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(56) Fremdragne publikationer

DE off.g.skrift nr. 2322143 ner gruppen (CH,), eller (CHZ)S, hvorved en CHy~gruppe
DE pat. nr. 2437297 kan vere erstattet med et oxygen- eller nitrogenatom
US pat. nr. 2661276 eller en N-EHz-gruppe-. en COOH-gruppe eller gruppen

AT pat. nr. 359497 : OM, hvori M er et metal fra den 1. eller 2. hovedgrup-
pe af det periodiske system, hydrogen, alkyl, en even-
5 S d . tuelt med halogen, nitro, alkyl eller trihalogenmethyl
( 7) ammendrag: substitueret phenylgruppe eller gruppen HzﬁRZRj, eller
993-82 hvor Y og R} sammen med C-atomet betyder en nitril-
Dichlorquinolinderivaterne har formel I gruppe.

o1 Det har vist sig, at disse dichlorquinolinderivater har

en god herbicid aktivitet.

hvori

X er chlor,

Y er oxygen, svovl, hydroxyimina, to hydrogenatomer, to
chloratomer eller gruppen =N-A-B, hvori A er en direk-
te binding eller en CHz—gtuppe og B er en eventuelt
med chloratomer, nitro-, methyl- eller trifluormethyl-
eller methoxygrupper substitueret phemyl- eller pyri-
dingruppe, ag

er hydrogen, halegen, cyano, gruppen -NRZR3
Rz og R3 er hydrogen, alkyl, alkenyl, hydroxy-alkyl,
formyl, cyclohexyl, phenyl, pyridinyl eller begge dan-

-

- hvori
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Opfindelsen angdr hidtil ukendte dichlorquinolinderi-

'vater, et herbicid, der indeholder disse derivater, og en

fremgangsmdde til bekampelse af u¢nsket plantevakst ved
behandling af planterne eller jordbunden med disse

derivater.

Quinolinforbindelser, sdsom for eksempel 7-chlorquinolin
(DE-offentligg¢relsesskrift nr. S 23 22 143) og 4-chlor-
3-nitroquinolin (US-patentskrift nr. 2 661 276), er be-
skrevet som herbicider med selektive egenskaber samt ogsa
i forbindelse med total vegetationsbekampelse. Der sker
en bemzrkelsesvardig aftrapning af virkningen og et bety-
deligt aktivitetstab ved indf¢ring af en carboxylgruppe i
7-chlor-4-hydroxyquinolin til dannelse af 7-chlor-4-hy-
droxyquinolin-2-carboxylsyre. Det samme gzlder for andre
derivater af denne type. For disse quinolinforbindelser
og for de forbindelser, der er kendt fra US patentskrift
nr. 4036963, DE offentligg¢relsesskrift nr. 2322143 og US
patentskrift nr. 2661276, galder det, at kombinationen af
deres herbicide aktivitet over for u¢nsket plantevaekst og
deres indifferens over for ¢nskede kulturplanter ikke er

optimal.

Det er sdledes opfindelsens formdl at tilvejebringe nye
quinolinforbindelser, i forbindelse med hvilke kombina-
tionen af herbicid aktivitet over for u¢nsket plantevakst
og indifferens over for ¢nskede kulturplanter er mere
optimale end for de kendte, herbicide quinolinforbin-

delser.

Dichlorquinolinderivaterne ifgplge opfindelsen er ejen-
dommelige ved det i den kendetegnende del af krav 1 an-
givne. Det har overraskende vist sig, at disse quino-
linderivater opfylder opfindelsens formal.

I formel I i krav 1 betyder X fortrinsvis et chloratom i
7-stilling, R1 et hydrogenatom eller en OH-, ONa-,
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ONHZ(CHS)Z—gruppe og Y et oxygenatom, to chlor- eller to
hydrogenatomer eller gruppen

GN )

De nye forbindelser med formelen I kan fremstilles ved,

at man chlorerer en forbindelse med formlen

* O

11,

CH

hvori X har den i krav 1 angivne betydning, med chlor i
nerver af en radikalstarter under udelukkelse af lys ved
140-19000, og at man eventuelt overfgrer de sdledes frem-
komne forbindelser med formel III

11z,

hvori X har samme betydning som ovenfor anfgrt, og R be-
tyder chlormethyl, dichlormethyl eller +trichlormethyl,
til forbindelserne med formel I, hvori gruppen Rl-é=Y i
formel I i krav 1 har en anden betydning end R.

