H), 7,36 (d,1H),
7,72 (t,1H), 7,85 (d,1H),

lg-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0,95 (d,6H),
1,64 (q,2H), 1,75 (m,1H), 2,45 (s,3H),
4,35 (t,2H), 5,83 (s,1H), 7,36 (d,1H),
7,72 (t,1H), 7,85 (d,1H),

lH-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0,89 (t,3H),
1,35 (m,6H), 1,75 (m,2H), 2,50 (s,3H),
4,31 (t,2H), 5,83 (s,lH), 7,36 (d,1H),
7,72 (t,1H), 7,86 (d,1H),

14-NMR (CDC1l3, 400 MHz): 0,88 (t,3H),
1,35 (m,10H), 1,74 (m,2H), 2,50 (s,3H),
4,31 (t,2H), 5,83 (s,1H), 7,36 (d,1H),
7,72 (t,1H), 7,86 (d,1H).

1§-NMR (CDCl3, 400 MHz): 1,00 (d,6H),
2,07 (m,1H), 2,49 (s,3H), 4,11 (d,2H),
5,83 (s,1H), 7,37 (d,1H), 7,72 (t,1H),
7,87 (d,1H).

1y-NMR (CDClj, 400 MHz): 2,49 (s,3H),
4,81 (m,2H), 5,30 (m,1H), 5,39 (m,1H),
5,83 {s,1H), 6,00 (m,1H), 7,38 (d,1H),
7,71 (t,1H), 7,90 (d,1H).
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19 CH,OCH3 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 2,50 (s,3H),
3,54 (s,3H), 5,47 (s,2H), 5,83 (s,1H),
7,39 (d,1H), 7,72 (t,1H), 7,94 (d,1H).

EKSEMPEL 20

En suspension af 2,00 g 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-
2,6-dioxo-4-methyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre og 2,05 g
thionylchlorid i 25 ml benzen opvarmes i 20 timer ved tilbagesva-
lingstemperatur. Den klare oplesning inddampes til terhed under
reduceret tryk ved 50°C, remanensen opleses i 20 ml methylenchlorid
og omrores derefter med 5 ml propargylalkohol og 0,55 g pyridin i 3,5
timer ved stuetemperatur. Reaktionsblandingen inddampes til terhed
under reduceret tryk, remanensen opleses i 100 ml eddikesyre-
ethylester, og oplesningen udrystes tre gange med hver gang 100 ml
vand. Den organiske fase terres over vandfrit natriumsulfat og
inddampes til terhed. Den harpiksartige remanens oprenses kromatogra-
fisk péd en silicagelssjle under anvendelse af diethylether/n-hexan
(1:1) som elueringsmiddel. Der vindes 2-chlor-5-[3-difluormethyl-
3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-methyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-benzoesyre-
propargylester, L. nMr (CbCly, 400 MHz): 7,94 ppm (d,1H), 7,71 ppm
(t,1H), 7,39 ppm (d,1H), 5,83 ppm (s,iH), 4,91 ppm (d,2H), 2,52 ppm
(t,1H), 2,50 ppm (m, 3H). '

EKSEMPEL 21-25

Analogt med den i eksempel 20 beskrevne fremgangsmide forestres pa
tilsvarende midde 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-2,6-dioxo-
4-methyl-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre til fremstilling af de

i nedenstiende tabel 3 anferte forbindelser med formlen I
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CHF
: N cooR’
o
_F cl
Tabel 3
Eksempel R2 Fysiske data
21 C(CH3) 9CH=CH, 1H-NMR(CDCl5, 400 MHz): 1,65
(s,6H); 2,49 (s,3H), 5,15 (d,1H),
5,26 (d,1H), 5,83 (s,1H), 6,18
(m,1H), 7,34 (d,1H), 7,72 (t,1H),
7,78 (d,1H).
22 neo CsHjj 1H-NMR(CDCl3, 400 MHz): 1,02

(s,9H), 2,50 (s,3H), 4,03 (s,2H),
5,83 (s,1H), 7,37 (d,1H), 7,72
(t,1H), 7,87 (d,1H).

23 (CHy) 9C(CH3) (=CHy) 1¥-NMR(CDC13, 400 MHz): 1,79
(s,3H), 2,46 (m,5H), 4,43 (t,2H),
4,78 (s,1H), 4,83 (s,1H), 5,83
(s,1H), 7,36 (d4,1H), 7,72 (t,iH)
7,85 (d4,1H).

24 tert. C4Hg Lj-MMR(CDC13, 400 MHz): 1,58
(s,9H), 2,49 (s,3H), 5,83 (s,1H),
7,33 (d,1H), 7,72 (t,1H), 7,76
(d,1H). |

25 cyclopentyl 1H-NHR(D5-DMSO, 400 MHz):
1,55-1,82 (m,6H), 1,90-2,00
(m,2H), 2,44 (s,3H), 5,35 (m,1H),
6,08 (s,1H), 7,84 (d,1H), 7,90
(t,1H), 8,08 (4,1H).
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EKSEMPEL 26

En 55-60%'s suspension af 2,9 g natriumhydrid i hvid paraffinolie
("white oil") haldes i 30 ml dimethylformamid og 2 ml toluen, og
blandingen afkeles under omrering til 8-0°C. Der tildryppes en
oplesning af 12 g 3-amino-4,4,4-trifluorcarboxylsyre-ethylester i

30 ml dimethylformamid. Efter afsluttet tilsatning omreres blandingen
i 1 time ved 5°C. Derefter afkeles blandingen til en indre temperatur
p& -65°C, og en oplesning af 10 g 2-chlor-4-fluor-5-isocyanatoben-
zoesyre-cyclopentylester i 30 ml toluen tildryppes. Reaktionsblandin-
gen omreres i yderligere 2,5 timer ved -65°C. Derefter tildryppes

30 ml cyclopentanol, og reaktionsblandingen lades opvarme til
stuetemperatur. Den geres sur med 10 ml iseddike og tilsattes 500 ml
vand, og den resulterende vandige oplesning ekstraheres to gange med
hver gang 250 ml ethylacetat. De organiske faser samles, vaskes hver
én gang med 200 ml vand og 200 ml mattet natriumchloridoplesning,
torres over vandfrit magnesiumsulfat og inddampes under reduceret
tryk. Remanensen oprenses kromatografisk pa en silicagelssjle under
anvendelse af ethylacetat/n-hexan (1:3) som elueringsmiddel, og pa
denne made fis 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-trifluormethyl-
1(2H) -pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester som farvelss
olie, 1H-NMR(CDCl3, 400MHz): 1,50-2,05 (m,8H), 5,34-5,48 (m,1H), 6,23
(s,1H), 7,36 (d4,1H), 7,85 (d,1H); massespektrum (m/e): MV 420 (1).

