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(57) bie Erfindung betrifft herbizide Mittel fiir die selektive
oder totale Unkrautbek&mpfung. Erfindungsgemdf werden als
Wirkstoff in diesen Mitteln 2-Chlor-6-nitroaniline der

Formel in der A fiir Wasserstoff, einen geradkettigen oder
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest
mit 3 bis 6 C-Atomen, einen chlor- oder hydroxysubstituierten
Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen, Allyl oder Trifluoracetyl, B

fir Wasserstoff, Methyl, Athyl, n-Propyl oder Isopropyl, A und B
gemeinsam auch fiir einen, gegebenenfalls durch Sauerstoff,

'=NH oder =NCHj3 unterbrochenen Alkylenrest mit bis zu 5 Gliedern
oder die Gruppe =CH-N(CH3) 5, R fir Wasserstoff, .

Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, Methyl oder Methoxy und

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, beispielsweise
2-Chlor-3-phenoxy~6-nitroanilin, neben Hilfs- oder Trdgerstoffen
angewandt. - Formel I - '
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Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-6-nitroanilinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung von
2-Chlor-6-nitroanilinen.

Charakteristik der hekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, dal einige nitrosubstituierte Diphenyl-
dther herbizide Eigenschaften haben (vgl. K.H, Biichel,
Pflanzengchutz und schddlingsbekdmpfung, Geornghieme
Verlag, Stuttgart 1977, S. 166),

Z2iel der Erfindung

Die durch das erfindungsgeméﬁe Verfahren hergestellten
Verbindungen sind herbizid hochwirksame Verbindungen,

die ein breites Wirkungsspektrum und gute Pflanzenver—
triaglichkeit besitzen, o

Darlegung des Wegens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von 2-Chlor~6-nitroanilinen zur Verfiigung
zu stellen, die als Wirkstoffe in herbiziden Mitteln
geelgnet sind,

1n HA00N..C /S
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Erfindungsgemi werden 2-Chlor-6-nitroaniline entsprechend
der Formel

(1)

R
angewandt, in der

A fir Vasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten

 Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest mit
3 bis 6 C-Atomen, einen chlor- oder hydroxysubstituierten
Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen, Allyl oder Trifluoracetyl,

B fir Wasserstoff, Methyl, Athyl, n~Propyl oder Isopropyl,

A und B gemeinsam auch fiir einen, gegebenenfalls durch
Sauerstoff, = NH oder = NCH3 wnterbrochenen Alkylenrest
mit bis zu 5 Gliedern oder die Gruppe = CH~N(CH3)2,

R fﬁr.Wasserstoff, Fluor, Brom; Trifluaﬁethyl, Methyl oder
Methoxy und ’ ’

. X fur Saverstoff oder Schwefel steht.

Sowelt A und B gemeinsam einen gegebenenfalls durch ein
Heteroatom unterbrochenen Alkylrest darstellen, bildet
diegser mit{ dem N~Atom der Gruppe

~N

pa

einen Heterocyclus,
etwa

-
N -

/TN
: -N<::::::>N-CH3

NH ,



5 _ og - B '
214268 -2 Berlin, den 2.11.1979

AP C O7 C/214 268
55 763 18

Hervorzuheben sind diejenigen Verbindungen der Formel I,
bei denen ‘

A Wasserstoff, einen 01—04-A1ky1rest, einen hydroxy-
substituierten 02-04-A1ky1rest oder COCFB,

///A
B Wasserstoff, ~N - die Gruppen -N(CH3)2 oder
B ' .

- = CH-N(CH,),,

R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methoxy, Triflucrmethyl,
X Sauverstoff darstellt.

Bevorzugt sind diejenigen Verbindungen, in denen A Wasser-
stoff, Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, Isobutyl, Trifluoracety1; B Wasserstoff,
R Wasserstoff, Fluor oder Chlor und X Sauverstoff bedeutet.

Von den Verbindungen, in denen X Schwefel bedeutet, sind
diejenigen hervorzuheben, in denen A Wasserstoff,AMethyl,
Kthyl oder Allyl, B VWasserstoff und R Wasserstoff oder
FPluor bedeutet.

Der Rest R kann sich in 2-, 3~ oder 4-Stellung befinden.



