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Aanvrager: Kumiai Chemical Industry Co. Ltd., Tokyo, Japan.

Korte aanduiding: Werkwijze voor het bereiden van een pyridyloxyfenoxy onver-

zadigd derivaat en de toepassing hiervan in een herbicidale samenstelling.

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het bereiden van
een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat. De uitvinding heeft verder betrek-
king op de toepassing van dit derivaat in een herbicidale samenstelling en
op de aldus bereide pyridyloxyfenoxyderivaten en op de ‘verkregen herbicidale
samenstellingen.

De werkwijze volgens de uitvinding voor het bereiden van een pyri-
dyloxyfenoxy onverzadigd derivaat wordt hierdoor gekenmerkt dat het derivaat
met Fformule 1, aangegeven op het formulebiad, waarbij Z voorstelt -CHZOH,

COOR of -COSR' en R een waterstofatoom, organisch of anorganisch zout, alkyl,
haloalkyl, -alkenyl, alkynyl, fenyl, halofenyl, alkylfenyl, benzyl, alkoxyalky-
leenoxyalkyl, pyridylmethyl of alkoxyalkylgroep voorsteit en R' een alkylgroep
is, wordt_bereid door een onverzadigd halide met formulé.Z, waarbij Z' de be-
tekenis heeft van Z of een groep die omgezet kan worden tot Z, en Hal een
halogeenatoom voorstelt, in reactie te brengen met een pyridyloxy-fenol met
formule 3, aangegeven op het formuleblad, in aanwezigheid van een waterstof-
halide onttrekkend middel zoals een base, bij een temperatuur van 0-150°C en
desgeweﬁst Z' omgezet wordt tot Z door een verestering, een hydrogenering,
neutralisatie of een amidering. )

De uitvinding heeft ook betrekking op de herbicidale samenstellingen
die de verbinding met formule 1 als actieve component bevatten.

Zeer recent zijn een aantal herbiciden voorgesteld en toegepast ter
vermindering van het werk dat in de landbouw anders moet worden uitgevoerd.
Zodoende zijn een aantal problemen bewerkstelligd door de herbicidale invioe-
den en de veiligheid van toepassing van de herbiciden heeft een rol gespeeld
bij de praktische toepassing hiervan.

'Daarom is gezocht naar verbeterde herbiciden die geen madelige invloed
hebben op de gewenste planten en een effectieve werking hebben op het schade~
1ijke onkruid bij toepassing van de actieve component in een kleine dosering

en significant veilig zijn zonder dat milieuverontreiniging ontstaat.
De ontwikkelde pyridyloxyfenoxy onverzadigde derivaten zijn geschikt ge-

bleken zla herbiciden en van deze derivaten zijn de herbicidale invloeden onderzocht.
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De nieuwe pyridyloxyfenoxy onverzadigde derivaten met formule 1,
volgens de uitvinding hebben een zeer goede herbicidale activiteit ten op-
zichte van schadelijk onkfﬁid,zoals bérnjérd-gpés, crab;gras en Johnson-gras
in vergelijking~met verbindingen zoals beschreven in de Japanse'octrooiaén-
vrage 131540/1977 zoals dé-[4-(3,5-dichloorpyrid~¥2-y10xy)fenoxy]'valeriaanzuur-
derivaten met name de methyl en isopropylestefs of het natriumzout en zoals
beschreven in de Japanse octrooiaanvragen48432/1976 en 87173/1977 zoals = (4=
(3,5;dichloorpyrid-Z;yloxy)fenoxy]propionzuurderivaten zoals de methyl- en
ethylesters of de ammonium~ en natriumzouten.

De nieuwe verbindingen volgens de uitvinding hebben ook een superi=-
eure herbicidale activiteit in vergelijking met butoxyethyl u_[#- (3,5,6~- tri-
chloorpyrid— 2-yloxy1fenox¥]proplonaat zoals weergegeven in de Japanse octr001--

‘aanvrage 15382/1978.

7 De nieuwe verblhdingen volgens de uitvinding hebben een betere rest-
activiteit in de grond bij een behandeling van de grond en hebben een voortref-
felijke‘invloed zoals een lange onderdrukking van onkruid in een later stadium.

Een lange onderdrukking'vap het herstel ten opzichte van een onvolledige onderdruk-
king van onkruid in een bladbehandeling, controle op de groei van gegroeid onkruid en

een voortreffelijke stabiliteit ten opzichte van veréchillende'factoren.voor het
variéren van de activiteit.die veroorzaakt wordt door de regeival, atmosferisch
vocht en hoge temperatuur waarbij een stabiele activiteit wordt bewerkstelligd.

De nieuwe verbindingen volgens de uitvinding hebben een methylgroep op
de ﬁ-plaats van de pyridyloxyfenoxyisobutenylverbindingen,waarbij de speciale
herbicidale” invioed met name de significante herbicidale invloed ten opzichte
van schadelijk onkruid zoals Johnson~-gras, vossestaart, barnyard-gras en hoog
krabgras verbeterd kan worden. 7

De nieuwe verbindingen volgens de uitvinding hebben een significante
selectiviteit zonder fytotoxiciteit ten opzichte van breedbladerige planten
zoals radijs, sojaboan, adzukibonen, aardnoten, katoen, vlas, bieten, suiker-
bieten; aardappelen, colza, zoete aardappal, komkommer, olijf, Chinese kool,
sla, tomaat, eiplant, radijs, ui, watermeloen, aardbei, pimento, zonnebleoem,
thee, koffie, rubber, pepermuntplant, hop en tabakplanten, maar vollédige con-
trolemogelijkheid op schadelijk onkruid. '

De nieuwe verbindingen volgens de uitvinding kunnen worden toegediend
als herbiciden\volgens gewenste methodes in elk seizoen zoals een behandeling
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van de grond en een bladerbehandeling in een behandeling die uitgevoerd kan
worden voor en na het ontkiemen van de bladeren.

Met name te noemen schadelijke onkruidsoorten die op effectieve wijze
gefegeld kunnen worden door herbiciden volgens de uitvinding zijn:

johnson-gras, eendegraé, para-gras, "southern sandbar",lvingergras, ber-
mudagras, ranonkelgras, groot wild appel;gras, wilde appel;gras, grés van
boerenerf, rimboe-rijst, kattestaartgras,,génzegras, "cogon"-gfas, kreukgras,
zuidelijk gesneden grés, "beérded Splangle top", rode "splangle top", Mexicaanse
"splangle top", brﬁin "top panicum", zure paspalum, water-paspalum, jong gras,
"raoul";gras, groene vossestaart, borstelige vossestaart, gele vossestaart.

De nieuwe verbindingen volgens de uitvinding hebben een lage dampspénning
en geen fytotoxische invloed op de groei van grasachtige planten zoals tarwe,
gerst, haver en rogge .

De pyridyloxyfenoxy onverzadigde derivaten met formule 1 kunnen worden
bereid door het uitvoeren van de hieronder vermelde werkwijzen. '

De pyridyloxyfenoxy onverzadigde derivaten met formule 1, waarbij 2
dezelfde betekenis heeft als hierboven is aangegeven, kumnen worden bereid door
een onverzadigd ﬁalide met formule 2, in reacﬁie te brengen met een pyridyloxy=-
fenol met formule 3, aangegeven op het formuleblad, in aanwezigheid van een
base bij een temperatuur van 0;156°C gedurende 1-26 uren en desgewenst Z!'
om te zetten in Z. De betekenis van Z' en Z ‘en Hal zijn dezelfde als hier-
boven is aangegeven. In de formules omvatten de groepen die omzetbaar zijn
tot Z cyano, haolgeen en andere functionele groepen.

Geschikte basen omvatten alkalimetaalhydroxyden zoals natriumhydroxyde
of kaliumhydroxyde, alkalimetaalcarbonaten zoals natriumcarbonaat, kaliumcar-
bonaat, natriumbicarbonaat, alcoholaten zoals natriumethylaat en tertiaire amines
zoals triethylamine, dimethylaniline of pyridine.

Geschikte reactiemedia omvatten water, aceton, methylethylketon, methanol,
isopropanol, butanol, dimethylformamide, dimethylsulfoxyde, tetréhydrofuran,
benzeen, télueen, xyleen, chloorbenzeen, chloroform, tetrachloorkoolstof, di-
chloorethaan en dergelijke;

De verkregen verbinding kan worden omgezet tot een gewenst pyridyloxy-
fenoxy onverzadigde derivaat door het volgen van de volgende werkwijze.

De gewenste verbinding van de pyridyloxyfenoxy onverzadigde derivaten
met formule 1, aangegeven op het formuleblad, kan worden verkregen door een
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directe reactie van een pyridyloxyfgnol met formule 10, weergegeven op het
formuleblad, met een halopenteenverbinding of een halopentenolverbinding met
formule Hal-?HCH:CHZ

CH

3 f
in aanwe21ghe1d van base in een geschikt oplosmlddel bij een temperatuur

“van 0-150 C gedurende 1-20 uren.

De gewenste verbindingen van de pyridyloxyfenoxy onverzadigde éuur-esters-
met formule 11, aangegeven op het formulebléd, kunnen wordén bereid door een
reactie te bewerkstelligen tussen de pyridyloxyfenol met formule-10, aangege-
ven op het formuleblad, met een halopenteenzuur ter bereiding van een pyridyl- '
oxyfenoxy onverzadigd zﬁur'met formule 4, aangegeven op het formuleblad, en B
vervolgens de corresponderende verbinding met formﬁle ROH in reactie te bren-
gen met het pyridyloxyfenoxy onverzadigde zuur met formule 4 of het zuurhalide
met formule 9, aangegeven op het formuleblad, in een geschikt oplosmiddel, of
zonder oplosmiddel bij een temperatuur van 6-TSO°C gedurende 1-20 uren.

Het pyridyloxyfenoxy onverzédigd zﬁﬁrhalide met formule 9 kan makkelijk
worden verkregen door een halégeneringsmiddel zoals thionylchloride en fosfor-
trihaliden in reactie te brengen met het pyridyloxyfenoxy onverzadigde zuur
met formule 4, aangegeven op het formuleblad.

De gewenste verbindingen van de esters van het pyridyloxyfenoxy onver-
zadigde zuur met formule 12, kunnen ook worden verkregen door de pyrldyloxyfenoxy

-onverzadigde zuren met formule 4 of het zuurhalide hiervan met formule 9 in -

reactie. te brengen met het corresponderende mercaptan in aanwezigheid van een
base als waterstofhalide ontrekkend middel in een geschlkt inert oplosm1dde1
of zonder oplosmiddel bij een temperatuur van =10 tot 150 °c gedurende 1-20

‘uren.

De gewenste verbindingen van de pyridyloxyfenoxypentenolen met for-
mule 13, aangegeven op het formuleblad, kﬁnnen worden bereid door het hydroge-
neren van het pyridyloxyfenoxy onverzadigde zuur met formule 4 of het zuurha-
lide hiervan met formule 9 of de ester hiervan, met een reductiemiddel zoals
natnlumborlumhydrlde en llthlumalumlnlumhydrlde in een geschikt inert oplosmld-
del bij een temperatuur tussen -20°C en 100°C gedurende 1-20 uren.