EKSEMPEL 27

4,5 g 2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-trifluormethyl-1(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester, 2,1 g kalium-
hydrogencarbonat og 1,5 ml diethylsulfat opvarmes i 50 ml acetone i &
timer ved tilbagesvalingstemperatur. Derefter fradestilleres
oplesningsmidlet, og remanensen fordeles pa 150 ml diethylether og
150 ml vand. Den vandige fase ekstraheres med yderligere 150 ml
diethylether, og de samlede organiske faser vaskes to gange med hver
gang 150 ml vand, terres over vandfrit magnesiumsulfat og inddampes.
Remanensen oprenses kromatografisk pi en silicagelsejle under
anvendelse af ethylacetat/n-hexan (1:4) som elueringsmiddel. Pa denne

made fés 2-chlor-5-[3-ethyl-3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-trifluormethyl-
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1(2H)pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester som farveles
olie, lH-NMR (CDCly, 400 MHz): 1,36 (t,3H), 1,56-2,04 (m,8H), 4,02
(g,2H), 5,36-5,45 (m,1H), 6,35 (s,1H), 7,36 (d,1H), 7,82 (d,1H);
massespektrum (m/e): M* 448(1), samt 2-chlor-5-[2-ethoxy-6-o0xo0-
A~trifluormethyl-1(6H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentyl-
ester, smp 90-91°C.

EKSEMPEL 28

En oplesning af 18,0 g 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-
4-methyl-2,6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-isopropyl-
ester i 60 ml methylenchlorid omreres intensivt med 100 ml kon-
centreret svovlsyre i 5 minutter og hazldes derefter pd 1 kg is. De
resulterende krystaller isoleres ved sugefiltrering, vaskes to gange
med hver gang 50 ml vand og opleses i 300 ml methanol. Moderluden
udrystes to gange med hver gang 100 ml methylenchlorid, og den
organiske fase vaskes neutral med vand og forenes med den methano-
liske oplesning. Denne oplesning terres over vandfrit natriumsulfat
og inddampes til terhed. Den krystallinske remanens opslammes med
100 ml eddikesyre-ethylester ved 70°C og afkeles til stuetemperatur,
og krystallerne isoleres ved sugefiltrering og vaskes med diethyl-
ether. Der vindes 2-chlor-5-[3-difluormethyl-3,6-dihydro-4-methyl-
2,6-dioxo-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre, smp 247-248°C.

I1. Fremstilling af benzoesyrerne III og enoletherne deraf:

EKSEMPEL 29

En oplesning af 5 g 2-chlor-4-fluor-5-[2-methoxy-6-oxo-4-trifluor-
methyl-1(6H)-pyrimidinyl]-benzoesyre-isopropylester i 20 ml methy-
lenchlorid blandes under omrering og afkeling ved 20-25°C med 25 ml
koncentreret svovlsyre. Reaktionsblandingen omreres i 20 minutter ved
stuetemperatur og hazldes pa 100 g is. Den organiske fase skilles fra,
den vandige fase udrystes to gange med hver gang 15 ml ethylacetat,
og den samlede organiske fase vaskes neutral med vand. Derefter

terres oplesningen over vandfrit natriumsulfat og inddampes til
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terhed under reduceret tryk. Den harpiksartige remanens oﬁkrystalli-
seres af diethylether/n-hexan. Der vindes 2-chlor-4-fluor-5-[2-me-
thoxy-6-oxo-4-trifluormethyl-1(6H)pyrimidinyl]-benzoesyre, smp
205-210°C.

P4 analog made fas ved anvendelse af:

2-chlor-4-fluor-5-[2-methoxy-6-oxo-4-pentafluorethyl-1(6H)-pyrimidi-
nyl]-benzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-4-fluor-5-[2-me-
thoxy 6-oxo-4-pentafluorethyl-1(6H)-pyrimidinyl]-benzoesyre, smp
197-199°C; ' '

2-chlor-4-fluor-5-[5-fluor-2-methoxy-6-oxo-4-trifluormethyl-1(6H)-
pyrimidinyl]-benzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-4-fluor-
5-[5-fluor-2-methoxy-6-oxo-4-trifluormethyl-l(6H)-pyrimidinyl]—
benzoesyre, smp 199-201°C;

2-chlor-4-fluor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-
1(2H) -pyrimidinyl]-benzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-
5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidi-
nyl]-4-fluorbenzoesyre, smp 239-242°C;

2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-
pyrimidinyl]-benzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-5-[3,6--
dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-trifluormethyl-1(2H)-pyrimidinyl]-
benzoesyre, smp 235-236°C;

2-chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-pentafluorethyl-1(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-
5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-pentafluor-ethyl-1(2H)-pyrimidi-
nyl]-4-fluorberizoesyre, smp 229-231°C;

2-chlor-5-[3,6-dihydro-3,4-dimethyl-2,6-dioxo-1(2H) -pyrimidinyl}-
4-fluorbenzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-5-[3,6-dihydro-
3,4-dimethyl-2,6-dioxo-1(2H) -pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre, smp
236-239°C;
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2-chlor-5-[2-methoxy-6-oxo-4-trifluormethyl-1(6H)-pyrimidinyl]-
benzoesyre-isopropylester forbindelsen 2-chlor-5-[2-methoxy-6-oxo-

4-trifluormethyl-1(6H)-pyrimidinyl]-benzoesyre, smp 265-268°C.

