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Phenoxyphthalidderivater med den almene formel II

Rz R‘ R4
o
0 (1I1)
Ry
Rl L

hvor Ry betegner hydrogen, halogen. alkyl eller halogenalkyl, Ry og
Ry. der kan vare ens eller forskellige, hver isazr uafhangigt af
hinanden betegner hydrogen. halogen. alkyl. halogenalkyl, nitro eller
cvano: R. betegner mattet alkvl: Kg betegner umacttet alkyl; og X

betegner oxygen eller svovl. kan anvendes som herbicider.
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Pen foreliggende opfindelse angar hidtil ukendte phenoxyphthalidderi-
vater og en freﬁgangsméde til fremstilling deraf, herbicide prapara-
ter, der indeholder forbindelserne, samt deres anvendelse til be-

kampelse af uensket plantevakst.

EP-A2-145078 beskriver et herbicidt praparat, som omfatter en barer

og som aktiv bestanddel et diphenyletherderivat med den almene formel

I
R,

0 A

\@ \
B I

R v

3 !
Rl

hvor Ry betegner hydrogen, halogen, alkyl eller halogenalkyl; Ry og
R3, der kan vare ens eller forskellige, hver isar uafhangigt af hin-
anden betegner hydrogen, halogen, alkyl, halogenalkyl, nitro eller
cyano; og B og A bl.a. betegner henholdsvis oxygen og en gruppe med
formlen =C(R4')2, hvor hver R,', der kan vare ens eller forskellig,
betegner hydrogen, halogen eller eventuelt substitueret alkyl, cyclo-
alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl, aralkyl, alkaryl, alkoxy, cycloalkoxy,
alkenyloxy, alkynyloxy, alkoxycarbonylalkoxy, alkylthio, acyl, acyl-
oxy, carboxy, alkoxycarbonyl eller en heterocyclisk gruppe, en amino-
gruppe med formlen NRgR7, eller nir én R,’' betegner hydrogen, alkoxy
eller carbonhydrid, da kan den anden betegne hydroxy, eller begge
grupper R,' tilsammen kan betegne en.iminogruppe med formlen =NRg;

Rg og Ry, der kan vare ens eller forskellige, hver isazr betegner
hy&rogen eller eventuelt substitueret alkyl, aryl eller acyl; og

X betegner oxygen eller svovl.

Det er kendt fra dansk patentansegning nr. 4305/86, at substituerede
phenoxyphtalidforbindelser af denne klasse, hvor hver R,’' uafhangigt
betegner en alkylgruppe, har eget hydrolytisk stabilitet og udviser

en gget herbicid virkning under markbetingelser.
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Det har nu uventet vist sig, at en bestemt klasse af de forbindelser,
der i bred forstand er bé;krevet i EP-A2-145078, men ikke specifikt
er beskrevet deri, har betydeligt hejere selektivitet i kornafgreder
end et reprasentativt diphenyletherphthalid, der faktisk er beskrevet
1 EP-A2-145078, og en strukturelt lignende forbindelse, der er be-
skrevet i dansk patentansegning nr. 4305/86.

Den foreliggende opfindelse angar felgelig phenoxyphthalidderivéter

med den almene formel II

II

hvor Ry betegner hydrogen, halogen, fortrinsvis chlor, alkyl eller
halogenalkyl, hensigtsmassigt med 1-4 carbonatomer, fortrinsvis
trifluormethyl; Ry og R3, der kan vare ens eller forskellige, hver
isear uafhzngigt af hinanden betegner hydrogen, halogen, fortrinsvis
chlor, alkyl eller halogenalkyl, hensigtsmassigt med 1-4 carbonato-
mer, f£x trifluormethyl, eller nitro eller cyano; R, betegner alkyl;
Rg betegner alkenyl eller alkynyl; og X betegner oxygen eller svovl.

Foretrukne forbindelser er siddanne, hvor Ry betegner halogen, for-
trinsvis chlor, eller isar trifluormethyl; Ry betegner nitro, cyano,
trifluormethyl eller isar halogen, fortrinsvis chlor; og R3 betegner

halogen, isazr chlor, eller fortrinsvis hydrogen.

Grupperne R, og Rg er fortrinsvis grupper med 1-5 carbonatomer. R, er
fortrinsvis methyl eller ethyl. Rg er fortrinsvis vinyl eller ethy-

nyl.

Det er klart, at forbindelserne ifelge den foreliggende.opfindelse
kan udvise stereoisomeri, og opfindelsen skal omfatte stereospecifik-

ke enantiomerer af forbindelserne med formlen II.
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Opfindelsen angir ogsi en fremgangsmide til fremstilling af et phen-
oxyphthalidderivat med formlen II som anfert ovenfor, hvilken frem-
gangsmide er ejendommelig ved, at en forbindelse med formlen III

R, R, OH

(% IIT

R1 R3 r//

X

hvor Ry, Ry, R3, R4 og X har den ovenfor anferte betydning, omsazttes

med en organometallisk forbindelse med formlen
Rg-M-Hal v

hvor Rg har den ovenfor anferte betydning, M betegner et metalatom,
og Hal betegner halogen, eller, til dannelse af en forbindelse med

formlen II, hvor R, Ro, R3, R4 og X har den i krav 1 anferte betyd-
ning, og hvor Rg er alkynyl, med en organometallisk forbindelse med

formlen RsM, hvor R5 er alkynyl, og M er et alkalimetalatom.
Delen Hal er fortrinsvis brom eller iod.