De gewenste verbindingen kunnen ook worden bereid door de reactie te
bewerkstelligen tﬁssen het pyridyloxyfenol met formule 3, met het onverzadigde.
halide met formule 2 en indien noodzakelijk het produkt om te zetten tot de
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gewenste verbinding.
Hieronder worden ook enkele werkwijzen aangegeven voor het omzetten

van het produkt dat verkregen is door de hoofd-reactie.

a) De pyridyloxyfenoxy. onverzadigde derivaten met formule 1, aangegeven
op het formuleblad, kunnen wordgn bereid door een pyridyloxyfenoxy onverzadigd
zuur met formule 4, aangegeven op het formuleblad, te doen,reégeren met een
verbinding met formule ROH, waérbij R_dezelfde betekenis heeft als bdven is
aangegeven, in aanwezigheid van een katalysator zoals een aromatisch sulfon-
zﬁﬁr met name benzeensulfonzuur, tolueensﬁlfonzuur of /Sfpafthaleensulfonzuur,
eepr watervrij sulfaat zoals-watervrij kopersulfaat of watervrij ijzersulfaat,
fosforoxychloride, fosforzuuranhydrlde, boriumtrifluoride of een zure ionen-

wisselaar b13 een temperatuur van 20-150 °C of onder koken bij terugvloeikoeling

gedurende 1-20 urene.
b) De pyridyloxyfenoxy onverzadigde derivaten met formule 1, aangegeven

op het formuleblad, kunnen worden bereid door een reactie tussen een pyridyl-
oxyfenoxy onverzadigd zuur met formule 4, aangegeven op het formuleblad, met
een base zoals alkalimetaalhydroxyde, aardalkalimetéalhydroxyde en organische
basen met name amines en aminoverbindingen in een reactiemedium bij een tempe-
ratuur van 0-1OC°C gedurende 6;5-16 uren.

¢) het pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat met formule 1, aangegeven
op het formuleblad, kan worden bereid door een reactie tussen het pyridylfenoxy-
pentenoylhalide met formule 5, aangegeven op het formuleblad, met een verbin-
ding met formule ROH, R'SH, waarbij R en R' dezelfde betekenis hebben als bo-
ven is aangegeven, in aanwezigheid van een waterstofhalidefonttrekkend middel zo-
als een base, in een reactiemedium of overmaat van de verblndlng met formule
ROH of zonder een reactlemedlum,le een temperatuur tussen =10 °c en 150 % ge=
durende 1-20 uren.

Geschikte waterstofhalide onttrekkende middelen op basis van anorganische
of organische basen zijn alkalimetaalhydroxyden met name natriumhydroxyde of
kaliumhydroxyde, alkalimetaalcarbonaten zoals natriumcarbonaat, kaliumcarbonaat,
of natpiumbicarbonaat, alcoholaten zoals natriumethylaat en tertiaire amines
zoals triethylamine, dimethylaniline en pyridine.

Geschikte reactiemedié omvatten aceton, methylethylketon, dimethylfor-
mamide, dimethylsulfoxyde, tetrahydrofuran, benzeen, tolueen, xyleen, chloor-

benzeen, chloroform, tetrachloorkoolstof en dichloorethaan.
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Het pyridyloxyfenoxypenteenhalide met formule 5, aangegeven op het for-
muleblad, kan worden bereid door een reéctie te bewerkstelligen tussen het
pyridyloxyfenoxy onverzadigd zﬁur met formule 4; aangegevenlop'het formuleblad,
en thionylchloride of fosfortrihalide in een oplosmiddel;

d) Het pyridyloxyfenoxypentenoéat mgt formﬁle 6,,gangegeven op het for-

_ muleblad, waarbij M een alkalimetaal, een aardalkalimetaal, eenfzwaar.metaal

of een aminogroep is met name alkylamino en een arylaminogroep kan makkelijk
worden bereid door het neﬁtraliseren vén het corresponderend zﬁur of zuurhali-
de met de corresponderende bése. De reactierwordt bij voorkeur uitgevoerd in
een oplosmiddel bij een temperatuur boven kamertemperatuur.

e) De pyridyloxyfenoxypentenolder;vaten met formule 7, aangegeven oOp

het formuleblad, waarbij B een waterstofatoom, een alkylcarbonyly een haloalkyl-

carbonyl, een arylcarbonyl, een alkylaminocarbonyl of een arylaminocarbonylgroep
voopstelt, kan makkelijk worden bereid door- een reactie te bewerkstelligen tus-
sen 4-~halogeen~2-pentanol of de ester hiervan, met een pyridyloxyfenol met fdr;':
mule 3, aangegeven Op he£ formuleblad. De reactie wordt bij voorkeur uitgevoerd
in een oplosmiddel in aanwezigheid van een base. Wanneer het pyridyloxyfenoiy;
pentenol (B=H) wordt bereid kan het produkt veresterd worden ter verkrijgingi
van de corresponderende ester.

f) De pyridyloxyfenoxypentenolen met formule 8, aangegeven op het for=--
muleblad, kunnen worden bereid door:een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat
met formule 44,'aangegeven.op het formuleblad, waarbij AY is OR of een halogeen-
atoom, verkregen door toepassing van de werkwijze a),.bl, c), d) of e) uit
te voeren in aanwezigheid van een reducerend middel 2oals 1ithiumaluminiumhy-

dride en natriumboriumhydride in een reactiemedium bij een temperatuur tussen

' -26°C en 106°C gedurende 1-20 uren.

Indien noodzakelijk wordt het verkregen pyridyloxyfenoxypentenol veresterd
met het .corresponderend zuur ter verkrijging van de ester.

De uitvinding wordt nader toegelicht aan de hand van de &olgende'voor- :
beelden, waarin de bereiding is aangegeven van bepaalde verbindingen binnen
het kader van de uitvinding.

Voorbeeld I

- De bereiding van methyl—4-[§-(34S-dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxg]—(Z)-
pentenocaat. - ‘ ; ,
In een oplossing van 12,8 & (0,05 mol) 4—(3,5-dichloorpyrid-2-yloxy)fenol
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en 11,6 g—(O 06 mol) methyl-4-broom—(2)-pentenoaat in 70 ml methanol werd
7.6 g‘(O 055 mol) kallumcarbonaat toegevoerd en het mengsel werd gedurende 3
uren onder terugvloelkoellng gekookt om de reactie te bewerkstelligen. Het
reactiemengsel.werd geéxtréheerd met diethylether en de etherfése werd gewas-
sen met water en vervolgens met verdund zoutzuur en vervolgens met water en
gedehydrateerd over watervrlJ natrlumsulfaat en de ether werd afgedestllleerd
en de laag kokende verblndlngen werden afgedestllleerd bij een temperatuur van
140 Oc onder een druk van 0,01 mm kwik ter verkrlgglng van 16,4 g oranje, vis-
ceuze vloeistof met een brekingsindex nD is 1,5548. (Opbrengst 89,2%).

Voorbeeld II

De bereiding van>4-[ﬁ-(3 S;dichloorpyrid-z-yloxy)fenoxi];(Z)-penteenzuur.

Een oplossing van natrlumethylaat werd bereid door het toewoegen van

,9 g (0 04 mol) natrlummetaallxl 70 ml ethanol en hieraan werd 9,0 g (0, 035 mol)

4-(3, 5-d1chloorpyr1d-2—yloxy)fenol toegevoegd en vervolgens 9,4 g (0,045 mol)
ethyl-é-broomp(a)—pentenoaat. Hetrmengsel werd gedruende drie uren onder terug-
vloeikoeling gekookt om de reactie te bewerkstelligen en 24 ml 10% waterige
oplossing van nétfiumhydroxyde werd aan het mengsel toegevoegd en het mengsel
werd verder gedﬁrende 36 minuten,gekookt onder terugvloeikoeling. Het reactie;
mengsel werd uitgegoten in 150 ml water ter verkrijging van een oplossing van
natrium;4;{§—(3,Sédichloor;pyrid-z-yloxy)fenoxy];(2)-pentenoaat. Aan de oplos~
sing werd geconcentreerd zoﬁtzuur toegevoegd ter Eewerkstelliging van zure-om;
standigheden, waarbij een olieachtig produkt werd gevormd en tot stollen ge-
bracht. Het vaste produkt werd afgefiltreerd en gedroogd en herkristalliseerd
in ethanol ter verkrijging van 9,7 g witte poedervormigé kristallen, hetgeen
overeenkomt met een opbrengst.van 78,3%, welke stof een smeltpunt heeft van
157-159°C. '

Voorbeeld III

De bereiding van natrium-4-{4-(3,5-dichloorpyrid-2-ylosy) fenoxy |- (2)-

pentenoaat.

17,7 g (0,05 Mol) 4-[;-(3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy)fenoxy]-(2)-penteen-
zuur werd opgelost in 24,1 g (0,05 mol) 5% waterige oplossing van natriumhy-
droxyde en vervolgens werd water afgedestilleerd ter verkrijging van 186g;
(opbrengst 95,5%) witte, poedervormige kristallen met een smeltpunt van 246—

245°C.
Volgens dezelfde werkwijze kan het kaliumzout worden verkregen onder
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toepassing van kaliumhydroxyde. Het calciﬁm-, ijzer;,,zink-g magnesiume, man;'
gaan; of aluminiﬁmzout kan worden verkregen door een reactie te bewerkstelli-
gen vanhet corresponderende metéalzoﬁt met een waterige oplossing van het
natriumzout of het kaliumzout. -

Voorbeeld IV _

. De bereiding §5n<94[4;(3,5-dichloorpyrid;2;yloxy)fenoxf};(2)-p§nteenzuur;

dimethylaminezout

In 30 ml 5%-ige waterige oplossing van dlmethylamlne werd 14,2 g (O 04
mol)4-[4-(3 5-dlchloorpyr1d-2-yloxy)fenoxy] (2)-penteenzuur opgelost en vervol-

gens werd de overmaat dimethylamine én water afgedestilleerd met behlup van

- een roterende verdamper ter verkrijging van 15,6 g oranje-visceuze vloeistof

hetgeen overeenkomt met een opbrengst van 97,4%. )

Volgens dezelfde werkwijze werd het ammoniﬁmzout, methylaminezout, ethyl-
aminezout, n;propylaminezout, isopropylaminezoﬁt, diethylaminezout, di-n;‘ '
propylaminezoﬁt, di-isopropylaminezout, dibutylaminezout, triehtyiaminepyridine-
zout ‘en picolinezout verkregén‘gégwé-£4-3,5-dichloorpyrid-2;yloxy)fenoxi]-(Z);
penteenzuur.

Voorbeeld V

De bereiding van ethyl—4-{4-(3 5-d1chloorpyr1d—2-yloxy)fenoxy] (2)=

pentenocaat.

Een mengsel_van 17,7 & (b,éS’mol) 4;E§-(3,S-dichloorpyrid;z-yloxy)fenoxy]—
(2)-penteenzuur, 50 ml ethanol, 50 ml benzeen en 3 g geconcentreerd zwavelzuur -
werden gedurende 4 uren gekookt onder terugvloeikoeling waarbg het water ver-
w13derd werd door een destillatiestap. Het reactlemengsel werd verdund met .