III. Fremstilling af 3-isocyanatobenzoesyreester med formlen XI:

EKSEMPEL 30

Den som udgangsmateriale i eksempel 26 pakrazvede 2-chlor-4-fluor-

5-isocyanatobenzoesyre-cyclopentylester kan fremstilles som felger:

En blanding af 100 g 2-chlor-4-fluor-5-nitrobenzoesyre, 50 ml
thionylchlorid og 100 ml benzen opvarmes under tilsztning af 0,5 ml
dimethylformamid i 4 timer ved tilbagesvalingstemperatur. Derefter
fradestilleres oplesningsmidlet; tilbage bliver rit 2-chlor-4-fluor-

5-nitrobenzoylchlorid.

2-chlor-4-fluor-5-nitrobenzoylchlorid oples i 400 ml dioxan, og
oplesningen dryppes under omrering ved stuetemperatur til en
oplesning af 36 ml cyclopentanol og 42 ml pyridin i 300 ml dioxan.
Efter afsluttet tilsaztning omreres i yderligere 4 timer ved stuetem-
peratur, oplesningen hzldes pa 300 g is og 300 ml 2N-saltsyre og

ekstraheres to gange med hver gang 300 ml ethylacetat.

De samlede organiske faser vaskes én gang med 300 ml 2N-saltsyre og
tre gange med hver gang 150 ml mattet natriumchloridoplesning, terres
over vandfrit magnesiumsulfat og inddampes. Efter omkrystallisation
af diisopropylethyl/n-hexan fis 2-chlor-4-fluor-5-nitrobenzoesyre-

cyclopentylester, smp 44-45°C,

71 g jernpulver hazldes i 190 ml ethanol, 50 ml vand og 5 ml 32%'s
saltsyre under omrering, og det hele opvarmes til 75°C (indre
temperatur). Til denne blanding dryppes en varm oplesning af 100 g
2-chlor-4-fluor-5-nitrobenzoesyre-cyclopentylester i 50 ml ethanol.
Reaktionsblandingen omreres i yderligere 2 timer ved 70-75°C (indre
temperatur), afkeles og isoleres efter afkeling ved sugefiltrering

gennem Celite, og filterkagen skylles efter med 500 ml vand,
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efterfulgt af 200 ml ethylacetat. Filtratet bringes med mattet
kaliumhydrogencarbonatoplesning til en pH-vardi pi 8, og det
resulterende brune bundfald frafiltreres genmem Celite. Filtratet
ekstraheres to gange med hver gang 400 ml ethylacetat, de samlede
organiske faser vaskes to gange med hver gang 200 ml mattet natrium-
chloridoplesning, terres over vandfrit magnesiumsulfat og inddampes.
Derefter oprenses remanensen kromatografisk pd en silicagelsejle
under anvendelse af ethylacetat/n-hexan (1:4) som elueringsmiddel og
krystalliseres af diisopropylether/n-hexan. Der vindes pa denne miade

5-amino-2-chlor-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester, smp 61-62°C.

Til en til 70°C (indre temperatur) opvarmet oplesning af 9 ml
diphosgen i 40 ml ethylacetat dryppes under omrering en oplesning af
19 g 5-amino 2-chlor-4-fluorbenzoesyrecyclopentylester i 100 ml
ethylacetat. Reaktionsblandingen opvarmes derefter i 2 timer ved
tilbagesvalingstemperatur. Derefter fradestilleres oplesningsmidlet,
og remanensen destilleres i kuglerer under starkt reduceret tryk.

Der vindes derefter den som udgangsmateriale i eksempel 26 nedvendige
2-chlor-4-fluor-5-isocyanatobenzoesyre-cyclopentylester, kogepunkt
160°C/0,06 mm Hg.

IV. Formuleringseksempler:

EKSEMPEL 31

Et emulgerbart koncentrat indeholder felgende bestanddele:

Forbindelse ifelge opfindelsen (aktivstof) 50 g/1
N-methylpyrrolidon (co-oplesningsformidler) 200 g/1
nonylphenol- (10)ethoxylat (ikke-ionogen emulgator) 50 g/1
calcium-dodecylbenzolsulfonat (anionisk emulgator) 25 g/l
blanding af alkylbenzolen (oplesningsmiddel) til 1000 ml

Aktivstoffet og emulgatorerne opleses under omrering i co-oplesnings-
formidleren, og oplesningen suppleres med oplesningsmidlet op til 1

liter.
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Det resulterende emulgerbare koncentrat kan emulgeres i
vand og resulterer sdledes i en brugsfardig sprojtevaske

med den ¢nskede koncentration..

EKSEMPEL 32

Til fremstilling af et 25%'s sprgjtepulver blandes de

nedenfor anferte bestanddele med hinanden:

Forbindelse ifalge opfindelsen (aktivstof) 25 g

kiselsyre, hydratiseret

(bzrestof, hjzlpemiddel til formaling) 5-25 g
natriumlaurylsulfat (befugtningsmiddel) lg
natriumlignosulfonat (dispergeringsmiddel) 2 g
kaolin (barestof 67-47 g

100 g

Derefter blev blandingen formalet fint under anvendelse af

en stiftmplle eller lignende anordning til formaling.

Det resulterende sprojtepulver giver ved omre¢ring i vand
en fin suspension, der egner sig som brugsferdig spr¢jte-
vaske.

V. Biologiske eksempler:

EKSEMPEL Bl

Prazemergent herbicid virkning

I et vaksthus foretages umiddelbart efter udséningen af
fro¢ af forsegsplanterne (en rakke ukrudtsplanter, bade
en-kimbladede og to-kimbladede) i udsa&ningsskdle behand-
1ing af jordoverfladerne med en vandig sprojtevaeske sva-
rende til en anvendelsesmaengde pd 3 kg aktivt stof/ha.
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Forsggsforbindelserne formuleres fortrinsvis som emulger-
bart koncentrat, som umiddelbart f¢r anvendelsen fortyn-
des i vand til den ¢nskede koncentration. Uoplgselige
stoffer formuleres ved hjelp af kaolin som indifferent
bzrer som fugtepulver. Umiddelbart f¢r anvendelsen
suspenderes fugtepulveret i wvand.