214268 7

¥Wie nun gefunden wurde, zeichnen sgich nun die
aminosubstitulerten Verbindungen der Formel I durch
hervorrragende herbizide Wirkung gegen eine grofie Zahl
von Unkridutern und Ungrisern aus. Zudem kdnnen die
neven Verbindungen auch selektiv in zahlreichen Nutz-
pflanzenkulturen sngewendet werden,

Die neuen Verbindungen werden in an sich bekannter Weise
hergeatellt. ‘

1.) Durch Umsetzung von Phenolen oder Thiephenolen der

Formel

.R4;>>..m | (11),

worin R und X die oben angegebene Bedeutung haben, in
Gegenwart eineg sfurebindenden Mittels oder - be-
vorzugt - in Form eines entsprechenden Phenolats bzw.
Thiophenolats, insbesondere des Natrium- oder
Kaliumsalzes, mit einem 2, 3-Dichlor-6-nitroanilin der
Formel A

c1@ __ Mo, | (III),

worin A und B die oben angegebene Bedeutung haben,
bei einer Temperatur zwischen Raumtemperatur und
etwa 120°C, vorzugswelise zwischen 50 und 100°cC.

Als Reaktionsmedium dient ein unter den Reaktionsbe-
dingungen inertes LOsungsmittel, insbesondere '
Acetonitril cder Dimethylformemid, ferner z.B.
Methylithylketon, Dimethylsulfoxid, N-Methyl-
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pyrrolidon,

Die Ausgangsstoffe der Formeln II und III werden nach
liblichen Verfahren gewomnen., Fir die Herstellung
der Aniline III, die zum Teil neu sind, kenn man
2,3,4=Trichlornitrobenzol mit 2 Mol des Amins HNAB
in einem geeigneten Ldsungsmittel umsetzen. Ein Mol
des Amins HNAB kemn vorteilhaft durch ein tertidres
Amin ergetzt werden. Im allgemelnen kann das Anilin
IITI olhne Reinigung flir die weiters Umsetzung verwen-
det werden. Mitunter ist es Jedoch vorteilhaft, III
durch D@stillation, Umkristallisieren oder Siulen-
chromatogrephie zu reinigen. Die Verwendung einés
gereinigten Anilins der Formel III fiuhrt im allge-
meinen auch zu einer besseren Gesamtausbeute und
liefert unmittelbar ein hinreichend reines Endpro-
dukt.

Zur Herstellung solcher Verbindungen der Formel I,

in denen A einen chlorsubstituierten Alkylrest be-
deutet, ersetzt man mit den dazu Ublichen Mitteln

in den entsprechenden N-Hydroxyalkylverbindungen der
Formel I die Hydroxygruppe durch Chlor.

Diese Umsetzung wird nach an sich bekannten Verfahren,
gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, etwa
Toluol,; durchgefiihrt. Bel der Anwendung von Phosphor-
pentachlorid verliuft die Resktion unter spontaner
Erwdrmung, bel der Anwendung von Thionylchlorid ist
Erwdrmen vorteilhaft. '

Die Ausgangsstoffe kdnnen nach iiblichen Verfahren
erhalten werden, z.B., ngch dem obigen Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel I,
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3,) Solche Verbindungen der Formel I, in densn A Tri-
filuoracetyl bzw. A und B gemeinsam die Gruppe
=CH»N(CH3)2 bedeuten, lassen sich aus entsprechenden
Verbindungen, in denen A bzw. A und B fir Wasserstoff
stehen, durch Umsetzung nit Trifluoracetanhydrid

" bzw. mit Dinethylformsmid/Phosphoroxychlorid oder
einem Dimethylformamiddialkylacetal erhalten,

Fir die Einfihrung der Trifluoracetylgruppe bringt
men die Ausgangsverbindung zweckmi#fBig in einem iner-
ten L¥sungsmittel, etwa Toluol, bel Raumtemperatur
 oder unter Eyxwirmen mit dem Trifluoracetsnhydrid
zur Reskticn,
- Fir die Herstellung des fmidins wird das Reaktionsge-
miseh stirker erwirmt (auf etwa 80 - 150°%C). Als
Lésungsneittel kann Dimethylformemid, aber bsispiels-
weise auch Dimethylsulfoxid dienen.
Die Ausgengsstoffe kénnen nach Verfahren 1.) gewonnen
werden.,