De ved fremgangsmaden til fremstilling af dichlorquino-
linderivaterne ifglge opfindelsen anvendte 8-methyl-
quinoliner med formlen II er kendte forbindelser. Frem-



10

15

20

25

30

35

DK 159879B

stillingen er for eksempel beskrevet af Bradford i J.
Chem. Soc. 1947, s. 437 eller af Irving i J. Amer. Chem.
Soc. 72 (1950), s. 4059.

Chloreringen af N-holdige heterocykler foretages pa kendt
mdde i eddikesyre eller svovlsyre (jf. Houben/Weyl, bd.
v/3, s. 725 £, George Thieme Verlag 1962) og ved sidekea-
dechlorering under samtidig anvendelse af UV-lys, Houben-
Weyl, bd. V/3, s. 747, Georg Thieme Verlag 1962.

Ved chloreringen af 8-methylquinolinerne med formlen II
med chlor som chloreringsmiddel og med et velegnet valg
af de ¢vrige reaktionsparametre kan man samtidigt gennem-
fore en specifik kernechlorering i 3-stilling af quino-
linerne og en sidekadechlorering. Ved indstilling af
mengden eller varigheden af chlortilf¢rselen er det ved
de valgte reaktionsparametre muligt at gennemfgre den
tilsigtede fremstilling af 8-chlormethyl-, 8-dichlorme-
thyl- eller 8-trichlormethylforbindelserne med den an-

givne formel III.

Chloreringen gennemfgres med chlor som chloreringsmiddel
i et indifferent oplgsningsmiddel, sasom dichlorbenzen
eller trichlorbenzen, i narvarelse af en radikalstarter,
sdsom for eksempel azoisobutyronitril eller benzoylper-
oxid, under udelukkelse af lys, i et temperaturomrade
mellem 140 og 19000, fortrinsvis ved 150-1600. Ved tem-
peraturer over 19000 opndr man ikke mere nogen Kkerne-

chlorering.

De forbindelser med formel I, hvori Y er et oxygenatom,
og R1 er hydrogen, opndr man ved behandling af de til-
svarende 8-dichlormethylforbindelser med formlen III ved
sterke syrer, sdsom Kkoncentreret svovlsyre eller kon-
centreret saltsyre ved temperaturer mellem 50 og 150 °C.
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De forbindelser med formel I, i hvilke Y er gruppen =

N-A-B, hvori A og B har de i krav 1 angivne betydninger
og R1 er hydrogen, opndar man ud fra de tilsvarende
8-quinolincarbaldehyder og forbindelserne med formlen
HZN-A—B, hvori A og B har de i krav 1 angivne betyd-
ninger, ved opvarmning til 50-150 °C i opl¢sningsmidler,
sdsom alkoholer og alifatiske ethere, der ogsd kan vare

cycliske.

Ammoniumforbindelserne med formel I, hvor Y er O og
Rl er OM, hvor M er HZNRZRS, hvor R2 og R3 har de i krav
1 angivne betydninger, opndr man ved omsatning af de til-
svarende 8-quinolincarboxylsyrer med aminer, fx i alko-
hol, dimethylformamid eller dimethylsulfoxid ved 50-100
°C. De tilsvarende 8-quinolincarboxylsyrer kan f.eks.

fremstilles som angivet i det naste afsnit.

De forbindelser med formel I, hvori Rl er en OH-gruppe oOg
Y er O, opndr man for eksempel ved forszbing af de til-

svarende 8-cyanoquinoliner med koncentreret svovlsyre.

- De forbindelser med formel I, hvori R1 er OH, opnadr man

ved omsatning af de tilsvarende chlorforbindelser med

natrium- eller kaliumhydroxid.

Forbindelserne med formel I ifglge opfindelsen har, ved
anvendelse f¢r og efter spiringen, herbicid virkning mod
ugnskede planter og samtidigt er de forligelige med visse
kulturplanter, sasom raps, sukkerroer, havre, byg,
sorghum, ris, hvede, majs og solsikker, sd de kan

anvendes som selektive midler.

For kulturplanter, der er fgplsomme over for de aktive
forbindelser med formel I ifgplge opfindelsen, Kkan man
anvende udbringningsteknikker, ved hvilke de herbicide
midler ifglge opfindelsen ved hjazlp af spr¢jteapparater
ledes sadan, at bladene af fglsomme Kulturplanter sa vidt
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muligt ikke rammes, mens de rammer bladene af derunder
voksende, ugnskede planter eller den udazkkede jord-
overflade (post-directed, lay-by). I betragtning af den
gode forligelighed og mangesidigheden af applikationsme-
toderne kan man anvende herbiciderne ifglge opfindelsen
til et stort antal kulturplanter til fjernelse af ugnsket
plantevakst. De anvendte mangder af forbindelserne med
formel I eller af herbicider indeholdende disse forbin-
delser kan derved variere mellem 0,05 og 10 kg aktiv for-

bindelse/ha og derover.