Doseringen i g aktivt stof/ha er beregnet pd jordoverfla-
derne i beholderne medmindre andet er angivet. Sprojterum-
fanget udge¢r 500 1l/ha.

Plantefrgene udsds i planteplastpotter af forskellig ste¢r-
relse med varmesteriliseret (dampbehandlet) jord (ler-
jord: 2,6% torv, 20% ler, 30% slik, 47% sand). Planterne
holdes i vaksthuset ved moderat temperatur (17-25°C om
vinteren, 18-35°C om sommeren) (luftfugtighed 30-90%).
Lysperiodens lzngde udger 13-16 timer pr. dag, og om n¢d-
vendigt anvendes kunstigt 1lys (15000 Lux). Den Kkunstige
belysning aktiveres ogsd automatisk ved utilstrzkkelig
dagslysintensitet.

Efter 4 ugers forlgb bedgmmes den herbicide virkning ved
hjelp af en linear tre-trinsskala (2 = 80-100%'s beskadi-
gelse, 1 = 30-79%'s beskadigelse, 0 = 0-29%'s beskadigel-
se) i sammenligning med en ubehandlet kontrolgruppe.

I dette forspg udviser forbindelserne med formlen I
fremstillet i eksemplerne kraftig herbicid virkning.

I nedenstdende tabel Bl er anfgrt den herbicide virkning
opndet med konkrete forbindelser med formlen I.
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Tabel Bl

Prazemergent herbicid virkning

Plante
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I forbindelserne anvendes folgende forkortelser:

SORG Sorghum halepense
ECHI Echinochloa crus-galli
AVEN Avena fatua

ALQP Alopecurus myosuroides
CHEN Chenopodium album
STEL Stellaria media

ABUT Abutilon theophrasti
DATU Datura stramonium
MATR Matricaria chamomilla
CASS Cassia obtusifolia

EKSEMPEL B2

Postemergent herbicid virkning (kontaktherbicid)

Et antal ukrudtsplanter, savel en-kimbladede som
to-kimbladede, behandles efter spiringen (p& 4- til
6-bladstadiet) med en vandig suspension af aktivt stof i
en dosering pa 3 kg aktivt stof/ha.

Fors¢gsforbindelserne formuleres fortrinsvis som
emulgerbart koncentrat, som fortyndes i wvand til den
¢nskede koncentration wumiddelbart inden anvendelsen.
Uoplgselige stoffer formuleres ved hjzlp af kaolin som
indifferent bzrestof som fugtepulver. Dette suspenderes i

vand umiddelbart inden anvendelsen.

Doseringen i g aktivt stof/ha er Dberegnet pa
jordoverfladerne i beholderen, medmindre andet er anfort.

Sprojterumfanget udger 500 1/ha.
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Plantefrpene udsds i plastplantepotter af forskellig
sterrelse med varmesteriliseret (dampbehandlet) jord
("Optima"-jord: 80% teorv, 20% sandblandet kalkholdigt
ler). Planterne holdes i vaksthus ved moderat temperatur
(17-25°C om vinteren, 18-35°C om sommeren) (luftfugtighed
30-90%). Lysperiodens langde udger 13-~16 timer pr.dag, og
om ngdvendigt anvendes kunstigt lys (15000-18000 Lux). Den
kunstige belysning aktiveres ogsa automatisk ved

utilstrazkkelig dagslysintensitet.

Efter 3 ugers forlgb bedgmmes den herbicide virklning ved
hjelp af en linezr tre-trinsbedgpmmelsesskala (2
80-100%'s beskadigelse, 1 = 30-79%'s beskadigelse, 0
0-29%'s beskadigelse) i sammenligning med en ubehandlet

kontrolgruppe.

Ogsd i dette forsepg opnds kraftig herbicid virkning med de

i eksemplerne beskrevne forbindelser.

I nedenstdende tabel B2 er anfgrt den herbicide virkning
opndet med en razkke af forbindelserne med formlen I
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Tabel B2

Postemergent herbicid virkning

Plante

(OR o7 57)
2
A<D
<MD
w M
OEmZ
<0
<> mz

MO —

nOxO

Forbindelse

ifglge
eksempel

nr.

AANAANAAAANAANAANARANNNNANRNNAECN
AAAAAAANNAAANANANANNNNNQRANNNCNNCN S
2222222222222222222.22222222222
AAAANNANNNNNRANN— QNN e~ NN~
AAAAAAANNAANAANANANNAANNNNA NN
ANAAANAARANAANAANNNARANN—~NNANNNCNE NN
ANAANANNANNNANANNNNNNNANANNCNN

AANAAANANAAAAANNNNNNNNNNANRANNNCNNC

..........................



DK 165108 B

47

I tabel B2 anvendes fplgende forkortelser:

SORG Sorghum halepense
ECHI Echinochloa crus-galli
AVEN Avena fatua

ALOP Alopecurus myosuroides
CHEN Chenopodium album
STEL Stellaria media

ABUT Abutilon theophrasti
DATU Datura stramonium
MATR Matricaria chamomilla
CASS Cassia obtusifolia

EKSEMPEL B3

Herbicidt sammenligningsforse¢g

5 I dette sammenligningsforsepg anvendes to forsegsforbindel-
ser: forbindelse A ifplge opfindelsen med den nedenfor an-
forte formel og forbindelse B, som er kendt fra EP

195.346A2:
Forbindelse A: Forbindelse B:
CHF, CH4
|
N COOCH(CH3)2 - N COOCH(CH3)2
| I !;q
0 0 /\K/
F Cl F Cl

(eksempel nr. 4) (kendt fra EP 195.346A2)
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De to forbindelsers herbicide virkning mod forskellige
grasagtige ukrudtsplanter og bredbladede ukrudtsplanter
bestemmes pd fglgende made:

Fr¢ af forsgpgsplanterne udsds i 350 mm plastbaegre (7 x 7 x
7 cm) i en dybde p& 0,5-2,0 cm i to forskellige jordtyper:

- steriliseret lerjord indeholdende ca. 2,6% torv, 20,6%
ler, 30,4% slik og 49% sand til preemergens-
applikation

- steriliseret "Optima"-jord indeholdende ca. 80% torv
og ca. 20% sandblandet kalkholdigt ler.