Eksempler pd forbindelser med formlen RgM er lithium- og natriumace-

tylider.

Det anvendte organometalliske reagens er fortrinsvis en organomagne-
siumforbindelse (Grignard-reagens), som kan fremstilles ved kendte
fremgangsmader, fx ved optagelse af det relevante alkenyl- eller
alkynylhalogenid og magnesiummetal i en éliphatisk ether sasom dieth-
ylether i fraver af vand, eller den kan fremstilles ved at lede en
alken- eller alkyngas gennem en oplesning af et alkyl-Grignard-rea-
gens. Omsztningen af forbindelsen med formlen III med dette Grignard-
reagens udferes hensigtsmessigt i et oplesningsmiddel, som ogsi kan
vare diethylether, eller det kan vare et andet inert organisk op-
lesningsmiddel sdsom tetrahydrofuran. Dannelsen af Grignard-reagenset
og omsztningen deraf med forbindelsen med formlen III udfsres hver
iser hensigtsmassigt i temperaturomradet 0-50°C, fortrinsvis ved

omgivelsestemperatur. Grignard-organomagnesiumcomplexet kan beriges
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ved dannelse af et organocadmiumcomplex ved tilsatning af cadmium-
chlorid.

Forbindelser med formlen III kan hensigtsmessigt fremstilles ved

basisk hydrolyse af en forbindelse med formlen V

776
R, HC
|
o)
0 v
Ry Rs /
X

hvor Ry, Ry, R3 og X har den ovenfor anferte betydning, og Rg' be-
tegner hydrogen eller mattet alkyl, fortrinsvis med 1-4 carbonatomer,
fortrinsvis methyl, ved den fremgangsmide, der er beskrevet i EP-A-
0306096.

Forbindelser med formlen V kan hensigtsmassigt fremstilles ud fra det
tilsvarende phthalsyreanhydrid ved omsztning med en forbindelse med
formlen Rg'CHyL, hvor L er en hensigtsmessig fraspaltelig enhed sisom
en carboxylgruppe eller en carbonylalkoxygruppe, siledes som det er
beskrevet i GB patent nr. 2 182 328. Fremstillingen af hensigtsmassi-
ge phthalsyreanhydridderivater er ogsi beskrevet dér. -

Forbindelser, hvor X er svovl, kan fas ved omsatning af den tilsva-

rende carbonylanalog med phosphorpentasulfid.

Forbindelserne med den almene formel II har vist sig at have en in-
teressant virkning som herbicider, isazr med hensyn til deres opforsel
ved selektiv bekampelse af ukrudt i kornafgreder sisom hvede og ris.
Den foreliggende opfindelse angir siledes endvidere et herbicidt pra-
parat, der omfatter en forbindelse med formlen II som anfort ovenfor

sammen med en barer.

Opfindelsen angir ogsid anvendelse af en sadan forbindelse ifelge den
foreliggende opfindelse som herbicid. Opfindelsen angir endvidere en

fremgangsmade til bekzmpelse af uensket plantevzkst pa et sted,
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hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at stedet behandles med en
forbindelse eller et praparat ifelge den foreliggende opfindelse.
Paforing pa stedet kan ske for eller efter fremspiring. Den anvendte
dosis aktiv bestanddel kan fx vare fra 0,01 til 10 kg/ha, fortrinsvis
0,01-4 kg/ha. En baref i et praparat ifelge opfindelsen er et hvilket
som helst materiale, hvormed den aktive bestanddel formuleres for at
lette pafering pd den lokalitet, der skal behandles, og som fx kan
vare en plante, et fre eller jord, eller for at lette opbevaring,
transport eller hindtering. En barer kan vare et fast stof eller en
vaeske, herunder et materiale, som normalt er gasformigt, men som er
blevet fortattet til dannelse af en vaske, og man kan anvende en
hvilken som helst af de barere, som normalt anvendes ved formulering
af herbicide praparater. Praparater ifelge opfindelsen indeholder

fortrinsvis 0,5-95 vagtprocent aktiv bestanddel.