Die neuen Verbindungen der Formel I stellen auch wert-
volle Zwischenprodulkte flir Pflanzenschutzmittel und
Arzneistoffe dar, weil sie aufgrund der Amino~ und der
Nitrogruppen vielfdltig abgewandelt werden konnen,

Fiir die Anwendung als Herbizide werden die Verbindungen
der Formel I in an sich bekennter Weise mit Ublichen
Hilfs- und/oder Trigerstoffen zu gebriduchlichen
Formulierungen verarbeitet, z.B. zu Emulsionskonzentraten
oder Suspensiongpulvern, bei denen der VWirkstoffgehalt
zwischen etwa 10 und 95 Gewichtsprozent liezt und die flr
die Ausbringung mit Wasser auf dle gewilnschte Wirkstoff-
konzentration eingestellt werden, Jedoch kinnen auch
Priéparate hergestellt werden, dle unverdlinnt angewendet
werden, beigplielsweise StHube oder Granulate. Hier liegt -
der Wirkstoffgehalt zwischen 0,2 und 20 Gewichtsprozent,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 3 Gewichtsprozent.
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Formulierungsheisplele:

1. Sugpensiongpulver

Zusammensetzung:

25 Gew.-% 2-Chicr-3-phenoxy-6-nitroanilin

55 Gew.-% Kaolin
10 Gew.-% kolloidale KieselsHure

9 Gew.-% Calciumligninsulfonat

1 Gew.-% Natriumtetrapropylenbenzolsulfonat

Emul sionskonzentrat '
20 Gew.-% einer Verbindung der Formel I
70 Gew.~-% fllissiges LUsungsaittelgemisch aﬁs hoch-
siedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen
(Shellsol A)
6,5 Gew.-% Tensiofix AS (Emulgator)
3,5 Gew.-% Tensiofix DS (Emulgator)

Aus den Konzentraten nach Beispiel 1 und 2 werden
durch Vermischen mit Wasser Spritzbrithen hergestellt,
die im allgemeinen etwa 0,05 bis 0,5 Gewichtsprozent
Wirkstoff enthalten.

Stdubemittel

1 Gew.-¥ einer Verbindung der Formel I
98 Gew.~% Talkum
1 Gew.~% Methylcellulose

Es ist auch mdglich und in einigen Féllen vorteilhaft,
die erfindungsgemifien Wirkstoffe zusammen mit anderen
Herbiziden einzusetzen, z.B. mit Triazin-Herbiziden wie
Simazin oder Atrazin in Mais, mit Harnstoff-Herbiziden
wie z.B. Linuron oder Monolinuron in Kardoffeln oder
Getreide, mit Dinitroanilin~-Herbiziden wie Dini%ramin
oder Trifluoralin in Getreide, mit Diphenyléthern, z.B.
Nitrophen in Reis, mit Carbonsiureamiden wie Alachlor

. in Zwiebeln.
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" Die erfindungsgeméien Verbindungen ktnnen im Vorauflaufver-
fehren und im Nachauflsufverfahren angewendet werden.
Beigpielsweise konnen im Freiland mit einer Aufwendmenge
von 1 kg/ha 2-~Chlor-3-phenoxy-6-nitroanilin bei Vorsuflauf-
anwendung Senf, Amarenth, GinsefuB, Kemille, Hiihnerhirse
| und auch Ackerfuchsschwenz bekimpft werden. Dabei betrigt
die Vertridglichkeit in Kartoffeln und Mais iiber 3 kg/ha, in
Weizen und Erbsen iiber 2,5 kg/ha. Die Anwendung der genann-~
ten Verbindungen nach dem Auflaufen ermdglicht es, mit
1 kg/ha z. B. Lebkraut, Ginsefus, Ackerfuchsschwanz, mit
geringfiigig hoherer Dosis auch Senf, Amaranth und Kamille -
© zu bekEmpfen, AuBer in den genannten Kulturen kinnen die
erfindungsgemifien Verbindungen z. B. in Gerste, Riiben und
Reis eingesetzt werden,

Ausfihrungsbeigpiel

Nechstehend wird die Erfindung en einigen Beispielen niher
erlédutert. In der nachstehenden Tabelle sind Ergebnisse von
Gewiichshausversuchen flir eine repridsentative Auswahl erfin-
dungsgemtier Verbindungen bei wichtigen Unkréutern und
Ungrdsern aufgefiihrt. '

Angegeben ist die Aufwandmenge in kg/ha.