Forspgsforbindelserne formuleres i hvert enkelt tilfzlde
som en 13%'s acetoneoplgsning, der fortyndes umiddelbart
inden anvendelsen med den ngdvendige mangde ledningsvand
(i tilfalde af en oplgselig forspgsforbindelse) eller som
et 103%'s fugtepulver under anvendelse af kaolin som
indifferent fortyndingsmiddel. Umiddelbart inden
anvendelsen suspenderes fugtepulveret i den beregnede
mengde ledningsvand (i tilfzlde af en uoplgselig
forspgsforbindelse).

Til postemergensforspget sazttes endvidere 0,5 rumfangs-
procent af fugtemidlet nonylphenol-(8)-ethoxylat til
sprojteoplgsningen efter suspensionen.

Frgene eller planterne anbragt i plastbagrene spr¢jtes med
opl¢gsningen eller suspensionen af forspgsforbindelsen
enten 12-24 timer efter udsédningen (med vanding ca. 1/2
time f¢or og efter behandlingen) ved przemergensforspget,
eller nar planterne har ndet 1- til 2-bladstadiet ved
postemergensforspget. Derefter dyrkes planterne i et
veksthus med en lysperiode pad 16 timer pr. dag. Bedpmmel-
sen af resultaterne foretages 4 uger efter przemergens-
behandlingen og 3 uger efter postemergensbehandlingen. De
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enkelte forsgpgsforbindelsers herbicide virkning bedgpmmes
ved sammenligning med planter, som er dyrket under de
samme betingelser, men som ikke er behandlet med

5 forspgsforbindelsen. Resultaterne udtrykt i % af det
maksimalt opndelige sammenlignet med de ubehandlede
kontrolplanter, er anfgrt i nedenstdende tabel, hvori der
anvendes foplgende forkortelser for de anvendte grasagtige
ukrudtsplanter og bredsbladede udkrudtsplanter:

10 Grazsagtige ukrudtsplanter
Seta = Setaria faberii
Aven = Avena fatua
Poa = Poa annua
Agro = Agropyron repens

15 Sorg = Sorghum halepense
Echi = Echinochloa crus-galli
Cype = Cyperus esculentus
Bredbladede ukrudtsplanter
Stel = Stellaria media

20 Sina = Sinapis alba
Gali = Galium aparine
Matr = Matricaria chamomilla
Amar = Amaranthus retroflexus
Postemergens:

Fors¢gs— Dosis g forse¢gs— Ukrudtsplanter

forbin- forbindelse/ha Seta Aven Poa Agro Stel Sina Gali Matr

delse

Forbindelse 30 80 40 60 30 60 60 100 60

A 100 100 50 90 40 80 80 100 100
Forbindelse 30 40 20 50 20 30 30 40 40
B 100 60 20 60 30 50 40 60 70
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Prazemergens:
Fors¢gs— Dosis g fors¢gs-— Ukrudtsplanter
forbin- forbindelse/ha Sorg Echi Seta Cype Amar Stel
delse
Forbindelse 10 80 60 100 60 100 10
A 30 100 100 100 60 100 90
Forbindelse 10 20 10 60 0 70 0
B 30 .30 20 90 0 100 0
Konklusion

Ved alle doseringer og mod alle grasagtige eller bred-
bladede ukrudtsplanter, med blot en undtagelse, udviser
forbindelse A en signifikant hg¢jere herbicid virkning end
forbindelse B. Undtagelsen vedrgrer sammenligningen pa
Amaranthus retroflexus ved en dosering p&d 30 g/ha, hvor
begge forbindelser udviser 100%'s virkning. Ved den lave
dosering pa 10 g/ha udviser forbindelse A imidlertid
100%'s virkning mod Amaranthus retrofelxus, hvorimod
forbindelse B udviser en signifikant lavere virkning pa
70%. Totalt set er forbindelse A sdledes mere virksom mod
denne bredbladede ukrudtsplante end forbindelse B. Betrag-
tes resultaterne under et, kan man sammenfattende side, at
forbindelse A, der er en reprasentativ forbindelse ifglge
opfindelsen, har udmzrket herbicid virkning mod en rakke
grasagtige og bredbladede ukrudtsplanter, og denne
virkning er bedre, i de fleste tilfalde endog langt bedre
end virkningen af den nartbeslazgtede kendte forbindelse.
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EKSEMPEL B4

Sammenligning af herbicid virkning

Forspgsplanten Echinochloa crus galli udsds i overfladen
af standardjord i plastbazgre. Derefter tilsattes wvand op
til dakning af jordoverfladerne. 3 dage senere péafgres
forspgsforbindelserne i form af en vandig suspension pa
forsggsplanterne svarende til en dosering pa& henholdsvis
30 og 10 g aktivt stof/ha (500 1l/ha). Umiddelbart efter
padforingen haves vandspejlet med 1 cm, og forsgpgsplanterne
videredyrkes i vaksthuset under optimale betingelser. 2
uger efter pafgringen bedpmmes forsgpgsresultater. Den

fytotoksiske virkning angives i %.

Som forspgsforbindelser anvendes som forbindelse ifgplge
opfindelsen den i eksempel 1/26 fremstillede forbindelse

og som kendt sammenligningsforbindelse forbindelse C.