Hensigtsmassige faste barere omfatter naturlige og syntetiske ler-
arter og silikater, fx naturlige siliciumdioxider sidsom diatoméjord;
magnesiumsilikater, fx talkum; magnesiumaluminiumsilikater, fx atta-
pulgiter og vermiculiter; aluminiumsilikater, fx kaoliniter, mont-
morilloniter og glimmer; calciumcarbonat; calciuméulfat; ammoniumsul -
fat; syntetiske hydratiserede siliciumoxider og syntetiske calcium-
eller aluminiumsilikater; grundstoffer, fx carbon og svovl; naturlige
og syntetiske harpikser, fx cumaronharpikser, polyvinylchlorid og
styrenpolymerer og -copolymerer; faste polychlorphenoler; bitumen;

voksarter; og faste gedningsstoffer, fx superphosphater.

Egnede flydende bazrere omfatter vand; alkoholer, fx isopropanol og
glycoler; ketoner, fx acetone, methylethylketon, methylisobutylketon
og cyclohexanon; ethere; aromatiske eller araliphatiske carbon-
hydrider, fx benzen, toluen og xylen; jordoliefraktiomer, fx petro-
leum og lette mineralolier; chlorerede carbonhydrider, £x carbon-
tetrachlorid, perchlorethylen og trichlorethan. Blandinger af for-

skellige vasker er ofte hensigtsmassige.

Landbrugsmaessige praparater formuleres og transporteres ofte i kon-
centreret form, som derpad fortyndes af brugeren fer anvendelse. Til-
stedevarelse af smid mangder af en barer, som er et overfladeaktivt

middel, letter denne fortyndingsproces. Fortrinsvis er derfor mindst
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én barer i et praparat ifelge opfindelsen et overfladeaktivt middel.
Fx kan praparatet indeholde mindst to barere, hvoraf mindst én er et

overfladeaktivt middel.

Et overfladeaktivt middel kan vare en emulgator, et dispergeringsmid-
del eller et befugtningsmiddel; det kan vare ikke-ionisk eller io-
nisk. Eksempler pid hensigtsmassige overfladeaktive midler omfatter
natrium- eller éalciumsalte af polyacrylsyrer og ligninsulfonsyrer;
kondensationsprodukter af fedtsyrer eller aliphatiske aminer eller
amider indeholdende mindst 12 carbonatomer i molekylet med ethylen-
oxid og/eller propylenoxid; fe&tsyreestere af glycerol, sorbitol,
saccharose eller pentaerythritol; kondensater af disse med ethylen-
oxid og/eller propylenoxid; kondensationsprodukter af fedtalkohol-
eller alkylphenoler, fx p-octylphenol eller p-octylcresol, med ethy-
lenoxid og/eller propylenoxid; sulfater eller sulfonater af disse
kondensationsprodukter; alkali- eller jordalkalimetalsalte, fortrins-
vis natriumsalte, af svovl- eller sulfonsyreestere indeholdende
mindst 10 carbonatomer i molekylet, f£x natriumlaurylsulfat, natrium-
sekundar alkylsulfater, natriumsalte af sulfoneret ricinusolie, og
natriumalkylarylsulfonater sidsom dodecylbenzensulfonat; og polymerer

af ethylenoxid og copolymerer af ethylenoxid og propylenoxid.

Przparaterne ifelge opfindelsen kan fx formuleres som befugtelige
pulvere, puddere, granuler, oplesninger, emulgerbare koncentrater,
emulsioner, suspensionskoncentrater og aerosoler. Befugtelige pulvere
indeholder sadvanligvis 25, 50 eller 75 vagtprocent aktiv bestanddel
og indeholder sadvanligvis foruden en fast inert barer 3-10 vagtpro-
cent af et dispergeringsmiddel og om nedvendigt 0-10 vagtprocent af
én eller flere stabilisatorer og/eller andre additiver sasom penetre-
ringsmidler eller klzbemidler. Puddere formuleres sadvanligvis som et
pudderkoncentrat med en sammensatning, der ligner et befugteligt pul-
ver, men uden dispergeringsmiddel, og fortyndes pi marken med yderli-
gere fast barer, hvilket giver et praparat, der sadvanligvis indehol-
der 0,5-10 vagtprocent aktiv bestanddel. Granuler fremstilles sadvan-
ligvis i en sterrelse pa 1,676-0,152 mm og kan fremstilles ved agglo-
mererings- eller impragneringsteknikker. Granuler indeholder generelt
0,5-75 vagtprocent aktiv bestanddel og 0-10 vagtprocent additiver