100 ml benzeen en met water gewassen en de benzeenfase werd gedehydrateerd

over watervrij natriumsulfaat en de benzeen werd afgedestilleerd en laagkokende

verbindingen werden afgedestllleerd bij 140 C onder verlaagde druk van 0,01

mm kwik ter verkrijging van 15, 2 g oranje, visceuze vloeistof met een brekings =«

index ngo van 1,5697, hetgeen overeenkomt met een opbrengst van 82,8%..
Voorbeeld VI |

De'bereiding Qan sec;butyl;44[4-(3,5-dichloorpyrid;2-y10xy)fenoxy]-(2);

pentencaat. ' -

Een mengsel van 10 6 8 (O 03 mol) 4-[&-(3 S—dlchloorpyrld-z-yloxy)
fenoxj]-z-penteenzuur en 30 ml thlonylchlorlde Wepden gedurende 6 uren gekookt

onder terugvloeikoeling om de reactie te bewerkstelllgen. De overmaat thlonyl-
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chloride werd afgedestilleerd ﬁit het reactiemengsel en het residu van het
zuurchloride werd gemengd.met 36 ml sec;bﬁténol; Né het toevoegen werd het
reactlemengsel.geleldellsk aan.verwarmd,om de reactie te bewerkstelligen bij
60 °c geduende 5 uren. De overmaat sec-butanol werd afgedestilleerd ter verkrij-
ging van 10,7 g oranje, visceuze vloeistof, met.een.br'eklngs:.ndexngo van
1,5565, hetgeen overeenkomt met een opbrengst van 90,3%.

Voorbeeld VII

De bereldlng van ally1-4-[ﬁ-(3 5-d1chloorpyr1d—2-yloxy)fenoxj]-(Z)-

pentenoaat. :

11,2 g (0,03 Mol) 4-[&-(3 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy) fenoxj]-(Z)-pentenoyl—
chloride verkregen volgens voorbeeld VI, werd toegevoegd aan een mengsel van
2,3 8 (0,64 mol) allylalcohol, 2,6 g (6,633 mol) pyridine en 166 nl watervrije
tolueen onder roeren en afkoelen en het mengsel werd geroerd bij kamertemperé;
tuur gedurende 3 ﬁren. Het prodﬁkt werd gewassen met water en gedehydrateerd
over watervri] natrlumsulfaat en tolueen werd afgedestllleerd en de laag koken-
de stoffen werden afgedestllleerd bij een temperatuur van 140°C onder verlaag-
de druk namelijk bij 0,01 mm kwik ter verkrijging van 9, 8 g oranje, visceuze
vloeistof met een brekingsindex ngo van 1,5706, hetgeen overeenkomt met een

opbrengst van 86,5%. _
Volgens dezelfde werkwijze behalve dat 2-butenylalcohol of 1-butynylal-

cohol werd gebrﬁikt in plaats van allylalcohol werd de verestering uitgevoerd
ter verkrijging'van.bgtenyl;4-[ﬁ¥(3,5;dighloorpyrid-2;yloxy)Qfenoxy];(2)-pente;
noaat en butynyl 4-[@-(3,5—dichloorpyridv2-yloxy)-fenoxy]-(z)-pentenoaat.
Voorbeeld VIIT '
De bereldlng van methoxyethoxyethyl-q-[ﬁ-(3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy)-

fenoxy] (2)=pentenoaat. :

Een mengsel van 35,5 g (0 1 mol)‘4;f§;(3 5-dichloorpyrid;2;yloxy)fenoxj]F
(2)-penteenzuur, 24 g (0,2 mol) 2-(2-methoxyethoxy)ethanol, 100 ml benzeen
en 5 g geconcentreerd zwavelzuur werden gedurende 7,5 uren gekookt onder terug-
vloeikoeling totdat het afdestilleren van water.was be&indigd. Na de reactie
werd de benzeenfase gewassen met water en déarna,met een 5%-ige waterige oplos-
sing &an natriumbicarbonaat en ten slotte met water en gedehydrateerd over wa-
tervrije natriumsulfaat en de benzeen werd afgedestilleerd evenals de laag koken-
de stoffen bij een temperatﬁur van 120°C onder een verlaagde druk van 0,66 mm
kwik ter verkrijging van 38,6 g oranje, gele, visceuze vloeistof met een brekings-
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index ngo van 1 5685, hetgeen o@ereenkomt met een opbrengst van 84, 5%;

Door het volgen van deze werkwijze behalve dat 2-(2—ethoxyethoxy)ethanol
of 2-(2-n-propoxyethoxy)ethanol.werden gebrulkt in plaats van 2-(2-methoxyethoxy)
ethanol werd de verestering bewerkstelligd ter verkrlgglng van ethoxyethoxy—

'kthyl-é-(;-(B 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)fenoxfl—(Z)-pentenoaat of ‘n-propoxyethoxy-

ethyl-4-[ﬁ-(3 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)fenoxyl—(z)-pentenoaat

Voorbeeld IX .

De bereldlng van pyr1dylmethy1-4-[4-(3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy)fenoxy]

(2)-pentenoaat. :

Een mengsel van 11,2 g (0 03 mol 4-E4-(3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy)fenox&)-
(2)-pentenoylchloride en 7,1 g (0 065_mol)_3-hydroxymethylpyr1d1ne in 50 ml
benzeen werd onder roeren gedurende 4 uren verwarmd. Na de reactfe werd het
reactiemengsel afgekoeld en échtegeen&olgens gewassen met water, met een 5%
waterige oplossing van natriumbicarbonéat,met water, met 5% zoﬁtzﬁur en met
water en daarna gedehydrateerd over wétervrij mégnesiﬁmsulfaat en de benzeen
werd afgedestilleerd ter verkrijging van 12 g‘rood-bruine,visceﬁze #loeistof"
met een brekingsindex,'nzp vanr 1,5679, hetgeen overeenkomt met een.opﬁrengst
van 92,3%. D

Volgens dezelfde werkwijze behalve dat benzylalcohol gebrulkt werd in
plaats van 3-hydroxymethylpyridine, werd de verestering uitgevoerd ter verkri j-
ging van benzyl-4-[4é(3,5-dichloorpyrid-2;yloxy)fenoxil-(2)-pentenoaat.

Voorbeeld X

De bereldlng van 3—methoxy—3-methylbutyl-4-[9-(3 5~-dichloorpyrid-2-yloxy)

fenox&] (2)=pentenoaat, .

In 50 ml methylethylketon werd 5, 1 g (0, 02 mol) 4-(3,5-dichloorpyrid-2-
yloxy)fenol en 6,1 g (Q 022 mol) 3-methpxy—3-methylbutyl-4-broom-z-pentenoaat
opgelost en 3,d g (6,022 mol) natriumcarbonaat werden aan de oplossing bij
kamertemperatuur onder roeren toegevoegd.Het mengsel werd gedurende 5 uren ge-
kookt onder terugvloeikoeling. Na afkoelen werd het éfgefiltreerd en 266 ml >
benzeen toegevoegd aan het filtraat en gewassen met 50 ml Verzadigde méterige
oplossing van natriumbicarbonaat, welke bewerking twee keren werd uitgevoerd
en vervolgens werd 56:ml toegevoegd hetgeen twee keren werd herhaald, en gede-
hydrateerd over watervrij natriumsulfaat en de benzeen werd afgedestilleerd
en de laag kokende stoffen werden afgedestilleerd bij 105°C onder een verlaag-
de druk van 6,12 mu kwik ter verkrijging van 8,1 g lichtbruine, visceuze vloei-
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stof met een brekingsindex ngo van 1 5547; De bpbrengst komt overeen met 89, 1%.
Door het volgen van dezelfde werkwijze behalve dat 3—ethoxy-3-methyl—
butyl-4-broom-2-pentenoaat gebruikt werd in plaats van 3-methoxy-3-methyl-buty1—
4-broom-(2)=-pentencaat werd de synthese bewerkstelligd ter verkrnglng van
3-ethoxy—3-methylbutyl-4-[}-(3 5-d1chloorpyr1d—2-yloxy)fenoxi] (2)=pentencaat.

Voorbeeld XI )

De bereiding>van S-methyl;é-[ﬁ-(3,S-dichloorpyrid-z-yloxy)fenoxy]-(2)-

penfeenthlolaat

In 100 ml tolueen werd 2,9 g (O 06 mol) methylmercaptan er 7,6 g (O 055
mol) kaliumcarbonaat opgelost en 20,5 g (0,05 mol) 4-[}-(3,5-d1chloorpyr1d-
2—yloxy)fenoxy]-(2)-pentenoylbromide werd toegevoegd aan de oplossing bij 5-
16°C onder roeren om het mengsel te doen reageren bij kamertempsratuur gedu-
rende 4 uren. Water werd aan het reactiemengsel toegevoegd en de tolueenfase
werd gewassen met water en gedehydrateerd over watervrij natriumsulfaat en
tolueen werd afgedestilleerd ter.verkrijging van 16,7 g oranje, visceuze
vloeistof met een brekingsindex nSO van 1,6072, hetgeen overeenkomt met een
opbrengst van 86,9%.

Door het uitvoeren van dezelfde werkwijze behalve dat ethylmercaptan,
propylmercaptan of bﬁtylmercaptan gebruikt werd in plaats van methylmercaptan,
werd S-ethyl, S-propyl of S-butyl 4-[%—(3,5—dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxi]-(Z)-
penteenthiolaat verkregen. '

Voorbeeld XIT

De bereldlng van 4—[;-(3 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)fenoxi]—(z)-penteen- 1-0l.

IlSOmldiethyletheP werd 0,9 g (0,0226 mol) lithiumaluminiumhydride ge-
suspendeerd en vervolgens een oplossing van 8,4 g (0,0226 mol ) 4-[}-(3,5-d1-
chloorpyrid-z-yloxy)fenoxy]-(Z);pentenoylchloride in 50 ml diethylefher drup-.
pelsgewijs toegevoegd aan de suspensie bij een temperatuur van 16-1500 geduren-
de 36 minuten. Na de toevoeging werd het mengsel geroerd bij kamertemperatuur

gedurende 1 uur om de reactie te bewerkstelligen en het reactiemengsel werd
uitgegoten in 106 ml ijswater en de etherfase werd gewassen met water en gede-
hydrateerd over watervrij natriumsulfaat en ether werd afgedestilleerd ter
verkrijging van 6,0 g oranje, gele, visceuze vloeistof met een brekingsindex

ngo van 1,5784, hetgeen overeenkomt met een opbrengst van 77,9%.
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Voorbeeld XIII
De bereiding van 2-chloorethyl.4.{}_(3 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)fenoxi]_
(2)-pentenoaat._ :

In 50 ml benzeen.wérden 5,6 g (O 015 mol) 4—[@-(3 5-dlchloorpyr1d-2-yloxy)

fenoxy]-(2)-pentenoylchlor1de en 1,3 g (0, 017 mol) ethyleenchloorhydrine ge-

mengd en het mengsel werd gekookt onder terugvloelkoellng gedurende 3 .uren tot =

dat de ontwikkeling van waterstofehlorlde was beéindigd. Na afkoelen werd het
reactiemengsel gewassen met een 5%-1ge waterige oplossing van natriumhydroxyde

- en vervolgens met water. De benzeenlaag werd gedehydrakeerd over watervrlj

natriumsulfaat en benzeen werd afgedestllleerd en laag kokende werblndlngen
werden afgedestilleerd onder verlaagde druk bij 110 % bij een druk van 0 07 mm
kwik ter verkrnglng van 5,2 g oranje, visceuze vloeistof met eer breklngs-

,index'ngo van 1,5770 , hetgeen overeenkomt met een opbrengst van 83,2%.