Med henblik pa en forggelse af virknihgsspektret kan man
udbringe forbindelserne med formel I blandet med talrige
reprasentanter for andre grupper af aktive forbindelser
med herbicid eller vakstregulerende virkning. For eksem-
pel kommer som blandingspartnere diazin, 4 H-3,1-benzoxa-
zinderivater, benzothiadiazinoner, 2,6-dinitroaniliner,
N-phenylcarbamater, thiocarbamater, halogen-carboxylsy-
rer, triaziner, amider, urinstoffer, diphenylethere,
triazinoner, uraciler, benzofuranderivater og cyclohexan-

1,3-dionderivater i betragtning.

Man kan ogsd udbringe forbindelserne med formel I i kom-
bination med andre plantebeskyttelsesmidler, fx med mid-
ler til bekampelse af skadelige organismer eller phytopa-
togene svampe eller bakterier. Af interesse er desuden
blandbarheden med mineralsaltoplgsninger, der anvendes
til ophavelse af ernarings- eller sporelementmangler.
Man kan ogs& tilsatte ikke-phytopatogene olier og olie-

koncentrater.

ANVENDELSESEKSEMPEL 1

Den herbicide virkning af dichlorquinolinderivaterne

ifplge opfindelsen kan dokumenteres ved drivhusforg¢g.
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Til fremdrivning af forsg¢gsplanter tjente blomsterurte-
potter af plast med et indhold af 300 cm3 og med lerhol-
dig sandjord med ca. 3% humus som substrat. Fr¢ene af
forsgpgsplanterne blev fladsdet, separeret efter arter.

Umiddelbart derefter pafg¢rte man ved behandling fe¢r spi-
ringen de som herbicider foreliggende aktive forbindelser
med formel I pa jordoverfladen. De blev herved suspende-
ret eller emulgeret med vand samt fordelingsmiddel og ud-
sprojtet ved hjalp af fint fordelende dyser. Efter pafe-
ringen af midlerne lod man en let regn falde pa jordover-
fladen for at bringe spiring og va&kst i gang. Derpd til-
dekkede man beholderne med transparente plasthatter, ind-
til planterne var vokset til. Denne tildazkning fremmer
regelmessig spiring af forsg¢ggsplanterne, hvis denne ikke
hezmmes af de aktive forbindelser. De anvendte mangder af
forbindelserne med formel I androg 0,5 kg/ha, 1,0 ka/ha
og 2,0 kg/ha.

Med henblik pa behandling efter spiringen fremdrev man
forst forsggsplanterne i afhangighed af deres vakstform
indtil en vaksth¢jde af 3 til 15 cm, og fgrst derpa blev
de behandlet. Forsg¢gsplanterne blev til dette formal en-
ten sdet direkte og fremdrevet i de samme beholdere,
eller de blev fremdrevet separat som kimplanter og om-
plantet i forsg¢ggsbeholderne nogle dage f¢r behandlingen.
De mzngder af forbindelserne med formel I, der anvendtes
til behandlingen efter spiringen, androg 0,5 kg/ha, 1,0
kg/ha, 2,0 kg/ha og 4,0 kg/ha. Man anvendte ikke nogen
tildekning ved behandlingen efter spiringen.

Forsggsbeholderne blev opstillet i et drivhus, hvorved
man for termophile arter foretrak varmere omrdder (20 til
35 °C) og for sadanne arter, der trivedes bedst under
moderate klimaforhold, foretrak 10 til 25 °C. Fors¢gspe-
rioden strakte sig over 2 til 4 uger. I dette tidsrum
plejede man planterne, og deres reaktion pa de enkelte
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behandlinger blev bed¢mt.

Man foretog bedg¢mmelsen i henhold til en skala fra 0 til
100. Derved betyder 100 ingen vakst af planterne eller
fuldstzndig ¢delaggelse, i det mindste af de overjordiske
dele, og 0 betyder ingen beskadigelse eller normal vakst.
De planter, der i de fg¢lgende tabeller er forsynet med en
stjerne (*), er kulturplanter, mens de ¢vrige planter i

tabellerne er ugnskede planter.
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Tabel 1

Herbicid virkning af forbindelserne nr. 5, 10, 11 og 21
ved pafering for og efter spiring af 0,5 kg aktiv
forbindelse/ha i drivhus.