sisom stabilisatorer, overfladeaktive midler, modifikatorer til lang-
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som frigivelse og bindemidler. De sikaldte "terre flydbare pulvere"
bestar af relativt smd granuler med en relativt hej koncentration af
aktiv bestanddel. Emulgerbare koncentrater indeholder sadvanligvis
foruden et oplesningsmiddel og om nedvendigt co-oplesningsmiddel 10-
50 vagt/volumenprocent aktiv bestanddel, 2-20 vagt/volumenprocent
emulgatorer og 0-20 vagt/volumenprocent andre additiver sasom stabi-
lisatorer, penetreringsmidler og korrosionsinhibitorer. Suspensions-
koncentrater sammensattes sadvanligvis sidledes, at der fas et sta-
bilt, ikke-sedimenterende flydbart produkt, og de indeholder sazdvan-
ligvis 10-75 vagtprocent aktiv bestanddel, 0,5-15 vagtprocent dis-
pergeringsmidler, 0,1-10 vagtprocent suspenderingsmidler sdsom be-
skyttende kolloider og thixotrope midler, 0-10 vagtprocent andre
additiver sasom antiskummidler, korrosionsinhibitorer, stabilisato-
rer, penetreringsmidler og klzbemidler, og vand eller en organisk
vaske, i hvilken den aktive bestanddel er i det vasentlige uoplese-
lig; visse organiske faste stoffer eller uorganiske salte kan vare
til stede oplest i formuleringen for at medvirke til at forhindre

sedimentering eller som antifrostmidler for vand.

Vandige dispersioner og emulsioner af en forbindelse ifelge krav 1,
fx praparater, der fas ved fortynding af et befugteligt pulver eller
et koncentrat af en forbindelse ifelge krav 1 med vand, er ogsa
omfattet af opfindelsen. Disse emulsioner kan vaere af vand-i-olie-
eller olie-i-vand-typen og kan have en tyk "mayonnaise"-lignende

konsistens.

Praparatet ifelge opfindelsen kan ogéé indeholde andre bestanddele,

fx andre forbindelser med herbicide, insecticide eller fungicide

egenskaber.

Opfindelsen belyses ved nedenstiaende eksempler, hvor NMR-spektrale
data blev opniet med et QE 300 Spectrometer ved 300 mHz under an-

vendelse af CDCly som oplesningsmiddel.
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EKSEMPEL 1
5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-ethyl-3-ethynylphthalid

Til terre, affedtede magnesiummetalspaner (3,0 g) sattes ter tetrahy-
drofuran (240 ml), og ter nitrogen blev boblet igennem. Bromethan
(13,2 g) blev tilsat drabevis under omrering og med opretholdelse af
temperaturen mellem 15 og 20°C under dannelsen af Grignard-reagenset.
Efter at alt magnesiummet var omsat (ca. 1 time), blev nitrogenet
erstattet med tert acetylen, som blev boblet igennem ved 15°C, indtil

der ikke udvikledes mere ethan.

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

(6,0 g) i ter tetrahydrofuran (100 ml) blev tilsat drdbevis ved 15°C
i lebet af 1 time, mens acetylen blev boblet igennem. Efter at til-
sztningen var fardig, blev reaktionsblandingen omrert ved 15°C i 1
time og derpa hzldt pa 1 kg is og syrnet med koncentferet saltsyre.
Den resulterende blanding blev ekstraheret med methylenchlorid,
vasket med vand, terret under anvendelse af natriumsulfat og chroma-
tografisk oprenset pa silica under anvendelse af methylenchlorid éom
eluent. Titelforbindelsen blev opsamlet som den forste fraktion.

Udbytte 5,6 g, smp. 57-39°C.

Analyse:
Beregnet: C 59,9 H 3,15.
Fundet: C 59,7 H 3,5.

NMR-resultater: 7,85 dublet (1H); 7,8 dublet (1H); 7,6 dublet af
dubletter (1H); 7,2 dublet (1H); 7,1 dublet af dub-
letter (iH); 7,05 dublet (1H); 2,7 singlet (1H); 2,2
sextet (1H); 2,0 sextet (1H); 1,05 triplet (3H).



10

15

20

25

DK 165408 B

EKSEMPEL 2
5-(2'-Chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-ethyl-3-vinylphthalid

Til en 1M oplesning af vinylmagnesiumbromid i tetrahydrofuran (46 ml)
sattes drabevis ved 25°C en oplesning af 5-(2'-chlor-4'-trifluormeth-
ylphenoxy) -3-ethyl-3-hydroxyphthalid (2,3 g) i ter tetrahydrofuran
(25 ml). Efter at tilsatningen var fardig, blev oplesningen omrert i
1 time og hzldt i en blanding af is og koncentreret saltsyre. Blan-
dingen blev omrert i 1 time, ekstraheret med methylenchlorid, vasket
med vand og terret over natriumsulfat. Chromatografi pd silica med
methylenchlorid som eluent gav en lysorange olie, der senere blev

vundet som farvelesse krystaller (smp. 77-79°C).

Analyse:
Beregnet: C 59,6 H 3,7.
Fundet: C 58,5 H 3,7.

NMR-resultater: 7,85 dublet (1H); 7,8 dublet (1H); 7,55 dublet af
dubletter (1H): 7,2 dublet (1H); 7,05 dublet af
dubletter (1H); 6,9 dublet (1H); 6,05-5,2 multiplet
(3H); 2,1 sextet (1H); 1,95 sextet (1H); 0,8 triplet
(3H).