Door net uitvoeren van dezelfde werkwijze behalve dat ethyleenbroomhy-
drine, 2,2,2-trichloorethylalcohol of 3=-chloorpropylalcohol werd gebruikt in
plaats van ethyleenchloorhydrine werd de synthese uitgevoerd ter verkrijging

van 2-broomethyl, 2,2 2-tr1chloorethyl of 3-chloorpropyl-4 [4-(3 5-d1chloor-
_ pyrld-a-yloxy)fenoxy] (2)-pentenoaat.

Voorbeeld XIV
De bereiding van p—tOlyl-4-[4-(3 5-dlchloorpyr1d-2-yloxy)fenoxj] (2)=

pentenoaat. :

In 20 ml aceton werd 5,6 g (0 015 mol) 4-[4-(3 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)
fenoxf]-(z- )-pentenoylchloride opgelost. De oplossing werd druppelsgewijs toe-
gevoegd aan een oplossing van 1,6 g’(d,015 mol) 4;methylfenol en 1,3 8 (0,15
mql ) natriﬁmbicarﬁonéét in 26 ml acéton‘bij 16-15°C'onder afkoélen gedurende

- 10 minuten. Na de toevoeging werd het reactiemengsel geroerd bij kamertempera-

tuur gedurende 1 uur en vervolgens uitgegoten in water. Het verkregén olie=-
achtige produkt werd ge&€xtraheerd met benzeen.
De benzeenilaag werd gewassen met een 5%-ige waterige oplossing van na-

triumhydroxyde en vervolgens met water en gedehydrateerd over watervrij natrium-

sulfaat en de benzeen werd afgedestilleerd en de laag kokende verbindingen wer-

den onder verlaagde druk afgedesﬁilleerd bij 100°C en ‘een druk van 0,08 mm kwik

~ ter verkrijging van 5,8 g bruine, visceuze vloelstof met een brekingsindex

ngo van 1,5699. Dit komt overeen met een opbrengst van 86,5%.

Door het toepassen'van dezelfde werkwijze behalve dat fenol, 3-methyl-
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fenol, 4=-chloorfenol gebruikt werd in plaats van 4-methylfeno1 werd de
synthese nogmaals uitgevoerd ter verkrijging van fenyl 3-methylfenyl of
4-chloorfeny1-4—[ﬁ-(3 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)fEnoxy] (2)~-pentenoaat.

Met name te noemen verbindingen die verkregen zijn door de werkwijze
volgens de uitvinding zullen hieronder worden aangegeven.De verbindingen zijn
aangegeven met nummers en deze zijn ook gebruikt bij het verdere verloop van
de beschrijving. '

Verbinding 1

4;[§;(3,5-dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxy]—(Z)-penteenzuur

witte, poedervormige kristalvorm

smeltpunt 157-159°C

Verbinding 2 ’ ‘

natrium-4;[ﬁ-(3,S-dichloorpyrid-z-yloxy)fenoxy]?(2)-pentenoaat

witte, poedervormige kristalvorm

smeltpunt 241-245°C

Verbinding 3

4—[9-(3,S-dichloorpyrid-z-yloxy)fenoxj]-(2);penteenzuurdiethylaminezout

oranje, visceuze vloeistof

Verbinding 4

methy1-4-[}-(3,5-dichloorpyrid-2—yloxy)fenoxy]-(2)-pentenoaat

oranje, v1sceuze vloeistof . .

brekingsindex nD van 1,5548

kookpunt > 130 ¢ bij een druk van 0 01 mm kw1k

Verbinding 5
ethy1-4-[§-(3,5-dichloorpyrid-2;yloxy)fenoxj];(2);pentenoaat;
oranje, visceuze vloeistof

brekingsindex nD van 1,5697

kookpunt > 135°C bij een druk van 0,07 mm “kwik
Verbinding 6 N
n~propyl-4=[4-(3,5-dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxy - (2)-pentenoaat
oranje, visceuze.vloeistof

brekingsindex n2’ van 1,5614

kookpunt > 120°C bij een druk van 0,1 mm kwik
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Verbinding 7

iso-propyl-é;[ﬁ;(3,S-dichloorpyrid-z;yloxy)fenoxy}-(z);pentenoaat7
oranje, visceuze. vloelstof

brekingsindex ngo van 1 »5593 N

kookpunt > 130°C bij een druk van 0,01 mn kuik

Verbinding 8

sec-butyl-4-[;-(3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy fenoxg] (2)-pentenoaat
oranje, visceuze:vloeistof
brekingsindex ngo van 1,5565

kookpunt >120°C bij een druk van 0,2 mm kwik

Verbinding 9

2-chloorethyl—4;[}-(3;S;dichloorpyrid;z;yloxy)fenoxy];(2)4pentenoaat
oranje, visceuze.vloeistof

breking31ndex ngo van 1 5770

kookpunt >110% bij een druk van 0,07 mm kwik

Verbinding 10

2-broomethyl-4-[ﬁ-(3 5-dlchloorpyr1d—2-yloxy)fenoxi] 2)—pentenoaat
oranje, v1sceuze vloeistof

brekingsindex nD van 1, 5810

kookpunt »125°C bij een druk van O 1 mm kwik

Verbinding 11

a11y1-4-[ﬁ;(3,5—dichloorpyrid-2;yloxy)fenoxy]-(2)-pentenoaat
oranje, visceuze.vloeistof ‘
breklng51ndex ngo van 1,5706

kookpunt >120 C bij een druk van O 1 mm kwik
Verbinding 12

propargyl-&-[k (3 5-dlchloorpyr1d-2-yloxy)fenoxy]- 2)-pentenoaat
oranje, visceuze. vloelstof )

brekingsindex pgo van.1,5905 o

kookpunt > 130°C bij een druk van 0,06 mm kwik

Verbinding 13

fenyl-4-[ﬁ-(3 5-dlchloorpyr1d-2-yloxyIfenoxxl (2)-pentenoaat
oranje, v1sceuzekvloelstof
brekingsindex ngo van 1,5601

kookpunt »110°C bij een druk van 0,07 mm kwik
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Verbinding 14
methoxyethoxyethyl—4;fé-(3,5-dichloorpyrid;2-yloxy)fenoxy:}(Z)pentenoaat
bruine, v1sceuze(vloeistof

breklng31ndex nD van 1,5685

kookpunt » 125°C bij een druk van 0 07 mn kwik

Verbinding 15 .
pyridylmethyl—é-[é-(B,S-dichloorpyrid-z-yloxy)fenoxxj—(2)-pentenoaat

bruine, visceuze. vloeistof

breklng51ndex ngo van 1 5670

kookpunt >110°C bij een druk van 0,7 mm kwik

Verbinding 16
p-tolyli4;[§-(3,5;dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxy]-(z)-pentenoaat

bruine, Vlsceuze vloeistof

brekingsindex nD van 1,5699

kookpunt >100 °c bij een druk van 0 08 mm kwik

Verbinding 17
3-methoxyhs-mephylbutyl—4-{4-(3,5—dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxj];(Z)-r
pentenocaat

lichtbruine, visceuze vloeistof

brekingsindex ngo van 1,5547

kookpunt >110°C bij een druk van 0 1 mm kwik

Verbinding 18
S-methyl-A-[ﬁ-(3,5—dichloorpyrid-2-yloxy)fenoxi]-(2)-penteenthiolaat
bruing, visceuze.vloeistof

brekingsindex.ngO van 1,6072

Verbinding 19
S-gthyl—A;[g—(B,S-dichloorpyrid-Z-yloxy)fEnoxyj-(2)-penteenthiblaat
bruine, visceuze.vloeistof

brekingsindex ngo van 1,5973

Verbinding 20

S—n—propyl-é- 4-(3, 5-d1chloorpyr1d-2-yloxy)fenoxy:}(2)-penteenthlolaat
bruine, v1sceuze.vloelstof

brekingsindex ngo van 1,66§2 ‘

kookpunt > 125°C bij een druk van 0,04 mm kwik
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Verblndlng 21
S-n-buty1-4-{4-(3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy)fenony-(z)-penteenthlolaat

bruine, v1sceuze vloelstof

brekingsindex nD van T, 6120

kookpunt > 120°C bij een druk van 0 03 mn kwik
Verblndlng 22

4-[9 (3 S-dlchloorpyrld-z-yloxy)fenoxj] (2)-penteen-1-01

oranje-gele, v1sceuze vloeistof

brekingsindex ngo van 1,5784. )

De nieuwe verbindingen volgens de uitvinding bereid door de bovenvermel-
de synthese hebben significante berbicidéle invloeden en geen fytotozische
werking ten opzichte van veel planten die geoogst moeten worden €n kunnen wor-
den toegepast op het land, in de tuin, bij fruitbomen, bossen en niet-cultuur
gronden door het uitvoeren van een behandeling van de grond of door een blader-
behandeling door een keuze van de geschikte methode, door het toepassen en de
geschikte dosering van de actieve component.

De dosering van de actieve component van de samenstelling volgens de
uitvinding is afhankelijk van de weersomstandigheden, de samenstelling van de
grond, de vorm van de samenstelling, het seizoen waarin de samenstelling wordt
toegepast en de wijze van toediening en de soort te oogsten plant en de onkruid-
soort en het groeistadiﬁm van het onkruid maar ligt gewoonlijk bij 0,01 tot -
16 kg, bij Qoorkeﬁr'0,1 tot 5 kg met name 6,5 tot 3 kg per hectare bij de grond;
behandeling of de bladbehandeling en wordt gewoonlijk' toegepast bij een concen-
tratie van 16 tot 16666 dpm bij wvoorkeur 166 tot 5666’dpm, met name 256 tot
3666 dpm actieve stof. Bij het toepassen van de herbicidale samenstelling -
door deze te versproeien uit een vliegtuig is de concentratie aan actieve stof
gewoonlijk 16666 tot 75666 dpm. Er wordt Eij&oorbeeld 6,5 tot 1,5 kg actieve
stof versproeid in een hoe?eelheid ;én 26 tot_56 1/hé. Wanneer de verbinding
volgens de ﬁitvinding gebrﬁikt wordt als herbicide kan de verbinding toegepasﬁ'
worden in de oorspronkelijle vorm en in de vorm van bepaalde samenstellingen
zoals korrels, bevochtigbaar poeder, stof, emulgeerbaar cdncentraat, fijn poe-

der, licht-drijvende stof, suspensie en dergleijke om een goede werking te be-

- werkstelligen.