For Efter
spiring spiring
Beskadigelse i %

Fors¢gsplanter Nr. Nr. Nr. Nr. Nr. Nr.
5 21 5 10 11 21

Brassica napus * 0 0 - 5 0 10
Beta vulgaris * - 0 - - - -
Hordeum vulgaris * O - - - - -
Oryza sativa * - - 0 - - 0
Triticum aestivum * - 0 - - - -
Zea mays * 0 - - - - -
Abutilon theophrasti - 80 - - - -
Cassia tora - - 98 - - 95
Echinochloa c.-g. - 85 95 - - 95
Galium aparine 98 100 - 80 85 100
Lamium amplexicaule 95 - - - - -
Lesbania exaltata - - 90 - - 90
Solanum nigrum - 95 - - - -
Veronica spp 100 100 - - - -
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Herbicid virkning af forbindelserne nr. 4, 5, 20 og 21
ved paf¢ring f¢r og efter spiring af 1,0 kg aktiv forbin-

delse/ha i drivhus.

For

spiring

Efter

spiring

Beskadigelse i %

Forsggsplanter Nr. Nr. Nr. Nr. Nr. Nr.
4 5 6 5 20 21

Brassica napus * 0 - 0 0 0 0
Oryza sativa * 2 - 0 6 O 0
Sorghum bicolor * 10 - - - - -
Triticum aestivum * - - 0 - 5 0
Cassia tora 93 100 - 85 - -
Cirsium arvense - - - - 80 85
Datura stramonium 95 98 90 - - -
Echinochloa c.-g. - 98 - 95 90 -
Euphorbia genicu-

lata 90 - - - - -
Galium aparine 73 100 - 95 098 90
Ipomoea Spp. - 98 - - - -
Laium spp. - - - - 90 95
Sesbania exaltata - 99 100 100 - 100
Setaria faberii8 - 100 - 97 - -
Sida spinosa 98 - 98 - - -
Solanum nigrum - 98 - - - -
Veronica spp. - 98 95 100 100 100
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Herbicid virkning af forbindelserne nr. 2, 7 og 16 ved
paforing for og efter spiring af 2,0 kg aktiv forbindelse
/ha og af forbindelse nr. 1 ved pafg¢ring efter spiring af
4,0 kg aktivt stof/ha i drivhus

Fors¢ggsplanter

Avena sativa *
Brassica napus *
Helianthus annuus*
Oryza sativa¥*
Triticum aestivum¥*

Cassia tora
Chrysanthemum spp.
Datura strammonium

Euphorbia geniculata

Galium aparine
Lamium spp.
Sesbania exaltata
Setaria italica
Solanum nigrum

Veronica spp.

For spiring Efter spiring
Nr. Nr. Nr. Nr. Nr. Nr.
2 7 16 1 2 7
- - - - 10 -
- 0 0 _ 0 -
5 - - - - -
0 - - 10 1 0
10 0 0 - 7 -
90 - - - - -
90 - - - - -

I
I
|
1
i
|

- - - - 70 -
- - - - 83 -
- - - 100 - 100
95 -! - - - -
90 90 85 - 77 -

ANVENDELSESEKSEMPEL 2

Disse anvendelsesfors¢g blev foretaget f¢r spiringen og
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11

efter spiringen i et drivhus.
De aktive herbicider, som blev unders¢gt, var:

7-chlor-4-hydroxyquinolin-2-carboxylsyre (B; kendt fra
US patentskrift nr. 2 661 276, spalte 4, linie 27),

6-chlor-quinolin-8-carboxylsyre (C; kendt fra US patent-
skrift nr. 4 036 963, spalte 5, eksempel 18) og forbind-
elserne nr. 5, 10, 11 og 21 ifplge opfindelsen.
Forsggsplanterne var:

Brassica napus (raps) *

Oryza sativa (ris)*

Cassia tora

Echinochloa crus/galli (hanespore)

Galium aparine

Setaria italica

Urtica urens (brazndenzlde)

Veronica persica

Datura stramonium (pigable)

Ipomoea Spp.
Sesbania exaltata (hamp sesbania)

Pafgringsintensiteterne og forsggsresultaterne er angivet

i de fgplgende tabeller.



10

15

20

25

30

35

Tabel 4

12

DK 1598798B

Beskadigelse (%) ved paf¢ring efter
spiring af 1,0 kg aktiv forbindelse/ha

Forsgpgsplanter

Brassica napus *
Oryza sativa*

Cassia tora
Echinochloa crus-galli
Galium aparine
Setaria italica
Urtica urens

Veronica persica

Tabel 5

Beskadigelse (%) ved paf¢ring for
spiring af 1,0 kg aktivt forbindelse/ha

Fors¢gsplanter

————— " - - — ———————— —— — (- 0 e T ——— . S . 0" - " G L - ——

Cassica tora

Datura stramonium
Echinochloa crus-galli
Galium aparine
Ipomoea Spp.