EKSEMPEL 3
5-(2'-Chlor-&'-trifluormethylphenoxyj-3-methyl-3-ethyny1phthalid

Idet der som udgangsmateriale blev anvendt 5-(2’-chlor-4'-trifluor-
methylphenoxy) - 3-methyl-3-hydroxyphthalid, blev ovenstéende forbin-
delse fremstillet under anvendelse af fremgangsmaden ifelge eksempel

1.

Analyse:
Beregnet: C 58,9 H 2,7.
Fundet: ¢ 58,7 H 2,9,
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NMR-resultater: 7,88-7,04 multiplet (6H); 2,68 singlet (1H); 1,9
singlet (3H).

EKSEMPEL 4
5-(2'-Chlor-4' -trifluormethylphenoxy)-3-methyl-3-vinylphthalid

Idet der som udgangsmateriale blev anvendt 5-(2’-chlor-4'-trifluor-
methylphenoxy) -3-methyl-3-hydroxyphthalid, blev ovenstiende forbin-
delse fremstillet som farvelsse krystaller (smp. 71-73°C) under

anvendelse af fremgangsmiden ifelge eksempel 2.

Analyse:
Beregnet: C 58,6 H 3,3.
Fundet: C 58,5 H 3,3.

NMR-resultater: 7,88-6,86 multiplet (6H); 6,08-5,96 dublet af dublet-
ter (1H); 5,46-5,18 dublet af dubletter (2H); 1,72
singlet (3H).

EKSEMPEL 5
Herbicid virkning

Til bedemmelse af deres herbicide virkning blev forbindelser ifslge
den foreliggende opfindelse testet, idet der som reprasentative
planter blev anvendt: majs, Zea mays (Mz); ris, Oryza sativa (R);
hanespore, Echinochloa crusgalli (BG); havre, Avena sativa (0);
herfre, Linum usitatissimum (L); sennep, Sinapsis alba (M); sukker-

roe, Beta vulgaris (SB); og sojabenne, Glycine max (S).

-Testene falder i to kategorier, for og efter fremspiring. For-frem-

spiringstestene omfattede, at en flydende formulering af forbindelsen
blev sprejtet pa den jord, hvori fre af de ovenfor navnte plantearter
for nylig var blevet sdet. Efter-fremspiringstestene omfattede to

typer tests, nemlig jordgennemvadnings- og bladsprejtningstests. Ved
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jordgennemvadningstestene blev den jord, hvori kimplanterne af oven-
stidende arter voksede, gennemvédet med en flydende formulering inde-
holdende en forbindelse ifslge opfindelsen, og ved bladsprejtnings-

testene blev kimplanterne sprejtet med en siddan formulering.

Den jord, der blev anvendt i testene, var en prapareret havebrugs-

lermuld.

De formuleringer, der blev anvendt i testene, blev fremstillet ud fra
oplesninger af testforbindelserne i acetone indeholdende 0,4 vagtpro-
cent af et alkylphenol/ethylenoxid-kondensat, som er tilgazngeligt
under varemarket TRITON X-155. Disse acetoneoplesninger blev for-
tyndet med vand, og de resulterende formuleringer blev anvendt i
dosisniveauer svarende til 5 kg eller 1 kg aktivt materiale pr.
hektar i en mzngde svarende til 900 liter pr. hektar ved jordsprejt-
nings- og bladsprejtningstestene og i et dosisniveau svarende til 10

kg aktivt materiale pr. hektar i en mengde svarende til ca. 3.000

liter pr. hektar i jordgennemvadningstestene.

I fer-fremspiringstestene blev ubehandlet tilsidet jord og i postemer-

genstestene ubehandlet jord med kimplanter anvendt som kontroller.

Testforbindelsernes herbicide virkninger blev bedemt visuelt 12 dage
efter sprejtning af bladene og jorden og 13 dage efter gennemvadning
af jorden og blev angivet pd en skala fra 0 til 9. En bedemmelse pa 0
angiver vakst som ubehandlet kontrol, en bedemmelse pd 9 angiver ded.

En stigning pd 1 enhed pa den lineazre skala svarer omtrent til en 10%

stigning i virkningsgraden.

Testresultaterne er angivet i tabel 1 nedenfor, hvor forbindelserne

er identificeret under henvisning til ovenstdende eksempler.
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EKSEMPEL 6

Herbicid virkning

Yderligere biologiske bedsmmelser blev udfert med forbindelserne
ifelge eksempel 1-4, hvorved deres egenskaber blev sammenlignet med
egenskaberne hos 5-(2‘-chlor-h’-trifluormethylphenoxy)phthalid (i det
folgende betegnet "A"), som specifikt er beskrevet i eksempel 1 i EP

145078.

De udferte tests var sprejtningstests, hvor kimplanter af en rakke
arter blev sprojtet med testforbindelserne. Testplantearterne var
hvede (WH), fuglegras (ST), gaseurt (MS), arenpris (SW), vild sted-
moderblomst (FP), burresnerre (GG), tvetand (DN), valmue (PO), redben
(RS), gardesnerle (SE) og oliefreraps (RA). Planterne var pa et

stadium med 1-3 agte blade.