: Sinapis alba (WeiBer Senf, white mustard)

A

B : Galium apariné (Klettenlabkraut, catchweed bedstraw)

C : Alopecurus myosﬁnides (Ackerfuchsschwenz, blackgrass)
D

Echinochloa crus—galli.(Hﬁhnerhirse, barnyardgrass)

VA bedeutet Anwendung im_Vérauflauf—, WA im Nachauflaufver-
fahren, " '
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Anwen-
Verbindung dungs- A B C D

zelt ‘
Tab, Nr. 10 NA <1 <1 1 4
Tab. Nr. 12 VA <1 <1 4 4
Tab, Nr, 13 NA <1 I L A
Beisp. 4 NA <1 4 4 4
Belsp. 7 NA <1 <1 &4 4
Tab. Nr. 23 VA 1 1 <1 4
Tab., Nr. 15 VA <1 1,25 <1 1,25

NA <1 <1 {1 {1
Teb, Nr. 29 NA = <1 1,25 (1 <1
Teb. Nr. 42 VA 1,25 1,25 1,25 1,25
Tab. Nr. 20 NA £1 1,25 1,25 1,25
Tab. Nr. 39 NA 1,25 1,25 1,25 1,25
Tab. Nr. 65 VA1 4 1 4

Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel III

Beigpiels
2, 3=-Dichlor-6-nitro-N-isobutylanilin

75,5 g 2,3,4-Trichlornitrobenzol und 48 g Isobutylamin
werden in 200 ml Toluol geldst und 3 Tage bei Raum-
temperatur gehalten. Dann wird der Ansatz mit weiteren
5 g Isobutylamin versetzt wnd 4 Stunden auf 60°C er-
wirmt. Die Toluolldsung wird mit Wasser ausgeschiittelt,
getrocknet und eingeengt. Man erhidlt 86 g (98 % d.Th.)
der Titelverbindung als briunliches 01,
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c1 C1
N
O
NO,,
A Fp, oder
B 20
nD .
H H 166°¢
CH H 60°C
¢
CHy H 51
- CHs CHs 1,564
C3H7 H 1,627
1<CHo 1,615
n-C Hy 1,613
n—CBH7 n-»CBH7 1,557
(CHB)ZCHCHZ H 1,605
H.C. CH-
572 CH, 1,603
O
HOCH,CH,, H 94-5°C
(o]
(CH,)y 73-4°C
(CH,),, 1,600
(o]
-(CHZ)an—(CH2)2~ 93-4-C
CHy
(o]
-(CH2)2—0~(CH2)2— 107-8°C
n-CgH, 5 H 1,591
n—C5H11 H 1 ? 593
(H - H 1,615
CH,=CH~CH,= H 1,636

DiS0: Dimethylsulfoxyd
DIF: Dimethylformamid

Lizungsg-
mittel

ceeco e ¢

DMSO
DHSO
DMSO
DMSO

DM
DMSO |
DMSO
DMSO
ohne
Tolu@l‘

Toluol§
DMSO
Dioxané
Teluol?
Dioxans

Dioxan

Toluol
Toluol;

i
Toluol§
Toluol%

(1I11)
Resktions-
Tempera-
.‘?‘3‘3‘ < ® Z@it
50° |24 Std.
10° | 3 sta.
RT 4 std.
RT 5 Std.
RT 5 Std.
RT 3 Std.
© RT 26 Std.
. RT 2 Tage
- 80° | 9 std.
RT 3 Tage
80% | 8 Std.
. RT |16 Std.
RT 3 Tage
RT 2 Tage
100° |10 std.
100° |10 Std.
RT 2 Tage
RT 2 Tage
RT 3 Tage
RT 3 Tage

b'."ﬂ‘a‘..“.0._0.0..00.0

RT: Reumtomperatur
Std.: Stunden .
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Beisplel 1

a)

b)

gl3~Dichlor~6mmitroanilin

453 g 2,3,4—Trichlornitrcbehzol (2 Mol) werden in

2 Liter Dimethylsulfoxid geltst und in einen 5 Ltr.
fassenden Autoklav gefilit. 200 ml fliissiges Ammoniak
(8 Mol) werden zugegeben. Nach dem VerschliefSen des ,
Avtoklavs wird der Angatz unter Rithren vder Schiitteln
auf 50°C geheizt und 24 Stunden bei dieser Temperatur
gehaiten°