CH,
]
FsC_N__O

l N COO-CH(CH3)—<]
L
Cl

(eksempel 1/26)

cHy
FC _N__O
COO-CH(CHz)— CHg

Yoo

(forbindelse C, kendt fra EP 195.346A2)
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Forbindelse: Anvendelsesmazngde: Fytotoksisk virkning:

1/26 30 g/ha 100%
o 30 g/ha 70%
1/26 10 g/ha 80%
C 10 g/ha 60%

Det fremgar af de ovenfor anferte resultater, at
forbindelse 1/26 ifplge opfindelsen bade ved en dosering
péd 30 g aktivt stof/ha som ved en dosering pad 10 g aktivt
stof/ha udviser en overraskende god herbicid virkning mod
Echinochloa crus galli i forhold til den strukturelt
nartbeslagtede kendte forbindelse.
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PATENTEKRAV

1. 3-Phenyluraciler med den almene formel
Illl
R6 N\T/O
N COOR? I
4 .
R R3
5 hvor

10

15

20

Rl betegner Cj.g-alkyl eller Cj.g-halogenalkyl,
R2 betegner en gruppe

n

eller ogsd hydrogen, Cj.g-alkyl, Cp.g-alkenyl, Cp.g-alky-

nyl eller Cp._g-alkoxyalkyl, nar Rl betegner halogenalkyl,

R3 betegner halogen,

R4 Dbetegner hydrogen eller halogen,

R® betegner Cj.4-alkyl eller Cj-g-halogenalkyl,

symbolerne R7 betegner uafhangigt af hinanden hydrogen

eller Cy.3-alkyl,

n betegner tallet 0, 1 eller 2,

og

Q betegner en eventuelt med en eller flere Cj-g4-alkyl-
grupper substitueret mattet tre- til syvleddet carbo-
cyklisk eller heterocyklisk gruppe, idet sidstnavnte
har 1 eller 2 oxygenatomer eller et svovlatom og even-
tuelt en ketofunktion i ringen,

eller
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Q betegner en eventuelt med halogen, Cj_g~alkyl, Cj_g-
halogenalkyl, Cj_g-alkoxy, nitro og/eller cyano mono-
eller flere gange substitueret phenylgruppe, der yder-
ligere kan indeholde en tilkondenseret dioxolanring,

og de tilsvarende enolethere af de forbindelser med form-

len I, hvor R! betegner Cj_g-alkyl, samt salte af de
forbindelser med formlen I, hvor RZ2 betegner hydrogen.

2. Forbindelser if¢1ge krav 1, kendetegnet ved, at

Rl betegner Cj;_g-alkyl, iszr methyl, og enolethere og
salte deraf.

3. Forbindelser ifglge krav 1, kendetegnet ved, at

Rl betegner Cj_g-halogenalkyl, isar difluormethyl, R2
betegner hydrogen, Ci-g-alkyl, Cp_g-alkenyl, Cp_g-alky-
nyl, Cg.g-alkoxyalkyl eller en gruppe —(CR7R7)n-Q, og ©Q
betegner enten en eventuelt med en eller flere.Cj_g-alkyl-
grupper substitueret mazttet tre- til syvlieddet carbocy-
klisk eller heterocyklisk gruppe, idet sidstnazvnte i
ringen har 1 eller 2 oxygenatomer eller et svovlatom,
eller betegner en eventuelt med halogen, Ci-4-alkyl,
Ci-4-halogenalkyl, Cj_g-alkoxy, nitro og/eller cyano mono-
eller flere gange substitueret phenylgruppe, og saltene af
disse forbindelser, hvor R2 betegner hydrogen.

4. Forbindelser ifplge et hvilket som helst af
kravene 1 +til 3, kendetegnet ved, at R3 betegner chlor
eller brom, og R4 betegner fluor; eller R3 betegner chlor
eller brom, og R4 betegner hydrogen; RO betegner Cj_4-
alkyl; og R2 betegner en gruppe -(CHo)p-Q, hvor n beteg-
ner tallet O eller 1.

5. Forbindelse ifgplge et hvilket som helst af
kravene 1~3, kendetegnet ved, at den er valgt blandt
2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo~3-methyl-4-trifluorme-

thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cycloheptylester,
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2-chlor~5-[ 3, 6~dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(tetrahydro-

furan-3-yl)ester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl }-4-fluorbenzoesyre-(1,3-dioxan-5-
vl)ester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6~-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclopropyl-
methylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6~dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-tetrahydrofur-

furylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6~dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)~-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(1,3~dioxolan-
4-ylmethyl )ester

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6~dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-benzylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6~dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]~4-£fluorbenzoesyre-(4,4-dimethyl-

2-oxo-tetrahydrofuran-3-yl)ester,

2—chlor—5—[3,6—dihydro-2,6—dioxo-3—methy1—4—trif1uorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentyl-

ester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl—l(ZH)~pyrimidiny1]-4-flubrbenzoesyre—(1—cyclopropy1—
ethyl )ester,
2-chlor—5—[3,6—dihydro—2,6—dioxo—3~methy1—4—trif1uorme-
thyl-1(2H)~-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclohexyl-

ester,
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2-chlor-5-[ 3-difluormethyl-3, 6-dihydro-4-methyl-2, 6~
dioxo-1(2H)pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-isopropylester,

2-chlor-5-[ 3-difluormethyl-3, 6~-dihydro-4-methyl-2, 6-
dioxo-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre,

5-[4—ethyl-3—difluormethyl-3,6—dihydro—2,6—dioxo-1(2H)—
pyrimidinyl }-2-chlor-4-fluorbenzoesyre-isopropylester,

5-[ 4-ethyl-3~-difluormethyl-3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-1(2H)-
pyrimidinyl ]-2-brom-4~fluorbenzoesyre-isopropylester,

2-brom-5-[ 3-difluormethyl-3, 6~dihydro-4-methyl-2, 6-dioxo-
1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-isopropylester,

2-chlor-5-[ 3-difluormethyl~3, 6-dihydro-4-methyl-2, 6~
dioxo-l(ZH)-pyrimidinyl]—4—fluorbenzoesyre—2—propynylester,

2-chlor-5-[ 3-difluormethyl-3, 6-dihydro-4-methyl-2, 6-di-~
0x0-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-methylester,

2-chlor-5-[ 3, 6~dihydro-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxo~1(2H)pyrimi-
dinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclopropylmethylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxo-1(2H)pyrimi-
dinyl]-4—fluorbenzoesyre—(1-cydlopropy1ethyl)ester,

2-chlor-5-[ 3, 6~dihydro-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxo~1(2H)pyri-
midinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester og

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxo-1(2H)pyri-
midinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(tetrahydrofuran-3-yl)ester.