Den jord, der blev anvendt i testene, var en prapareret havebrugs-

lermuld.

Forbindelserne blev testet som tekniske materialer og formuleret i en
1:1 acetone/vand-blanding indeholdende op til 0,2% af alkylphenol/-
ethylenoxid-befugtningsmidlet Triton X-155 (varemaerke) og pafert som
enkeltdosis-bladsprays i en samlet mengde pa 600 liter/hektar. Pafe-
ringen var i 4 forskellige dosisniveauer: 0,3, 0,1, 0,03 og 0,01
kg/ha, som skulle frembringe en rzkke reaktioner. Mindst to replikat-
potter blev anvendt til hver behandling. Ubehandlede kimplanter blev

anvendt som kontroller.

" Phytotoxicitet i sammenligning med den ubehandlede kontrol blev

bedemt visuelt ca. 12 dage efter behandlingen, idet standardskalaen
fra 0 til 9 blev anvendt, hvor O angiver ingen virkning, og 9 angiver

ded.

Resultaterne blev underkastet en standard-probit-analyse med en com-
puter for at beregne den dosis af hver forbindelse i g/ha, der var
nedvendig for at drzbe 50% af ukrudtsarterne og afgredearterne. Disse

doser betegnes GID50-vardien.



10

15

20

25

DK 165408 B

14

GID5g-vardierne, hvor forbindelserne ifeolge eksempel 1-4 sammenlignes
med A, er angivet i tabel 2 nedenfor. Disse GIDgg-vardier blev der-
efter anvendt til at beregne selektivitetsfaktorerne i hvede ved at
dividere GIDg5p-vardien af forbindelserne i hvede med deres GIDgg-
vardi i hver ukrudtsart. Resultaterne er angivet i tabel 3. (NB. Tal
stoerre end 1 angiver selektivitet mellem afgrede og ukrudt, og jo

storre tallet er, jo sterre er selektiviteten).

I tabel 4 er selektivitetsfaktorerne for eksempel 1-4 sammenlignet
med selektivitetsfaktoren for A, hvilket viser den foregede gennem-
snitlige selektivitet for hvert eksempel 1-4 i sammenligning med A.

TABEL 2

GIDgg-vardier i g/ha for alle forbindelser

Art Forb. A Eks. 4 Fks. 3  FEks. 2  FEks. 1
WH 111 37 14 108 31
FP 14 6 3 30 5
SW 12 8 1 63 7
GG 42 10 13 44 7
MS 279 5 3 19 8
ST 149 29 2 18 5
SE 591 37 10 175 18
DN 29 10 3 23 6
PO 191 10 6 26 9
RS 9 5 2 23 9
RA 427 8 2 30 6
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TABEL 3

Selektivitetsfaktorer for hvede

under anvendelse af GID50-vardier

DK 165408 B

Art Forb. A  Eks. Eks. 3 Eks. 2 Eks.
FP 7,9 6,2 4,7 3,6 6,2
SW 9,3 4,6 14,0 1,7 4,4
GG 2,6 3,7 1,1 2,5 4.4
MS 0,4 7,4 4,7 5,7 3,9
ST 0,7 1,3 7,0 6,0 6,2
SE 0,2 1,0 1,4 0,6 1,7
DN 3,8 3,7 4,7 4,7 5,2
PO 0,6 3,7 2,3 4,2 3,4
RS 12,3 7,4 7,0 4,7 3,4
RA 0,3 4,6 7,0 3,6 5,2
Tabel 4
Selektivitetsfaktorer standardiseret
til forbindelse A

Art Forb. A  Eks. Eks. 3 Eks. 2 Eks.
FP 1,0 0,8 0,6 0,5 0,8
Sw 1,0 0,5 1,5 0,2 0,5
GG 1,0 1,4 0,4 1,0 1,7
MS 1,0 18,5 11,8 14,3 9,8
ST 1,0 1,9 10,0 8,6 8,9
SE 1,0 5,0 7,0 3,0 8,5
DN 1,0 1,0 1,2 1,2 1,4
PO 1,0 6,2 3,8 7,0 5,7
RS 1,0 0,6 0,6 0,4 0,3
RA 1,0 15,3 23,3 12,0 17,3
Gn.snit 1,0 5,1 6,0 4,8 5,5
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EKSEMPEL 7

Herbicid virkning

For yderligere at bedemme deres herbicide virkning blev forbindelser-
ne ifolge eksempel 1 og 4 testet til pavisning af deres selektivitet
i ris (Oryza sativa), idet der soﬁ et reprasentativt udvalg af plan-
ter blev anvendt: Echinochloa crus-galli (EC), Cyperus difformis
(CD), Monochoria vaginalis (MV), Scirpus hotarui (SM), Cyperus sero-
tinus (CS), Sagittaria pygmaea (SP) og en blanding af bredbladede
ukrudtsplanter (BLW).