Nach Abkithlen und Belliften des Auteklavs wird die er-
haltene Lésung mit ausgsefallenem NHQCI suf 8 Lir.
Wasser gegossen. Das ausgefallene Produkt wird sbge-
saugt, mit Wasser nachgewaschen und bei 50°C tber
Nacht getrocknet. Man erh#lt 400 g (96,5 % d.Th.)
eines gelbsn, kristallinen Produkts, das bei 161 -
164°C schmilzt. Das Produkt ist fir die weiteren Um-
setzungen geniigend rein. Es kann Jedoch auch durch
Upkristallisieren, z.B. aus Methylisobutylketon, ge-
reinigt werden; Ausbeute dann 77 % d.Th., Fp. 166 -
167°C.

2=Chlor-3-phenoxy-~-b-nitroanilin

b 1) Aug_rohem 2, 3-Dichlor-6-nitroanilin

Eine Ldsung von 103,5 g 2,3-Dichlor-6-nitro-
anilin (0,5 Mol) und 63,8 g Natriumphsnolat
(0,55 Mol) in 1000 ml Acetonitril wird 5 Stunden
unter RlUckfluB erhitzt und anschlieBend einge- -
engt. Der Riickstand wird in 750 ml Chloroform
geldst und die Losung zweimal mit Je 200 ml
Wasser ausgeschliittelt. Nach dem Trocknen der
Chloroformldgung wird diese eingeengt. Der
Rickstend, 130 g eines braunen 0ls, wird in ca.
700 ml Isopropanol heiB geldst und die Lysung
unter Rilhren abgekiihlt. Die Titelverbindung
411t aus und wird sbgesaugt. Man erhilt 98 g
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gelbe Kristalle (74 % d.Th.) mit dem Schmelz-
punkt 83°C.
Dag NIR-Spektrum bestdtigt die Struktur.

b 2) Aus gereinigtem 2,3-Dichlor-b6-nitroenilin_

15,5 g gereinigtes 2,3-Dichlor-6-nitroanilin
werden in 75 ml Dimethylsulfoxyd gel®st, mit
7,8 g Phenol und 11,5 g gemahlenem Kalium-
carbonat versetzt und 8 Stunden bei 50°C ge-
rilhrt. Anschliefiend wird der Ansatz mit Eis-
essig angesiuert, das Produkt mit Eiswasser
ausgefdllt, abgesaugt und g@trocknet.lman er-
h#lt 19,5 g Endprodukt (98 % Ausbeute bezogen
auf eingesetztes 2,3-Dichlor-6-nitroanilin).
Gelbe Kristalle, Fp. 80 - 82°C,

2-Chlor-3-phenoxy-6-nitroanilin

Eine Losung von 911 g (&4 Mol) 2, 3,4~Trichlornitro-
benzol werden in 4 1 Dimethylsulfoxyd geldst und in
einem 10-1-Autoklav mit 400 ml fliissigem Ammoniak

- versetzt, Der Autoklav wird verschlossen und 24 Stun-
den auf 50°C gehalten, wobei sich ein Druck von 5,3

bar einstellt. Nach Abkiihlen des Ansatzes und Beliuften
des Druckgefdfes wird der Ansatz entnommen und in einem
15-1-Gefs8 mit 400 g 40 %iger (Gewichtsprozen't) Natron-
lavge verrlihrt. Hierbeil entweicht Ammoniak, der abge-
zogen wird., Dann gibt man 416 g Phenol (4,4 Mol) zu

‘der Losung, erwirmt auf 50°C und tropft 440 g 4O %ige
(Gewichtsprozent) Natronleuge zu und riihrt den Ansatz

7 Stunden bei 50 - 60°C. Zur Vervollstindigung der
Reaktion werden nochmal 41 g Phenol und 44 g 40 %ige
(Gewichi:sprozenﬂ Natronlauge zugesetzt und weltere 3
Stunden bei 60°C gehalten. Man 148t den Ansatz abkihlen,
sduert ihn mit 100 ml Eisessig an, und fdllt das Pro-
dukt mit Eiswasser unter Anreiben aus. Das gelbbraune,
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feste Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Das Rohprodukt (980 g, Fp. 70 - 78°C)
wird aus 2,5 1 Isopropanol umkristallisiert.