6. Ukrudtsbekampelsesmiddel, kendetegnet ved, at det
indeholder en virksom mazngde af mindst én forbindelse med

den almene formel
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L
I
RG NYO
N cooRr? 1
0
r? R>

hvor
Rl betegner Cj.g~alkyl eller Cj_4-halogenalkyl,
R2 betegner en gruppe

n

eller ogsd hydrogen, Cj.g-alkyl, Cy-g-alkenyl, Cp._g-alky-

nyl eller Cp_g-alkoxyalkyl, nar Rl betegner halogenalkyl,

R3 betegner halogen,

R4 betegner hydrogen eller halogen,

R® betegner Cy-4-alkyl eller Cj.g-halogenalkyl

symbolerne R’ uafhangigt af hinanden betegner hydrogen

eller Cj.3-alkyl,

n betegner tallet 0, 1 eller 2,

og

Q Dbetegner en eventuelt med en eller flere Cj_g4-alkyl-
grupper substitueret mattet tre- til syvlieddet carbo-
cyklisk eller heterocyklisk gruppe, idet sidstnavnte
har 1 eller 2 oxygenatomer eller et svovlatom og even-
tuelt en ketofunktion i ringen,

eller

Q Dbetegner en eventuelt med halogen, Cj._g-alkyl, C1-4-
halogenalkyl, Cj-4-alkoxy, nitro og/eller cyano mono-
eller flere gange substitueret phenylgruppe, der yder-
ligere kan indeholde en tilkondenseret dioxolanring,
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eller indeholder en enolether af en sadan forbindelse I,
hvor RI betegner Cj_g4-alkyl, eller et salt af en sadan
forbindelse I, hvor RZ? betegner hydrogen, samt formule-
ringshjalpestoffer.

7. Ukrudtsbekazmpelsesmiddel ifplge Kkrav 6, kende-
tegnet ved, at det indeholder en virksom mzngde af mindst
én forbindelse valgt fra gruppen

2-chlor-5-[ 3, 6~dihydro-2, 6~-dioxo-3-methyl~4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cycloheptylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6~dioxo~3-methyl~4~-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(tetrahydro-
furan-3-yl)ester,

2~-chlor-5-[ 3, 6-dihydro~-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4~fluorbenzoesyre-(1,3-dioxan-5-
vl)ester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-l(ZH)-pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre-cyclopropyl—
methylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-3~methyl~4-trifluorme-
thyl—l(ZH)—pyrimidinyl]—4—fluorbenzoesyre—tetrahydrofur-
furylester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(1,3-dioxolan-
4-ylmethyl )ester

2-chlor—5-[3,6-dihydro-2,6—dioxo—3-methyl—4—trifluormef
thyl-l(ZH)—pyrimidinyl]—4—fluorbenzoesyre-benzylester,

2-chlor-5-[ 3,6-dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl—l(ZH)—pyrimidinyl]—4-f1uorbenzoesyre—(4,4—dimethyl-
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2-oxo-tetrahydrofuran~3-yl)ester,

2—chlor—5-[3,6—dihydro-2,6—dioxo-3-methyl-4—trif1uorme—
thyl-1(2H)-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclopentyl-

ester,

2-chlor-5-[ 3, 6~dihydro~-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)~pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(1l-cyclopropyl-
ethyl )ester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-2, 6-dioxo-3-methyl-4-trifluorme-
thyl-1(2H)~-pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-cyclohexyl-

ester,

2-chlor-5-[ 3-difluormethyl-3, 6~dihydro-4-methyl-2, 6~
dioxo-1(2H)pyrimidinyl ]-4-fluorbenzoesyre-isopropylester,

2—chlor—5-[3—dif1uormethy1-3,6-dihydro—4—methyl—2,6—
dioxo—l(zH)-pyrimidinyl]—4-f1uorbenzoesyre,

5-[ 4-ethyl-3-difluormethyl-3,6-dihydro-2, 6-dioxo-1(2H)-

pyrimidinyl]—2-chlor—4-fluorbenzoesyre—isopropylester,

5—[4—ethy1—3-difluormethy1-3,6-dihydro—2,6—dioxo-1(2H)-
pyrimidinyl]-2—brcm—4—fluorbenzoesyre-isopropylester,

2-brom-5-[ 3-difluormethyl-3, 6-dihydro-4-methyl-2, 6-dioxo-
1(2H)—pyrimidiny1]—4—fluorbenzoesyre-isopropylester,

2-chlor—5—[3-difluormethyl—3,6—dihydro-4-methy1-2,6—
dioxo—l(ZH)—pyrimidinyl]-4-fluorbenzoesyre—2—propyny1ester,

2—chlor-5—[3—dif1uormethyl—3,6—dihydro-4-methyl—2,6-di—
oxo-l(ZH)-pyrimidinyl]-4—fluorbenzoesyre—methylester,

2-chlor—5—[3,6-dihydro-3,4-dimethyl—2,6—dioxo—1(2H)pyrimi—
dinyl]-4-fluorbenzoesyre—cyclopropylmethylester,
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2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-3, 4~-dimethyl-2, 6-dioxo-1(2H)pyrimi-
dinyl]—4-fluorbenzoesyre-(1-cyclopropylethy1)ester,

2-chlor-5-[ 3, 6-dihydro-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxo-1(2H)pyri-
5 midinyl }J-4-fluorbenzoesyre-cyclopentylester og

2—chlor—5—[3,6—dihydro—3,4-dimethyl-2,6-dioxo-l(2H)pyri-
midinyl ]-4-fluorbenzoesyre-(tetrahydrofuran-3-yl)ester
samt formuleringshjalpestoffer.