Den jord, der blev anvendt til testene, blev opsamlet fra japanske
rismarker og anvendt i smid jordbeholdere uden drazningshuller. Vand-

dybden var 10-20 mm.

Risplanter pa tobladsstadiet blev udplantet som 3 separate klumper,
der hver indeholdt 3 planter i beholdere svarende til dem, som blev

anvendt for ukrudtsarterne.

Forbindelserne blev oplest i en minimal mangde acetone, fortyndet med
vand og tilsat javnt til risvandet med en pipette. Tilsatningen var i

5 forskellige dosisniveauer, nemlig 500, 250, 125, 62,5 og 31,25
g/ha.

Tilsatningen skete for fremspiring (PE, przemergens) eller efter
fremspiring (PO, postemergens) (efter wvakst til 1-2 blade). Tilsat-
ning til ris var fer udplantning (PT) eller efter udplantning (TR).
Phytotoxicitet blev bedemt visuelt efter 21 dage under anvendelse af
standardskalaen fra 0 til 9 (0 = ingen virkning, 9 = ded). Resulta-

terne er anfert i tabel 5.
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DK 165408 B

Et sammenligningsforseg blev udfert for at studere virkningen af

forbindelserne ifslge narverende ansegnings eksempel 3 og 4 (3-me-

thyl-3-ethynyl-/3-vinylphthalider) og forbindelsen ifslge eksempel &

af dansk patentansegning nr. 4305/86 (3-methyl-3-ethylanalog) (i det

folgende betegnet "forbindelse A’'") pa et antal testplantearter, som

blev behandlet som beskrevet i eksempel 6. Resultaterne for virk-

ningen pa hvede (WH) og pa testplanter, der pavirker hvede, dvs.
oliefreraps (RA), burresnerre (GG), redben (RS), fuglegras (ST), vild
stedmoderblomst (FP), stinkende giseurt (MW), valmue (PO), tvetand

(DN), gardesnerle (SE) og zrenpris (SW) er angivet i tabellerne 6-8

nedenfor.

Det kan ses ud fra gennemsnitsvardierne i tabel 8, at forbindelsen

ifelge eksempel 4 er nasten halvanden gang si selektiv i hvede som

den tilsvarende forbindelse A', og at forbindelsen ifslge eksempel 3

er dobbelt si selektiv i hvede, idet begge forbindelser har en be-

tydelig specifik aktivitet over for ukrudtsarten RA.

TABEL 6
GID5O-vardier

Art Forb. A’ Eks. Eks.
WH 350 67 180
RA 71 6 14
GG 97 37 31
RS 35 7 16
ST 170 5 50
FP 28 7 19
MW 75 10 20
PO 65 12 - 20
DN 92 9 34
SE 520 28 240
SW 19 5 27
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TABEL 7

20

Selektivitetsfaktorer for hvede -

under anvendelse af GIDgg-vardier

Art Forb. A’ Eks. 3 Eks.
RA 4,5 11,2 12,9
GG 3,6 1,8 5,8
RS 10,0 9,6 11,3
ST 2,1 13,4 9,5
FP 12,5 9,6 9,0
MW 4,7 6,7 9,0
PO 5,4 5,6 9,0
DN 3,8 7,4 5,3
SE 0,7 2,4 0,8
SwW 18,4 13,4 4.9
Gn.snit 6,6 8,1 7,2
TABEL 8
Selektivitetsfaktorer standardiseret
til forbindelse A’
Art Forb. A’ Eks. 3 Eks.
RA 1,0 2,3 2,6
GG 1,0 0,5 1,6
RS 1,0 1,0 1,1
ST 1,0 6,4 1,7
FP 1,0 0,8 0,8
MW 1,0 1,4 1,9
PO 1,0 1,0 1,7
DN 1,0 2,0 1,4
SE 1,0 3,4 1,1
SW 1,0 0,7 0,3
Gn.snit 1,0 2,0 1,4

DK 165408 B
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EKSEMPEL 9

Et sammenligningsforseg blev udfert for at studere virkningen af
forbindelserne ifelge narvarende ansegnings eksempler 1 og 2 (3-eth-
yl-3-ethynyl-/3-vinylphthalider) og forbindelsen ifslge eksempel 2 af
dansk patentansegning nr. 4305/86 (3-ethyl-3-ethylanalog) (i det
folgende betegnet "forbindelse B'") pi et antal plantearter ved
fremgangsmiden ifelge eksempel 6. Resultaterne for virkningen pd byg
(BA) og pa testplanter af ukrudtsarter, der pavirker byg, dvs. hvede
(WH), razvehale (AM), engrapgras (PA), oliefreraps (RA), burresnerre
(GG), fuglegras (ST), vild stedmoderblomst (FP), valmue (PO) og

zrenpris (SW) er angivet i tabellerne 9-11 nedenfor.