Ausboute: 800 g (75,5 % d.Th.), gelbbrauner Feststoff.
Fp. 81,5 - 83,5°C.

Beigniel 52

2-Chlor-3-phenylthioc-b-nitro-N-methylanilin

Zu einer L8sung von 4,4 g (0,02 Mol) 2,3-Dichlor-6-
nitro-N~-pethylanilin, geldst in 50 ml Acetonitril,
gibt man 2,9 g Natriumthicphenolat. Der Ansatz wird
1/2 Stunde unter RiickfluB erhitzt, enschlieBend einge-
engt und der Rickstand mit Chloroform und Wasser auf-
genommen. Die Chloroformschicht wird abgetrennt, ge-
trocknet und eingeengt. Men erhilt 6 g braunes 01,
welches mit Isopropanol kristallisiert.

L g gelbe Kristalle, Fp. 79°C (67,5 % d.Th.)

Analyse: ¢ ‘H N Cl S
ber.: 52,7 % 3972 % 9,47 % 12105 % . 10,9 %
gef.: 52,73 % 3,79 % 9,55 % 12,00 % 10,82 %

Belspiel 4
2-Chlor-3-( 3-chlorohenoxy )-6-nitro-trifluoracetanilid

90 g 2-Chlor-3-(3-chlorphenoxy)-6-nitroanilin werden
in 500 ml Toluol teilweise geldst. Unter Rilhren wer-
den 70 g Triflucracetanhydrid wihrend 15 Min. zuge-
ﬁropft.'VD@r Ansatz wird liber Nacht nachgeriihrt. Dann
wird das L3sungsmittel abdestilliert, der Riickstand
wird in 300 ml Ather geldst und das Produkt durch Zu-
satz von Benzin unter Reiben ausgeftllt, abgesaugt und
getrocknet. Man erhdlt 101 g hellbeige gefirbten,
kristallinen Feststoff, Fp. 99-101°C (85 % d.Th.).
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Beispiel 5S¢

1, 1-Dimethyle3-( 2-chlor-3-phenoxy-6-nitrophenyl)-
formanidin |

7,9 g 2=ChuoraJ~pﬂenoxy~6~nitroanilin werden mit 10 ml
Dinethylformenid und 10 ml Dimethylformamiddimethyl-
acetal 8 Stunden auf 100 bis 110°C erhitzt. An-
schlieSend wird der Ansatz im Valkuum bei 90°C einge-
engt. Man erhdlt eine rotbrauns, zihe Masse, die bei

- ca, 0°C erstarrt.

Die Analyse bestdtigt die angegebene Formel.

Analyses C H N Cl ,
ber.: 56,34 % 4,41 % 13,14 % 11,09
gof.: 56,34 % Ly33 % 13,17 % 11,09

Beisniel 6

2-Chlor— ,«éhuchiorph noxy ) «6-nitro-N-2-chlorfithyl-

L,5 ¢ 2—-Chlor-3—-(h—chlor'phenoxy)-&nitromN- 2-hydroxy-
“#thylanilin werden in 40 ml Toluol geldst und mit 2,9 g
,PC15 versetzt, wobel Selbsterwidrmung und eine Gasent-
wicklung eintreten. Nach 30 Minuten wird der Ansatz mit
Wasser und Na-Bicarbonatlésung ausgeschiittelt und

eingeengt. Man erhilt 3,6 g gelbbraunes 01 (76 % d.Th,);

Beispisl T

2-Chlor-3-phenylithio~6-nitroanilin

103,5 g 2,3-Dichlor-6-nitroanilin (0,5 Mol) und 72,5 g
Natriumthiophenolat (0,55 Mol) werden in 800 ml
Acetonitril geldst umd 5 Stunden unter RickfluB ge-
halten. Der Ansatz wird entsprechend dem Beispiel l’bl)
aufgearbeltet. Man erh¥lt 108 g ockerfarbenes '
kristallines Produkt (77 % d.Th.), Fp. 144-146°C.




2%&268_ 14

Beispiel 8:
2-Chlor-3-( 3-chlorphenoxy)-6-nitroanilin

103,5 g 2,3-Dichlor-6-nitroanilin (0,5 Mol) und.