Bij de bereiding van de herbicidale samenstelllng wordt de verbinding

volgens de uitvinding gellematlg gemengd met of opgelost in geschikte toevoeg-
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stoffen zoals een &as@e drager met name talk, bentodiet, klei, kaoline,
diatomegnaarde, silicagel, vermiculiet, kalk, silicium houdend zand, ammonium-
sulfaat of ﬁreum, vloeibare drégers zoals alcoholen, dioxéan, aceton, cyclohexa;
non, methylnafthéleen of dimethylformémide, oppervlékteQactieve stoffen zoals
emulgeermiddelen of q;spergeermiddelen of bevochtigingsmiddelen zoals alkyl=-
sulfaat, alkylsﬁlfonaat,-polyoxyethyleenglycolethers, polyoxyethyleenalkyl-~
arylethers zoéls polyoxyethyleennonylfenolether of polyoxyethyleensorbitan-—
monoalkyléat en carboxymethylcellﬁlose, arabische gom en andere hulpstoffen.

De hoeveelheden aan actieve stof, ‘toevoegstoffen.-en hulpstoffen bij

de herbicidale samenstelling volgens de uitvinding zal hieronder nader worden

toegelicht.
Bevochtigbaar poeder: p
actieve stof 5495 gew.%, bij voorkeur 26-56 gew.%
oppervlakte actieve stof = 1-20 gew.%, bij voorkeur 5-10 gew.%
vaste drager 5-85 gew.%, bij voorkeur 46-76 gew.%.

De actieve stof wordt gemengd met de vaste drager en het oppervlakte
actieve middel en het mengsel wordt fijngemaakt.

Emulgeerbaar concentraat:

actieve stof 5-95 gew.%, bij voorkeur 20-70 gew.%
oppervlakte actieve stof 1-40 gew.%, bij voorkeur 5-20 gew.%
vloeibare drager 5-90 gew.%, bij voorkeur 30-60 gew.%.

De actieve stof wordt opgelost in de vloeibare drager en het oppervldk-
te actieve middel wordt hiermee gemengd.

Stofvormig preparaat:

actieve stof . 6,5-10 gewath, bij voorkeur 1-5 gew.b

vaste darger 99,5-90 gew.%, bij voorkeur 99-95 gew.%.

De actieve stof wordt gemengd met een fijn verdeelde vaste drager. en
het mengsel wordt fijngemaékt;

Korrelvormige samenstelling:

actieve stof 6,5-40 gew.%, bij voorkeur 2-10 gew.%

vaste drager 99,5-667gew.%, bij voorkeur 98-90 gew.%.

De actieve stof wordt gesproeid op de vaste drager of als deklaag ge-
vormd op de vaste drager zodét korrels worden verkregen.

Er kunnen ook andere herbicidén.worden verwerkt in de herbicidale samen-

stelling volgens de uitvinding.
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Geschikte andere herbiciden zijn: _
verbindingen van het carbonzure type zoals 2,3,6-trichloorbenzodzuur

en zouten hiervan,

2 3,5, 5-tetréchloorbenzoezuur en. zouten hiervan,

2-methoxy-3 5, 6-tr1chloorbenzoezuur en zouten hiervan,
2-methoxy—3 6-_d1chloorbenzoezuur en zouten hiervan,
2-methyl-3, 6-d1chloorbenzoezuur en zouten hiervan,

2 3-d1chloor-6-methy1benzoezuur en zouten hiervan,

2 4-dichloorfenoxyazijnzuﬁr en zouten en esters hiervan,
2,4,5- tr1chloorfenoxyaz13nzuur en zouten en esters hiervan,
2-methyl-4-chloorfenoxyaz1anuur en zouten.en esters hiervan,

'2-(2 4,5- trlchloorfenoxy)proplonzuur en zouten en esters-‘hiervan,

4-(2 4-d1chloorfenoxy)boterzuur en zouten en esters hiervan,
4-(2-methyl-4-chloorfenoxy)boterzuur en zouten en esters hiervan,
2,3,6~trichloorfenylazijnzuur en zouten hiervan,
3,6;endoxohexahydrofthalaat en zouten hiervan,
dimethyl-2,3,5,6-tetrachloorterefthalaat,

trlchloora213nzuur en zouten hiervan,

2 2-d1chloorproplonzuur en zouten hlervan en
2,3-dichloorisoboterzuur en zouten hiervan,

herbiciden van het'carbaamzﬁﬁr;type zoéls
S-ethyl-N,N-di(n-propyl)thiolcapbaméat,
S;n;propyl;N,N-di(n;propyl)thiolcérbamaat,
S-ethyl-N-ethyl-N-(n-butyl)thiolcarbamaat,
S-n;propyl-N-ethyl;N-(n-butylthiolcarbamaat,-
S-2-chloora11yl;N yN-diethyldithiocarbamaat,
N-methyl-dlthlocarbamaat, ’

' S-ethyl-hexahydro-1H-azep1ne-1-carbothloaat

S-(4-chloorbenzyl)-N N-dlethylthlolcarbamaat,
S-benzyl-N N-dl-sec-butyl-thlolcarbamaat,
1sopropyl-N-fenylcarbamaat
1sopropyl-N-(3-chloorfenyl)carbamaat
h-chloor-o-butyn-z-yl-N-(3-chloorfenyl)carbamaat
methyl-N-(3,4~dichloorfenyl)carbamaat en
methyl-N-(4~-aminobenzeensulfonyl)carbamaat,

7904242



10

15

20

25

30

35

-19- 20676/Vk/iv

herblclden van het«fenol-type met name
2-sec-buty1—4 6-d1n1trofenol en zouten.hlervan en
pentachloorfenol en zouten hiervan,

herbiciden van het ﬁreﬁmétype met néme
3;(3'4;dichloorfeny3)-1 1-dimethy1ﬁreum,
3-feny1-1 1-d1methylureum,

3-(3, 4-d1chloorfenyl)-3-methoxy-1 1-d1methy1ureum,
3=(4=-chloorfenyl)~3-methoxy~-1, 1-dimethylureum,
3-(3,4-dichloorfeny1)-1;n;butyl;1-methy1ﬁreﬁm,
3;(3 4;dichloorfény1-1;methoxy;1;methylureum,
3-(4-chloorfenyl) 1-methoxy-1-methy1ureum,

- 3-(3 4-d1chloorfeny1) 1,1,3-trimethylureum, y

3-(3 4-d1chloorfenyl)-1 1-dlethylureum,
(Z-methylcyclohexyl)-3-feny1ureum,

1= (5—t—butyl-1 3 4-tr1adlazol-2-yl) 1 3-d1methy1ureum,

3-(3-chloor-4-methylfeny1) 1 1=dimethylureum,

3-(3-chloor-4-methoxyfenyl) 1, 1=dimethylureum en

dichlooralureum,

herbiciden van het'triazine-type zoals

2-chloor-4 6-bls(ethylam1no)-s-tr1az1ne,

2-chloor-4—ethylamlno-6-1sopropyl-am1no-s-tr1az1ne,

2-chloor-4 6-bls(methoxypropylamlno)-s-tr1a21ne,

2-methoxya4 6-b1s(1sopropylam1no)-s-tr1a21ne,

2-methylmercapto-4, 6-bls(1sopropylam1no)—s-tr1a21ne,

2-methylmercapto-4 6-b1s(ethylam1no)-s-tr1a21ne,

2-methy1mercapto-4-ethylamlno-G-lsopropylam1no-s-tr1az1ne, '

2-chloor-4,6-bis(isopropylamino)-s-triazine,

2—methoxy-4 6-bls(ethylam1no)-s—tr1az1ne,

2-methoxy—4-ethylamlno-6-1sopropylam1no-s-tr1az1ne,

2-methyl-mercapto—4—(2-methoxyethylam1no)-6-1sopropylam1no-s-tr1az1ne,

2-(2-chloor-4-ethylam1no-s-tr1az1ne-6-yl)-amlno-z-methylproplonltrlle,

4-amino-6-ﬁ-butyl—3;methylthio;1,2,4-triazine—5—(4H);on en

3;cyclohexy1-6-dimethylamino-1-methyl;s-triazine-2,4;(1H, 3H)dion,

herbiciden &an het ether-type zoals

2,4=dichloor-4t-nitrodefenylether,
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2,4 ,6=trichloor-4'-nitrodifenylether,

2, 4=dichloor-6-fluor-4'-nitrocifenylether,
3-methyl-4'-nitrodifenylether,
3,5-dimethyl-4'-nitrodifenylether,

5 2,41 ~dinitro~4-trifluormethyldifenylether,
2,4=dichloor-3' -methoxy-4' -nitrodifenylether,-
2-chloor;4;trif1ﬁor;methy1-4'-nitrodifenylether,
2-chloor-4-trifluormethyl—B'-ethoxy-4'-nltrodlfenylether,

' 2-chloor-4-trlfluormethyl-3'-ethoxycarbonyl-4'-nltrodlfenylether en

10 2—chloor—4-tr1fluormethyl-3'-ethoxycarbonylethoxy-4'-nltrodlfenylether,
herb1c1den van het anlllde-type zoals
N-(3 4-dlchloorfenyl)prOplonamlde,

N-(3 4-d1chloorfeny1)-2-methylacrylamide,
N-(3-chloor-4-methyl-fenyl)-Z-methylpentamlde,
15- - N=-(3 4-d1chloorfenyl)-trlmethylaceetamlde,
N—(3 y4=-dichloorfenyl)-2,2-dimethylvaleramide,
N;isopropyl;N;fenylchlooraceetamide,
N-n;butoxymethyl;N;(Z 6-diethylfeny1)chlooraceetamide en
N-n-methoxymethyl-N-(2, 6-d1ethy1fenyl)chlooraceetamlde,(;

Zd, herb1c1den van het uracil-type, met name verblndlngen zoals
5-broom-3-sec-butyl-é-methylurac1l,
5=broom-3-cyclohexyl-1, 6-d1methylur€cil, :

- 3;cyclohexyl-5,6;trimethyleenuracil, |

SQbroom;3-isopropyl-6;methyiuracil.en

254 3-tert.-butyl-5-chloor-6-methyluracil,
herbiciden van het nitrile-type zoals
2 6;dichloorbenzonitrile,
dlfenylacetonltrlle,

' 3 5-dlbroom-4-hydroxybenzon1trlle en

30 3,5=-dijood-4~hydroxybenzonitrile,
en andere herbiciden zoals
2;chloopN}Nédiallylaceetamide,
N-(1,1-dimethyl;propynyl)—3,S;dichloorbenzamide,
maleInehydrazide,

35 3-amino-1,2,4-triazole,
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mono-natrlummethaanarsonaat

dl-natrlummethaanarsonaat,

N,N-dimethyl-2, 2-d1fenylaceetam1de,

N—dl(n-propyl)-z 6-d1n1tro-4-tr1flﬁormethylanlllne,

N N-dl(n-propyl)-z 6-d1n1tro-é-methylanlllne,

N N;dl(n-propyl)-z 6-d1n1tro-4-methylsulfonylanlllne,

0=(2 4-d1chloorfenyl)-O-methyl-N-lsopropylfosforamldethloaat,

4-amino-3,5,6-trichloorpicolinezuur,

2,3-dichloor-1,4-nafthochinon,

dlmethoxythlocarbonyldlsulflde,

3-isopropyl~1H-2,1, 3-benzoth1ad1a21ne-4(3H)-on-2 2-dioxyde,

6 7-d1hydrod1pyr1do{1 2-a: 2':1'-d]pyraz1nezout, ’

1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridinézout, '

3,4,5 6-tetrahydro-3 5-d1methy1-2H—1 3 5-th1ad1a21ne-2-th10n,

1 2-d1methyl—3 5-d1fenylpyrazollummethylsulfaat

N—sec-butyl-z 6-d1n1tro-3 J4=xylidine,

N-sec.-butyl-4—t-butyl-2 6-d1n1troan111ne,

N3 N--diethyl-2, 4-d1n1tro-6-tr1fluormethyl-1 3-fenyleend1am1ne,

1,1, 1-tr1fluor(4'-fenyl-sulfonyl)-methaan-sulfono-O-toluldlne,

2-(1-nafthoxy)-N N—dlethylproplonamlde,

2-t-butyl-4-(2 4-dlchloor-S-1sopropxyfenyl) 1,3, 4-oxad1azole-2(3H)on,

4-chloor-5-methylamlno-a-(u d,d=trifluor-m-tolyl)-3(2H)-pyridazinon,

N;cyclopropylmethyl-dwdqd-trifluor-z,6-§initro-N;propyl-p;toluidine en

N-fosfonmethylgly01ne.