TABEL 9
GIDSO-vaardier

Art Forb. B’ Eks. 1 Eks. 2
WH 190 31 110
BA 120 51 130
AM 210 55 230
PA 110 37 100
RA 39 6 30
GG 33 7 44
SW : 72 7 63
ST 11 5 18
FP 12 5 30
PO 34 9 26
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Selektivitetsfaktorer for byg

under anvendelse af GIDg5g vardier

TABEL 10

22

DK 165408 B

Art Forb. B’ Eks. 1 Eks.
WH 0,6 1,7 1,2
AM 0,6 0,9 0,6
PA 1,1 1,4 1,3
RA 3,1 8,5 4,3
GG 3,6 7,3 3,0
SW 1,7 7,3 2,1
ST 10,9 10,2 7,2
FP 10,0 10,2 4,3
PO 3,5 5,7 5,0
Gn.snit 3,9 5,9 3,2
TABEL 11
Selektivitetsfaktorer standardiseret
til forbindelse B’
Art Forb. B’ Eks. 1 Eks.
WH 1,0 2,8 2,0
AM 1,0 1,5 1,0
72 1,0 i,3 1,2
RA 1,0 2,7 1,4
GG 1,0 2,0 0,8
sW 1,0 4,3 1,2
ST 1,0 0,9 0,7
FP 1,0 1,0 0,4
PO 1,0 1,6 1,4
Gn.snit 1,0 2,0 1,1

Gennemsnitsvardierne i tabel 11 viser, at forbindelsen ifelge ek-

sempel 2 totalt set er 10% mere selektiv i byg end forbindelse B’ og

at forbindelsen ifslge eksempel 1 er dobbelt si selektiv. Hvede er

medtaget i vurderingen, fordi hvedeplanter i bygafgreder kan vare et
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problem ved sadeskift, isar fordi hvede vokser hejere end byg. Hvis
hvede ikke betragtes som en ukrudtsart, falder den gennemsnitlige
selektivitet af forbindelserne ifslge opfindelsen en anelse, men den
betydelige specificitet af disse forbindelser over for ukrudtsarten
(RA) er igen en sarlig egenskab, der findes hos begge forbindelser
ifelge den foreliggende opfindelse. Disse forbindelser har ogsa en
sarlig god selektiv virkning over for valmuer og arenpris, to almin-

delige ukrudtsarter i byg.

PATENTKRAV

1. Phenoxyphthalidderivat med den almene formel II

R, R, Rs
0
0
11
R3 r//,
R] X

hvor Ry betegner hydrogen, halogen, alkyl eller halogenalkyl, Ry og
R3, der kan vare ens eller forskellige, hver isar uafhangigt af
hinanden betegner hydrogen, halogen, alkyl, halogenalkyl, mitro eller
cyano; R, betegner alkyl; Rg betegner alkenyl eller alkynyl; og X

betegner oxygen eller svovl.

2. Forbindelse ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at Ry betegner trifluormethyl; Ry be-
tegner halogen; og R3 betegner hydrogen.

3. Forbindelse ifslge krav 1 eller 2,

kendetegnet ved, at X er 0.

4, Forbindelse ifelge et hvilket som helst af kravene 1-3,
kendetegmnet ved, at R4 betegner methyl eller ethyl.
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5. Forbindelse ifslge et hvilket som helst af kravene 1-4,

kendetegmnet ved, at Ry betegner vinyl eller ethynyl.

6. Forbindelsen 5-(2‘-chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-ethyl-3-
ethynylphthalid.

7. Forbindelsen 5-(2'-chlor-4'-trifluormethylphenoxy)-3-methyl-3-
vinylphthalid.

8. Fremgangsmade til fremsﬁilling af et phenoxyphthalidderivat med -
den almene formel II ifslge et hvilket som helst af kravene 1-7,

kendetegnet ved, at en forbindelse med den almene formel
IIT

ITI

hvor Ry, Ry, R3, Ry og X har den i krav 1 anforte betydning, omsattes
med' en organometallisk forbindelse med formlen Rg-M-Hal, hvor Rg har
den i krav 1 anferte betydning, M betegner et metalatom, og Hal
betegner halogen, eller, til dannelse af en forbindelse med formlen
II, hvor R, Ry, Rg3, R4 og X har den i krav 1 anferte betydning, og
hvor Rg er alkynyl, med en organometallisk forbindelse med formlen

RgM, hvor Rg er alkynyl, og M er et alkalimetalatom.

9. Herbicidt praparat,
kendetegnet ved, at det omfatter en forbindelse ifelge et

hvilket som helst af kravene 1-7 sammen med en barer.

10. Fremgangsmade til bekazmpelse af uensket plantevzkst pa et sted,
kendetegnet ved, at stedet behandles med en forbindelse
ifelge et hvilket som helst af kravene 1-7 eller et praparat ifelge

krav 9.
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11. Anvendelse af en forbindelse ifelge et hvilket som helst af

kravene 1-7 som herbicid.
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