82,8 g Natrium-3-chlorphenolat werden in 500 ml
Dimethylformamid eine Stunde auf 100°C erhitzt. Nach
Einengen der Losung wird der Riickstand in Chloroform
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und die getrocknete
Chloroformlésung eingeengt. :

Der dlige Riickstand wird in ca. 700 ml Isopropanol
warm geldst. Beim Abkiihlen kristallisiert die Titel-
verbindung., Man erhdlt 90 g elnes ockerfarbenen
kristallinen Stoffes mit dem Schmelzpunkt 101 - 102°C.

Beispiel O:
2-Chlor-3-({ b-fluorphenoxy )-6-nitro-N-dthylanilin

23,5 g (0,1 Mol) N-Athyl-2,3-dichlor-6-nitroanilin
werden in 150 ml Dimethylsulfoxid in einem 250 ml
Dreihalskolben gel8st. Nach Zugabs von 12,3 g (0,11
Mol) 4-Fluorphenol und 15,2 g (0,11 Mol) Kalium-
carbonat wird der Ansatz 5 Stunden bei 80°C gerithrt.
Das Produkt wird durch langsames Zugeben von Eiswasser
aus der abgekithlten Lsung ausgefillt und nach dem
Abssugen aus Iscpropanol umkristallisiert.

Man erhilt 17 g ockerfarbenes, kristallines Produkt,
Fp. 69-70°C (54,7 % d.Th.).

Analyse: C H . N A Cl F
ber. ? 50,99 % 2985 % 9992 % 12,55 % 6,72 %
gef,: 51,17 % 3,01 % 9,92 % 12,35 % 6,54 %



die folgenden Verbindungen erhalten:

214268
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15

(1)
Nr. R X A ‘B . Fp RF-Werte
| - e (v)
| ‘ ;
10 4-C1 Eo 'H | 108
11 4-CHy O H | o7-08
12 L4-0CH; 0 |H H | 113-115
13 3-CHy fo H (H | 112-114
14 4c1 S |H H | 136-138
15 4F .0 H H | 111-113
16 2-c1 0 |H EH 85--86
17 4-Br 0 |H H | 118
18 ; 3-CF5 fo H H | 92-93
19 | 3F .0 |H H | 58-60
20 2F 0 |H H | 104-105
21 | 4-C1 |0 | COCPy| H | 135-137
22 | 4-CHy |O | COCPy| H | 155
23 | H o|cHy |H| 76
24 | 4-C1 O | CHy |H | 75-77
25| 3c1 |0 |cHy |Hm | B0
26 | 4-CH;0[0 | CH; | H | 100-101
27 | 4-F |0 | CH; | H | 103
28 | H 0| ClHy | H 61




Nr., R |xy & B B RF-Werte
(a) " (b)
29 | 4F |0 | CHH iH 71-72 §
30 | 4-C1 |0 | CoH H | 72-74 |
31| 4-CHgz| O |CHy;  |H 51-52 -
32| H S 02H5 H 01 0,6 045
33 | 3-CHg| O | CH, H 1 0,61 0,445
34 | 3-C1 |0 | CH, H 81 0,60 0,48
3 | 4-CHyd O | C)f H 4748
% | 4-Br |0 | C,Hg B | 57-59
37| 2-C1 |0 | CHg H | b1 0,58 | 0,045
|
38 3—CF3 0 0235‘ | H 01 0,60 ; 0,49
39 | H 0 | n-C;H, H b1 0,615 0,47
4 | H 0 | -CH(CHz), H | b1 0,61 | 0,45
, | - |
41 | H o | ciy (CHy | 69-72 %
42 | 4-F |0 | CH, CHy | 43-bk §
43 | H 0 | CH, CH | 61 é
b | h-Cl | O | n-CiH, H b1 0,63 . 0,525
45 | 4-C1 | 0 | -CH(CH;), H 61 0,63 ﬁ 0,50
46 | H 0 | n-CiHy |H 61 0,625 0,50
47| bF |0 |nCgH, |H |01 0,61 . 0,48
48 | 4-F |0 | CH(CH;), | H 61 0,62 i 0,46
49 | 4-CHs|O |n-CsH, H 01 0,64 0,47
50 | H 0 | n-C5H,  nCjH, 01 ;
51| 4-F |0 |n-C)Hy H o1 0,63 ' 0,505
52 | 4-C1 |0 | n-CHy H b1 0,64 0,55
53 | 4=CHz |0 | n-C)Hy H 61 0,64 0,495
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Nr. R X! A , B IEBC] (a?F_?ggﬁé‘