Wanneer het andere herbicide =zoals boven aangegeven gemengd wordt met
de %erblndlng volgens de uitvinding is de verhouding van de verbindingen en
de doseping van de verbindingen afhankelijk van de selectiviteit en de herbi-
cidale in&loed van de verbindingen ten opzichte vén de te oogsten planten en
de regeling van het schadelijk onkrﬁid dét hiermee wordt behandeld.

Bepaalde %oorbeelden vén prepératen vén de herbicidale samenstelling
zullen hieronder worden toegelicht, wéarbij de aard en de verhouding van de
toevoegstoffen en hulpstoffen niet beperkt is en gevarieerd kan worden zoals

bij conventionele herbicidale samenstellingen.
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' Samenstelling 1: beﬁochtigbéér poeder;

Actieve stof o z w , o 30 gew.%
natriumvorm van hogere alcoholsulfaat ' - 5 gew.%
klei - 65 gew.%

Deze stoffen worden gellematlg gemengd - en fijngemaakt ter berel- o

dlng van een bevochtlgbaar poeder. )
Samenstelllng e emulgeerbaar concentraat.

actieve stof . 25 gew.%
polyoxyethyleenalkylarylether ' 10 gew.%
calciundinafthylmethaansulfonaat 5 gew.%
xyleen 7 60 gew.%

Deze verbindingen werden gelijkmatig gemengd ter bereidifig van een

emulgeerbaar concentraat..

Samenstelling 3: korrels.

actieve stof © 3 gew.%
bentoniet o 4@ gew.%
klei - 56 gew.%
natriumligninesulfpnaat ' 7 gew.%

Deze stoffen werden gelijkmatig gemengd en fijngemaakt'en vervdlgens
gekneed met water en,gegranuleerd en gedroogd ter verkrijging van korrels.

Samenstelling. 4: stofvormig preparaat. i

actieve stof ' 2 gew.%

klei. : - . 98 gew.% g

De stoffen Werden gemengd en fijngemaakt ter bereldlng van een stof-

vormig preparaat.
Samenstelling 5: bevochtigbaar poeder.

actieve stof 36 gew.%
kaoline ' : 43 gew.%
witte koolstof ' 20 gew.%
poly&inylalcohol ' 5 gew.%
polyoxyethyleennonylfenol - 2 gew.%.

Deze stoffen werden gelijkmatig gemengd en flJngemaakt ter bereldlng

van een bevochtigbaar poeder.
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Samenstelling 6: emulgeerbaar concentraat.’

actieve stof 56 gew.%
polyoxyethyleennonylfenol 5 gew.%
a]lcylarylsﬁlfonaat . 5 gew.%
xyleen 40 gew.%

Deze stoffen werden gelijkmatig gemengd ter bereiding van een emul-

geerbaar concentraat. 7
Samenstelling T: korrels.

actieve stof 5 gew;"/a‘
siliciumhoudend zand . 92 gew.%
witte koolstof 3 gew.%

Deze Stoffen werden gelijkmatig gemengd en fijngemaakt err vervolgens
gekneed met water en gegranuleerd en gedroogd ter bereiding van korrels.
Samenstelling 8: stofvormig preparaat.

actieve stof 3 gew.%
witte koolstof~— , 2 gew.%
kaoline 95 gew.%

Deze stoffen !_r:erden gemengd en fijngemaakt ter bereiding van een

stofvormig preparaat.
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- De herbicidale activiteit van de verbinding volgens de uitvinding zal nader wor-

den toegelicht aan de hand van de uitgevoerde expreimenten en de resultaten
hiervan. Bij deze experimenten worden de resultaten vergeleken met de resultaten
die verkregen worden met verbindingen zoals weergegeven op het formuleblad met
formule 15-20.

EXPERIMENT I.

Deze test werd uitgevoerd met betrekking tot.planten die geoogst moeten
worden en op het land voorkomende onkruidsoorten in een voor-ontwikkelingssta-
dium door het bewerkstelligen van een grondbehandeling.

Hiertoe werd elke pot van 600 cm2 gevuld met aarde van het land en zaden
van tarwe, gerst, sojabonen, radijs, barnyard gras en hoog krabgras,'welke zaden
aangebracht werden op een diepte van 0,5 cm. Een emulgeerbaar concentraat werd
bereid volgens de werkwijze die aangegeven is voor samenstélling 2 en deze
werd verdund met water ter verkrijging'vén~speeifieke concentratie van de compo-
nent voor het toepassen van een kiloliter/hectare en de verdunde oplossing werd '
gelijkmatig versproeid over het grondoppervlak

——Twintig dagen na de behandeling werd de herbicidale invloed en de fyto=-
toxiciteit bepaald van de te oogsten planten en de resultaten werden alé volgt
aangegeven: c .

HFRBICIDALE INVLOED OF FYTOTOXICITEIT:

10: Volledige onderdrukking van de groei;
9: Groeionderdrukking van 90 tot 100%;
¢ Groeionderdrukking van 80 tot 90%;
: Groeionderdrukking van 70 tot 60%;
: Groeionderdrukking van 60 tot 50 %;
¢ Groeionderdrukking van 50 tot 40 %;
! Groeionderdrukking van 40 tot 50 %;
: Groeionderdrukking van 30 tot 40 %;

N W = U1 N 3

! Groeionderdrukking van 20 tot 30 %;
1: Groeionderdrukking van 0 tot 20 %;

0: Geen herbicidale invloed.

De experimenten werden afzonderlijk uitgevoerd en de resultaten van de

~testen 1-1 tot 1-5 zijn respectievelijk weergegeven in Tabel 4, B, C, D en E.
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) TABEL B (Test 1-2)
T Nummer van de | Dosering
verbinding actieve A
StOf Who Bao So. Ra. : B. Go Cr' G’
. (Kg/ha) :
13 0.5 5 3 0 0 10 10
' 0.25 2 1 0 0 10 10
14 0.5 2 2 0 0 10 10
0.25 1 1 0 0 10 10
0.5 2 2 0 0 10 10
15 0.25 1 1 0 0 10 10
16 0.5 2 2 0 0 10 10
0.25 1 1 0 0 10 | 10
TABEL C (Test 1~3)
Nummer van de Dosering
verbinding actieve
stof Wh. | Ba. So. Ra. | B.G.| Cr.G.|
(Kg/ha)
17 0.5 0 0 0 0 10 10
0.25 -0 0 0 0 10 10
TABEL D (Test 1-4)
{\ummer van de Dosering | —
verbinding actieve
stof Wh. | Ba. So. | Ra. | B.G.|Cr.G.{
| (Ke/ha)
18 0.5 0 0 0 0 10 -10
0.25 0 0 0 0 10 - 10
0.5 0 0 0 0 10 10 7
19 . 0.25 0 0 0 (] 10 10
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Ter vergelijking:

5 Imleblad stof

10

15
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25

30

35

jpangegevenr gotieve

verbinding| Dosering
Uh. Ba. So. ra. | B.g. | cr.c.

op het for

et formu-| (Kg/ha) o N

(]

0.5 2 3

2

-
[
(=}
O O
[

20

0.25

TABEL E ( Test 1-5)

s

- - ~

Nummer van de Dosering

. N actieve
ver.blndlng stof Wh. Ba- - SO. Rao B . G- Cr' G .

(Kg/ha)
0.5 0 0 0
0.25 0 0 0

10 10
10 10

[ R =

22

Opmerkings:
Ba.: gerst

Ra.: radijs

Wh: Tarwe
So: Sojabonen
B.G.: panicum ecrus-galli linnaeus Cr.C.: Hoog Crab gras

(digitaria sanguinalis scopoli).

EXPERIMENT II

Deze testen werden uitgevoerd ten opzichte van de te oogsten planten en

onkruidsoorten die op het land voorkomen in een stadium voor de ontkieming door

het behandelen van de grond. Hiertoe werd een pot vervaardigd uit polyethyleen

L]

met een oppervlak van 2000 cm2 gevuld met grond en hierin werden zaden aangebracht

van rijst, mais, tarwe, sojabonen, katoen, radijs, panicum crus-galli linnaeus,
digitaria sanguinalis scopoli, alopecurus aequalis sobolewki var amurensis ohwi,
sorghum halepense en chenopodium album linnaeus var centrorubrum makino, waarbij
.van elke plant 25 zaden werden geplant op een diepte van 0,5 cm.

Elk emulgeerbaar concentraat bereid volgens de werkwijze die aangegeven
is voor samenstelling 2, werd verdund met water ter verkrijging van 0,25-0;125

en 0,0625 Kg/ha aan actieve stof en de verdunde oplossing werd gelijkmatig ver-
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sproeid over het oppervlak van de grond in een hoeveelheid van 200 ml per pot.

Twintig dagen na de behandeling werd de herbicidale invloed en de fyto-

toxiciteit gemeten van de te oogsten planten en de waardebepaling werd uitgevoerd

zoals aangegeven bij experiment I.

De testen 2-1 tot 2-4 werden uitgevoerd en hiervan zijn de resultaten

vermeld in de respectievelijke tabellen F,G,H en J.