8. Fremgangsmdde til fremstilling af forbindelser
10 med den almene formel

F1
RG NYD
N CoOR? I
0
R4 R3

hvor
Rl betegner C;_g-alkyl eller Cj_z-halogenalkyl,
R2 betegner en gruppe

eller ogsa hydrogen, Cj_g-alkyl, Cy._g-alkenyl, Cp_g-alky-
nyl eller Cy_g-alkoxyalkyl, nar Rl betegner halogenalkyl,
R3 betegner halogen,
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R4 betegner hydrogen eller halogen,

RO betegner Cj_g-alkyl, isar methyl, eller Cj_4-halogen-

alkyl

symbolerne R7 uafhzngigt af hinanden betegner hydrogen

eller Cj-3-alkyl,

n betegner tallet 0, 1 eller 2,

og

Q betegner en eventuelt med en eller flere Cj._yg-alkyl-
grupper substitueret mattet tre- til syvleddet carbo-
cyklisk eller heterocyklisk gruppe, idet sidstnazvnte
har 1 eller 2 oxygenatomer eller et svovlatom og even-
tuelt en ketofunktion i ringen,

eller

0 betegner en eventuelt med halogen, Cj.g4-alkyl, Cj_4-
halogenalkyl, Cj.g-alkoxy, nitro og/eller cyano mono-
eller flere gange substitueret phenylgruppe, der yder-
ligere kan indeholde en tilkondenseret dioxolanring

eller af de tilsvarende enolethere af forbindelser med

formlen I, hvor Rl betegner Cj_4-alkyl, eller salte af de

forbindelser med formlen I, hvor R2 betegner hydrogen,

kendetegnet ved, at

a) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
Rl betegner Cj.g-alkyl eller Cj_4-halogenalkyl, idet R2 er
forskellig fra hydrogen, nar Rl betegner C1-4-halogen-
alkyl, underkastes et uracilderivat med den almene formel

H
6 |
R NYD
N cooRr? 1’/
0
r: R

hvor R2, R3, R4 og R6 har de ovenfor anferte betyd-

ninger,



10

15

20

DK 165108 B

62

en alkylering med et tilsvarende alkyleringsmiddel, der
indeholder en Cj_g-alkyl- eller -halogenalkylgruppe med
det forbehold, at, ndr der fremstilles en forbindelse med
formlen I, hvor Rl betegner Cj._g-halogenalkyl, s& er R2 i
formlen I' forskellig fra hydrogen,

b) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
R2 er forskellig fra hydrogen, og af de tilsvarende enol-
ethere, hvor Rl betegner Cj_g-alkyl, forestres en benzoe-
syre med den almene formel

I'{1
RG NYO
N COOH - III
0
r4 R3

hvor R3, Rr4 og R6 har de ovenfor anforte betydninger,

og R1" betegner C;._4-alkyl eller Cj._z-halogenalkyl,
eller den tilsvarende enolether, idet benzoesyren og enol-
etheren deraf kan foreligge i form af et reaktionsdygtigt
derivat, med en hydroxyforbindelse med den almene formel

R20H v

hvor R2 har den ovenfor anferte betydning, bortset fra
hydrogen, )
eller med et reaktionsdygtigt derivat af denne hydroxy-
forbindelsge,
c) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
Rl betegner C1-4-alkyl eller Cj_g-halogenalkyl, underka-
stes en benzoesyreester med den almene formel
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"
gt _
6 |
R N\(O

N coor? v
0

r? R3

hvor R1", R3, R4 og R® har de ovenfor anforte betyd-
ninger, og RY betegner Ci-g-alkyl, Cp_g-alkenyl,
Cy_4~alkynyl eller Cp.g-alkoxyalkyl,
en omesterificering med en hydroxyforbindelse med den
ovenfor anfe¢rte formel IV, idet reagenset IV har et hgjere
kogepunkt end henholdsvis alkanolen, alkoxyalkanolen, alk-

enolen og alkynolen RQOH,

d) til fremstilling af de forbindelser med formlen I, hvor
Rl betegner Cj_g-halogenalkyl og R2 hydrogen, hydrolyseres

en benzoesyreester med den almene formel

.l
A A
T .
) COOR ™
(6]
r R’

hvor R3, ré og R6 har de ovenfor anferte betydninger,
og R1'" betegner Cj_g-halogenalkyl, og R2' har samme
betydning som R2 bortset fra hydrogen,

til den tilsvarende benzoesyre,

e) til fremstilling af enolethere af forbindelserne med
formlen I, hvor Rl betegner Cj_4-alkyl, behandles et

uracilderivat med den almene formel
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6 )
R N§§7//Hal i R7
N Co00—f—C - | -0 VI
! |
R4 R3 n

hvor R3, R4, R6, R7, n og Q har de ovenfor anforte
betydninger, og Hal betegner chlor eller brom,
5 med en alkanol, alkenol eller alkynol R1'OH i narvarelse
af en organisk base eller med det tilsvarende alkoholat,
alkenolat eller alkynolat med den almene formel

Rl.aqu VII

hvor R1' betegner Cj_4-alkyl, og M® betegner en
10 gkvivalent af en metalion,
og om o¢nsket omdannes en sdledes wvunden forbindelse med
formlen I, hvori R2 betegner hydrogen, til et salt.

9. Fremgangsmdde til bekampelse af ukrudt, kende-
tegnet ved, at det materiale, der skal beskyttes mod
15 wukrudt, og/eller ukrudtet behandles med en virksom mzngde
af en forbindelse ifglge et hvilket som helst af kravene
1-5 eller med et middel ifplge et hvilket som helst af

kravene 6-7.

10. Anvendelse af en forbindelse ifgplge et hvilket
20 som helst af kravene 1-5 eller af et middel ifglge et
hvilket som helst af kravene 6-7 til bekampelse af ukrudt.
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