54 | 4-CH50| © n—c3ﬂ7 H - 61 0,59 | 0,29

55 | 4-CH30 O -CH(CH3)2 H 01 0,57 | 0,28

56 4-0330 0 | n-CyHg H 01 0,555| 0,32

57| 4-Br | 0| n-CH, H 61 0,59 | 0,52

58 | 4-Br | O | n-CyHg H 01 0,61 | 0,555

59 | 3-CF5 | O | n-CyH, H | 61 0,59 | 0,53

60| H 0 CHZCH(CH3)2 H 01 0,60 | 0,51

61| H 0 | -CHC,Hy H 61 0,61 | 0,50

_ CH
62 | 4-F 0| CH CH(CH3)2 01 0,60 | 0,525
63 | 4-F 0 g§02H5 H 01 0,62 | 0,515
3 _

64 | 4-CL | O | CH,CH(CHz),| H b1 10,63 0,56

65 | H 0 | C,H,0H H 01 io,&hﬁ 0,01
66 | H S | n-CH, H o1 10,62 | 0,49

67 | H S| -CH(CHy), |H 5657

68 | H S | n-CypHy B 51 §0,63 0,52

69 | H S CHZCH(CHB)ZF H 01 0,78 | 0,52

70 | H 0 | -C,H,0H - H o1 0,44 | 0,01

71 | 4-CH0| O | CH CH(CH3)2. H 61 0,58 | 0,35

72 |H 0| =(CHy)y= | 106-107

73 | H 0| ~(cH, )= 98-99

7h ﬁ 0 “(CH2)2‘§§;CH2)2“ 99-101

75 | H 0 -(CHZ)Z-O-(CHz)Z— 109-110

76 | H S | CHy H |128-13%0

77 | 4-F 0 | nCgH, - H 01 0,63 | 0,57



Nr.

.ﬁiézéﬁ 18

R X| A Fp : RF-Werte
[°c1] (a) | (®)
78| H 0 1r105H11 01 0,62 | 0,54
79| 4=C1 | 0 | =(CH,)s- 105
80| 4-F 0 | nCyHy; b1 0,62 | 0,56
I\ '
81| H 0| ~H) o1 0,61 | 0,52
82| H s ~CH,,~CH=CH,, o1 0,72 | 0,48
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Erfindungsansgpruch

Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-6-nitroanilinen
der Formel

(D

in der

A fUr Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzwelgten
Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest
mit 3 bis 6 C-Atomen, einen chlor- cder hydroxysubsti-~

tuierten Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen, Allyl oder
Trifluoracetyl,

B fir Wasserstoff, Methyl, Athyl, n'Propyl oder Isopropyl.
A und B gemeinsam auch fir einen, gegebenenfalls durch
Saverstoff, =NH oder mNCH3 unterbrochenen Alkylenrest
mit bis zu 5 Gliedern oder die Gruppe aCH-N(CHB)

R fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Trlfluormethyl
Methyl oder Metho;y und

X fir Saverstoff oder Schwefel steht, beispielsweise
2~Chlor~3~phenoxy—-6-nitroanilin
gekennzeichnet dadurch, daB man

a) in an sich bekannter Weige ein Phenol oder Thiophenol
der Formel

XH (11)
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gegebenenfalls in Form eines Salzes, insbesondere
- eines Alkalisalzes; oder in Cegenwart eines siurebin-

denden Mittels mit einem Dichlornitroanilin der
_ e

Formel

in einem inerten Lusungsmittel umsetzt, oder daf man

zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen A einen
chlorsubstituierten Alkylrest bedeutet, in einer ent-
sprechenden Hydroxyalkylverbindung die Hydroxygruppe
nach i#blichen Methoden durch Chlor ergsetzty oder daf
man

zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen A die
Trifluoreeetylgruppe bzw. A und B gemeinsam die Gruppe
gC—N(QHB)Z bedeuten, die entsprechende substituierbare
Verbindung der Formel I mit Irifluoracetanhydrid bzw.
einem Dimethylformamiddialkylacetat oder Dimethyl-
formamid/Phosphoroxychlorid umsetzt.
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