De in de tabellen vermelde afkortingen hebben de volgendé betekenis:

35

Ric: Rijst
Mai : Mals
Wh. Tarwe
So. : Sojabonen
Cot.: Katoen
Ra.: Radijs
B.G.: panicum crus-galli linnaeus
Cr.G.: digitaria sanguinalis scopoli
D.F.: alopecurus aequalis sobolewski var amurensis ohwi
J.G.: sorghum halepense
G.F.: chenopodium album linnaeus var centrorubrum makino.
TABEL F (Test 2=~1)
o _ —aamad
actie-{ Dose- L.
ve ‘ring |Ric.| Mai. | Wh. | So. Cot. | Ra. BV.G. Cr.G.| D.F.| J.G.| G.F.
stof {Kg/ha) ' o ' '
0.25 | 3 2 0 0 0o 10 10 10 [ 10 0
' lo.125| 0 0 0 0 00 10 10 10 | 8 0
2 0.25 | 3 2 0 0 0 0 10 10 10 10 0
0.125]| 0 0 0 0 0 0 10 10 10 8 0
3 ‘0.25 3 2. 0 0 0 0 10 10 10 10 0
0.1251 0 0 0 0 0 0 10 10 10 7 0
8 0.25 | 2 2 0 0 0o - 10 10 10 10 0
0.125| 0 0 0 0 0 0 10 10 10 10 0
5 0.25 | 2 2 0 0 0 0 10 10 10 10 0
0.1251 0 0 0 0 0 0 10 10 10 10 0
6 0.25 | 1 2 0 0 0 0 10 10 .10 10 0
0.125] 0 0 0 0 0 0 10 10 10 10 0
7 0.25 | 2 2 0 0 0 0 10 10 ‘10 10 0
0.125] 0 0 0 0 0 0 10 10 10 9 0
0.25 |1 2 0 0 0 0 |10 10 10 10 0
8 1o0.125] 0 o] o} o] ojo {10 10 | 10 | 7 0
9 0.25 | 2 2 0 0 0 0 10 10 10 10 0
0.125| 0 0 0 0 0 0 10 10-- 10 6 0
11 10.25 |2 2 0| o 00 10 10 10 | 10 0
10.125| 0 0 0 0 0 0 10 10 10 9 0
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%
1o.25 2 3 2] 01 0 o——1 5 51 2 1 0
1510.125( 1 2 | 1 ]'0f 0}o 2 3 3 1 0
0.25 | 4 3 3 0 0]o0 5 6 6 3 0
610.125] 2 1| 2 0] oo 3 3 4 | o | o
17]0-25 |3 2 | 2 0 0]o0 5 6 6 3 0
0.125] 1 0 1 0 0o 2 2 3 ] 1 0
18]0.25 |4 3 3 0 0o 5 5 6 4 0
L_lo.125]1 1 2 0] olo 3 2 g 2 |. 0
1910.25 |6 5 4 0 0]0 7 7 7 6 0
0.125] 2 2 3 0 0]o 2 3 4 4 0
TABEL G ( test 2-2)
Nummer . Dosering | f
van-de— | actieve . i
‘|verbin- | Stof Ric.|Mai.| Wh.| So.| Cot.|{ Ra.|{B.G.|Cr.G.|D.F.|J.G.|G.F.
ding (Kg/ha) -
0.25 2 | 1 1 [0 00 10 | 10 10 | 10 | 0
14 0.125 1]o0 0 |0 00 | 10| 10 10 9 | 0
0. 0625 0o 0 |o 0o 6 7 7 6 | 0
0.25 2 | 1 1 (0 0|0 10 [ 10 | 10| 101 o
15 0.125 olo o |o olo | -9 9 9 8| o
0. 0625 0o 0 |0 0o 4 5 8 4]0
0.25 2 |1 1 ]0 oo 10 | 10 10 | 10 | O
16 0.125 1]o0 0 (o 0lo 9 9 10 8| 0
0. 0625 0o 0 |0 0!lo 6 7 7 g1 0
TABEL H (Test 2-3)
TNammer | Dosering.
van de Actieve ’
verbin-| stof Ric.| Mai.| Why So.| Cot.|Ra.|B.G.|Cr.G.|D.F.|J.G.|G.F.
ding Kz/hg ' : :
0.25 2] 1 [0 o0 0 |0 10 | 10 10 10 |- 0
17 "0.125 0| 0o ]olo 0 |o 10 | 10 10 | 10 |- 0
0. 0625 0l o oo 0 |o 10 | 10 10| 10| o
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TABEL J ( Test 2-4)

, hhmmer Dosering -

van de .p Actieve , " :

ggppin- | Stof 't Ric.| Mai, Wh{ So.| Cot.| Ra.|B.G.|Cr.G.|D.F.|J.G.|G.F.
> Kg/ha )

' 0.25 410 01}o ) 10 | 10 107110 [.0

18 0.125 olo ofo ['olo [10]10 |10 1010

19 0.25 4|0 oo 0 |0 10 | 10 100 10 ] 0
n tar 0! 0 {0 0 |o 0

P ‘ 2 |3 1 {0 0 [o D

‘__39_____.\\\ 5 01]o 0 |0 0 0

* Ter vergelijking verbinding aangegeven op het formuleblad met

‘ EXPERIMENT III. !

formule.

De testen bij dit experiment werden uitgevoerd ten opzichte van de te

oogsten planten en onkruidsoorten die op het land voorkomen in een stadium

na de ontkieming door het uitvoeren van een bladbehandeling.

Elke pot van:600 cm2 werd gevuld met grond en hierin werden zaden gebracht

van graan, gerst, sojabonen, radijs, panicum erus-galli linnaeus en digitaria

sanguinalis scopoli.

Het emulgeerbaar éoncentraat bereid volgens de werkwijze die verméld is

voor samenstelling II werd verdund met water ter verkrijging van de specifieke

concentratie van de verbinding en de verdunde oplossing werd gelijkmatig.ver-

sproeid in een hoeveelheid van 1 kl/ha, wanneer het grasachtig onkruid gegroeid

was tot ‘een 3-~bladstadium en de tweezaadlobbige onkruidsoorten aangegroeid waren

tot het eerste divergentiestadium.

Vijftien dagen na de behandeling werd de herbicidale invloed en de

fytotoxiciteit bepaald van de te oogstenrplanten en de waardering hiervan werd

bepaald zoals vermeld is bij experiment 1.

De resultaten van de testen 3-1 tot 3-5 zijn respectievelijk vermeld in

de tabellen K, L, M, N en P, terwijl de in de tabellen vermelde afkortinggn de

volgende betekenis hebben:

Wh: Tarwe

Ba.: Gerst

So.: Sojabonen

Ra. :Radijs

B.G.: panicum crus-galli linnaeus

Cr.G.: digitaria sanguinalis scopoli
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TABEL K (test 3-1).
'Nummer van | Concentra- oo
de verbin- | tie Wh. Ba. So. Ra. B.G.| Cr.G.
ding (dpm) '
1 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
2 500 0 0 0 0 10 10
s 250 0 0 0 0 10 10
500 0 0 0 0 10 10 .
L 3 250 0 0 0 0 10 10
M 500 0 0 0 0 10 10 .
250 0 0 0 0 10 10
500 0 0 0 0 10 10
g 250 0 0 0 0 10 10
6 500 0 0 0 - 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10 )
3 500 0 0 0 0 10 10 .
250 0 0 0 0 10 1Q
500 "0 0 0 0 10 10
8 250 0 0 0 0 10 | 10
9 500 0 0 .0 0 10 10 :
250 0 0 0 0 10 10 :
11 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 ~ 0 0 10 10 )
* .
Ter vergelijking verbinding aangegeven op het formuleblad met formule
15 # 500 2 3 0 0 6 7
250 1 1 0 0 2 4 |
16 * 500 3 4 0 0 6 6
- 250 2 1 0 0 3 2 -
* 500 2 3 0 0 4 4
17 250 0 1 0 0 1 2 1.
18 ¥ 500 3 4 0 0 5 6
250 2 2 0 0 6 4 I
* 500 4 4 0 0 6 6
19 250 3 3 0 0 3 4
. TABEL L. (Test 3=2)
d!lummer vanl {concentra- T
? verbin- tie
ding dom) .
(dpm Wh. | Ba. | So. | Ra. | B.G.|Cr.G.
14 500 10 10 0 0 10 10
250 10 10 0 0 10 10 -
15 500 10 10 0 0 10 10
50 10 10 0 0 10 10
16 500 10 10 0 0 10 10
250 10 10 0 0 10 10

7904242




10

15

20

25

35

-32~

20676/Vk/£s

TABEL M ( Test 3-3)
Nummer van |Concentra- ,
de verbin- | tie Wh.. Ba. So. Ra. B.G.| Cr.G.
ding (dpm) ,
17 500 3 2. 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
TABEL N (Test 3-4).
Eummer van | Concentra-|
de verbin-| tie (dpm) ' .
ding Wh. Ba" So' Rao BchIo CI'- Gl
18 500 2 2 0 0 10 | 10
250 0 1 0 0 10 10
19 500 10 9 (R 0 10 - 10
250 6 8 0 0 10 10
*'Ter vergelijking verbirding aangegeven op het formuleblad met formule:
* 500 4 4 6 7 10 10
20 250 2 2 3 3 10 10
TABEL P ( Test 3-5).
Nummer van| Concentra-{’ .
de verbin-] tie (dpm)| wy | Ba, | so. | Ra. | B.G.|Cr.G.
ding
500 0 0 0 0 10 10
22 250 0 0 0 0 10 | 10

EXPERIMENT IV.

Dit experiment werd ultgevoerd met planten die geoogst moeten worden en

onkruldsoorten die op het land voorkomen na de ontkieming door het uitvoeren van

een blad-behandeling.

2

Een pot vervaardigd uit polyethyleen met een oppervlak van 2000 cm

werd gevuld met grond en hierin werden zaden aangebracht van rijst, mais, tarwe,

sojabonen, katoen, radijs, panicum crus-galli linnaeus, digitaria sanguinalis

scopoli, alopecurus aequalis sobolewski var amurensis ohwi, sorghum halepense,

chenopodium album linnaeus var centrorubrum makino, waarbij van elke plant 25
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zaden werden gebruikt.
Een emulgeerbaar concentraat werd bereid volgens de werkwijze die aange-

geven is voor samenstelling nummer 2 en verdund met water ter verkrijging van
een concentratie van 125-62,5 en 31,25 dpm en de verdunde oplossing werd gelijk-
matig versproeid in een hoeveelheid van 20,0 ml per pot op het moment, dat de
planten waren gegroeid tot een zodanig stadium dat ze 2-4 bladeren hadden. 7

Twintig dagen na de behandeling werd:de herbicidale invloed en de
fytotoxiciteit van de te oogsten planteh bepaald en de waardering hiervoor is
vermeld in de tabellen en bepaald zoals aangegeven is bij experihent I.

De testen U4-1 tot U4-5 zijn respectievelijk vermeld in Tabel Q, R,

S, T en U en de afkortingen vermeld in deze tabellen hebben de volgende betekenis:

g

Rie.: Rijst

Mai: Mais

Wh.: Tarwé

So.: Sojabonen

Cot.: Katoen

Ra.: Radijs

B.G. panicum crus-galli linnaeus

Cr.G.: digitaria sanguinalis scopoli

D.F.: alopecurus aequalis sobolewski var amurensis ohwi

J.G.: sorghum halepensq

G.F.: chenopodium album linnaeus var centrorubrum makino.
TABEL Q (Test 4-1).

Nummer van ) Oonoentra-|wh. | So. | Cot. | Ra. |B.G. |Cr.G.| D.F.| J.G.|G.F.
ding :

] 125 0] 0 0] 010 10 | 10 10 0

62.5 0| 0 0 0] 10 10 |10 9 0

- 125 0] 0 0 0| 10 10 | 10 10 0

62.5 0olo | o 0] 10 10 |10 9 0

3 125 0] 0 0| 0] 10 10 |10 9 0

62.5 ol o 0 0| 10 10 |10 8 0

I 125 0] o 0 0| 10 10 | 10 10 0

62.5 0| o0 0 0] 10 10 | 10 10 0

5 125 0| 0 0 0| 10 10 [10 10 0

62.5 00 0 010 | 10 |10 10 0

6 125 0| 0 0 0] 10 10 | 10 10 0

62.5 0| 0 0 01l 10 10 | 10 10 0

7 125 0] 0 0 0] 10 10 | 10 10 0

62.5 0| o 0 0l10 | 10 |10 | 9 0
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Vervolg TABEL Q (Test 4-1)
| o vorbioe E‘e‘_"fgsx h. | So.| Cot.| Ra. 6.5, pr.c.| D.F. st G.F.]
ding 125 0] 0 0 0¢f 10 10 | 10 10 0
8 62.5 | ol ol ot ol10 | 10 f10 | 10 | o 1 .
9 125 0.0 0 0] 10 10 | 10 10 0
‘ 62.5 0| 0 0 01l 10 10 | 10 8 0
11 125 0] 0 0 0] 10 10 |10 | 10 | ©
62.5 o]l o] -0 0] 10 10 | 10 .7 0
¥ Ter vergelijking verbinding aangegeven op het formuleblad met formule
+ 1125 2] 0 0 0] 3 4 | 4 4 0
15 62.5 '110] 0o} of 1 2 | 2 1 0 )
16 * 125 3] 0 0 0] 5 6 | 6 5 0 |
. 62.5 2| 0 0 o] 3 4 | 3 2 0
17 125 21 0 0 0| 4 5 6 4 0
62.5 0| 0 0 0] 2 2 3 2. 0
15 125 21 0 0 0 5 5 5 4 0
62.5 1] 0 0 0| 3 2 | 3 1 I
9 * | 125 3| 0 0 0| 6 T | 7 3 0
62.5 210 0 ol 4 4 3 4 | o |
TABEL R (test U4-2)
Fummer van Concentra- . .
de verbin- pie Ric.| Mai.| Wn.| So.|Cot.| Ra. |B.G.|Cr.G.|D.F.| J.G.|G.F
ding (dpm) A
125 . |10 | 10 71010 0 10| 10 | 10 | 10 0
1 62.5 | 7 6 3lojo | o 10| 10 |10 |10 0
31.25 | 4 3 0lo]o 0 10| 10 | 10 | 10 0
15 125 10 | 10 600 0 10| 10 | 10 | 10 0
62.5 6 5 3{ofo 0 10| 10 |10 [ 10 0
31.25 | 3 2 olo]o 0 10| 10 |10 |10 0
16 125 10 | 10 6| 010 0 10 | 10 | 10 | 10 0
62.5 6 5 3|lo]o 0 10| 10 | 10 | i0 0
31.25 | 3 2 oclolo 0 10| 10 |10 | 10 0
TABEL S (test 4§-3) .
Concentrat
Numner | t1e Gdpm) | Ric.| Mai.| Wh.| So.| Cot.| Ra.| B.G.| cr.G.| D.F.| J.G.
verbin-
|ding [ 125 1 0 00 0 0] 10 |10 10 10
17 62.5 0 0 00 0 0] 10 |10 10 10
31.25 | 0 0l olo|.o 0| 10 |10 10 10
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Nummer Concen- .
van de | tratie |Ric.|Mai.|Wh.|So. | Cot.| Ra.| B.G. Cr.G.| D.F.|J.G. |G.F.
verbin-| : (dpm) N i
ding 7795 Z 510 1 0l 0 | 0|10 10 10 | 10 0
5 18 } 62.5 0 0 0 0 0 0 10 10 10 | 10 0
19 125 3 5 0 0 0 0 10 10 10 10 0
62.5 0 0 0 0 0 0 10 10 10 10 a
20 125 3 5 10 0} 0 0 | 10 10 10 10 0
21 125 4 6 0 0 0 0 10 . 10.) 10.1 10 . Q..
20 ®}) 125 3 2 4 0 0 0 4 4 5 3 0
62.5 1 0] 2 00 F0F-2 -3 ] -4 1 0
V"% Ter vergelijking verbinding aangegeven op het formuleblad met formule
TABEL U (Test 4-5).
TNummer 'CEﬁEEE§?§§F41
d ie pmAa _ | . : ]
:’,:ﬁbiir_‘ tie'. Ric.| Mai.| Wh.| So.| Cot.| Ra.| B.G.} Cr.G.|D.¥. J.G.| G.F.
125 1 0 0 . 0 0 0 10 10 10 10 0
3 22 62.5 0 0 0 0 0 0 10 10 10 10 0
31.25 0 0 0 0 0 0 10 10 in , 10 0
° ~CONCLUSIES-
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CONCLUSIES:

1. Werkwijze voor het bereiden van een pyridylokyfenoxy onverzadidgd
derivaat, met het kenmerk, dat het derivaat met formule 1, aangegeven op het .
formulblad, waarbij Z is CHZOH, COOR of -COSR' en R een waterstofatoom een
organisch or anorganisch zout, een alkyl-, haloalkyl-, alkenyl-,alkynylfenyl-, halo-
fenyl-, alkylfenyl-, benzyl-, élkoxyalkyleenoxyalkyl-, pyridylmethyl of alkoxyalkyl-
groep voorstelt en R' een alkylgroep is, ’

wordt bereid door een onverzadigd halide met formule 2, wWaarbij Z° dezelf-
de betekenis heeft als Z of een groep is die omgezet kan worden tot Z en
Hal een halogeenatoom voorstelt, in reaktie te brengeﬁ met een pyridyloxy-
2-fenol met formule 3, in aanwezigheid van een waterstofhalide -onttrekkend
middel zoals een base bij een temperatuur van 100-15000 en desgewenst Z' wordt
omgezet tot Z door een-verestgring; een hydrogeneving) een neutralisatie of een

amidering.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat een pyridyloxyfenoxy-
onverzadigd zuur*metrfofmule R'Of het zuur halide hiervan met formule 9, wordt
bereid door een reaktie van het onverzadigd halide met formule Hal-CHCHw CHCOOH

en het pyridyloxy-z-fenol met formule 3, aangegeven op het formuleblad, en

indien nodig een halogeneringsmiddel, reageert met het verkregen pyridyloxyfenoxy-
onverzadigd zuur metlformule 4 en vervolgens de verbinding met formule U4 of '

formule 9 om te zetten tot de gewenste verbinding.

3. Werkwi jze volgens conclusie 2, met het kehmerk, dat de verbinding met
formule 4 of 9, aangegeven op het formuleblad, in reaktie wordt gebracht met een
verbinding met formule ROH of R'SH, waarbij R en R' dezelfde betekenis hebben als
boven is aangegeven, al of niet in aanwezigheid van een inert oplosmiddel,bij

een temperatuur van O-150°C.

4, Werkwijze volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat de verbinding met
formule 4 of 9 gehydrogeneerd wordt ter verkrijging van een pyridyloxyfenoxy
onverzadigde alcohol met formule 8, aangegeven op het formuleblad en indien nood-
zakelijk de onverzadigde alcohol met formule 8 in reaktie wordt gebracht met
R'''H of R''Hal.
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5. Pyridyloxyfenoky onverzadigd derivaat, met het kenmerk, dat dit over- .
eenkomt met formule 1, aangegeven op het formuleblad, waarbij Z de betekenis
heeff van -CHZOH, COOR of -COSR' en R een waterstofatoom of een zout voorstelt
afgeleid van een organisch of anorganisch zuur, een alkyl-, haloalkyl;, alkenyl-,
alkynyl-, fenyle, halofenyl-, alkylfenyl-, benzyl-, alkoxyalkyleenoxyalkyl-,
pyridylmethyl- of alkoxyalkylgroep en R' een alkylgroep voorstelt.

6. Pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat het een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat is mét formule 11,

aangegeven op het formuleblad, waarbij R dezelfde betekenis heeft als boven is

aangegeven.
Vi

T. Pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat dit een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat is met formule 12,

aangegeven op het formuleblad, waarbij R' dezelfde betekenis heeft als boven

is aangegeven.

8. Pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat volgens conclusie 5, met het ken-
merk, dat dit een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat is met formule 13,

aangegeven op het formuleblad.

9. Werkwijze ter bereiding van een herbicidale samenstelling, op basis van
een actief herbicide en de gewenste hulpstoffen, met het kenmerk, dat als actief
herbicide een verbinding gebruikt wordt met formule 1, aangegeven op het formule-

blad, waarbij de betekenis van Z, R en R' dezelfde is als aangegeven is voor

conclusie 1.

10. - Herbicidale samenstelling volgens conelusie 9, met het kenmerk, dat
als actieve component een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat gebruikt wordt

met formule 11, aangegeven op het formuleblad.

11. Herbicidale samenstelling volgens conclusie 9, met het kenmerk, dat
als actieve verbinding een pyridyloxyfenoxy onverzadigd derivaat gebruikt wordt

met formule 13, aangegeven op het formuleblad.
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12. Werkwijze voor het bestrijder van onkruid, door het uitvoeren van
een behandeling van de grond of een bladbehandeling met een herbicidale samen-
stelling, met het kenmerk, dat een herbicidale actieve component gebruikt wordt

en de actieve stof aangebracht wordt in een hoeveelheid van 0,01 tot 10 kg/ha.

13. Werkwijze volgens conclusie 12, met het kenmerk, dat de herbicidale
effectieve hoeveelheid aan de actieve stof 10-10000 dpm is bij een bladbehandeling.
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~FORMULEBLAD-
‘1‘. Cl 2
Hal - CHCH-CHZ!
_ c1@o-©-oc1HCH=CHZ CHy
=N |
CH, .. -

3. Cl q. Cl
Cl -</=N\>- O—@—OH 01@0 Q—O('ZHCH=CHCOOH
. . CH,4
\
CL{€T§~O*<:>}OCHCH -CHCOHal Cl{{j§k -<<:>%OCHCH ~CHCOOM

7\ . 7\ _, N
mQ 0 OCHCH=CHCH,08  Cl e OCHCH=CHCH,0H
S CH, CHy

7

CH3

cl «< P "o =CHCOHal
] N}-' )~ OCHCH=CHCOHal @ /-1\; o~©—OH

¢

-

c1@ O@OCHCH=CHCOOR /N
=N | Cl( O‘@'OCHCH'—CHCOSR'
CH3 =N |
| CH,
c1@o©— OCHCH:CHCH, 0H 7\ |
= 2 T2 i< /o OCHCH=CHCOA'
CH, N ]
' | CH, ,
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+«- =formuleblad vervolg-

s Cl |
cl -Q—O —@—O-fH CH,CH; COONa
CH

3

CH;

8

3

In. c1 ,
ct Qo —@— o-cI:HCOONH4
CH '

3

. Cl1 .
=N l .~
CH

3

) Cl 0 O(IJHCOSCZH 5
N CH3

k)
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