Setaria italica
Sesbania exaltata

100
90
99

100

o
(1]

ingen beskadigelse

[

o

o
]

planter ¢delagt
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Tabel 6
Forsggsplanter og beskadigelse (%)
ved paf¢ring efter spiring
Aktiv Pafgprings-
forb. intensitet Oryza* Cassia Echinochloa Sesbania
nr. (kg/ha) sativa tora crus-galli exalta
Cc ’ 0 0 0 0
5 , 0 98 95 90
21 , 0 95 95 90
Tabel 7
Forsggsplanter og beskadigelse (%)
ved pafering efter spiring
Aktiv Pafgprings- Brassica napus* Galium aparine
forb. intensitet
nr. (kg/ha)
C 0,5 0 40
21 0,5 10 100
10 0,5 5 80
11 0,5 0 85
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Tabel 8

Forsggsplanter og beskadigelse (%) ved
pafpring for spiring

Aktiv Pafg¢rings-
forb. inten-
sitet Cassis Echinochloa Galium Ipomoea Sesbania

nr. (kg/ha) tora crus-galli aparine spp. exaltata
C 1,0 0 0 10 0 0
5 1,0 100 98 100 98 100
21 1,0 100 100 100 a8 100

Ved unders¢ggelsen for selektiv herbicid virkning ved
anvendelse f¢r spiringen i drivhus ved anvendte mangder
pa 2,0 kg aktiv forbindelse/ha viser forbindelsen frem-
stillet i eksempel 2 en ret god herbicid virkning og en
god eller acceptabel forligelighed med ris, solsikke og
hvede, javnfe¢r tabel 3. Ligeledes har denne forbindelse
ved den selektive ukrudtsbekampelse ved anvendelse efter
spiringen i drivhus ved anvendte mzngder pa 2,0 kg aktiv
forbindelse/ha en betydelig herbicid aktivitet med god
eller antagelig tolerance for kulturplanter, sasom havre;
ris, rasp og hvede, javnfor tabel 3.

Ved provningen af den herbicide virkning ved behandling
for spiringen i drivhus ved en anvendt ma&ngde pa 1,0 kg
aktiv forbindelse/ha har forbindelsen fremstillet i ek-
sempel 4 en god herbicid wvirkning ved samtidig god og
brugbar forligelighed med de som eksempler anf¢rte kul-
turplanter raps, ris og kultur-sorghum, javnfe¢r tabel 2.
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Desuden viste forbindelsen fremstillet i eksempel 5 ved
anvendelse f¢r spiringen i drivhus ved den i eksemplet
anvendte mzngde pa& 1,0 kg aktiv forbindelse/ha en udmar-
ket god herbicid virkning mod grasagtige og bredbladede,
upnskede planter, jvf. tabel 2.

vVed provningen af den herbicide virkning ved behandling
efter spiringen i drivhus ved 1,0 kg/ha havde forbindel-
sen fremstillet i eksempel 5 ligeledes en udmarket her-
bicid aktivitet, idet der samtidigt kun forekom en ringe
hamning af vaksten af kulturplanterne, fx ris, jevnfer
tabel 2. Den samme aktive forbindelse egner sig afhang-
igt af de ukrudtsarter, der skal bekampes, og tilsvarende
valgte doseringer, ogsd som selektive midler i andre kul-

turplanter.

Forbindelsen fremstillet i eksempel 21 frembragte ved be-
handling f¢r og efter spiringen med 0,5 kg/ha eller
1,0/ha en herbicid virkning mod vigtige, u¢gnskede planter
ved en samtidig god forligelighed med kulturplanter,
jevnfer tabel 1 og 2.

Ligeledes viste forbindelsen fremstillet i eksempel 20
ved behandlig efter spiringen i drivhus ved en anvendt
mengde pa 1,0 kg aktiv forbindelse/ha en god og selektiv

herbicid virkning, j®vnfer tabel 2.

Ved de beskrevne drivhusfors¢g viste forbindelsen frem-
stillet i eksempel 5 sig ved anvendelse f¢r og efter spi-
ringen i en anvendt mangde pd 1,0 kg aktiv forbindelse/ha
at vere langt overlegen i forhold til sammenligningsfor-
bindelserne B og C, hvad angdr den herbicide aktivitet.

Ved pr¢vningen af den herbicide virkning ved anvendelse
efter spiringen i drivhus havde forbindelsen 7 med 2,0
kg/ha og forbindelsen 1 med 4,0 kg/ha en ret betydelig
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16

selektiv herbicid virkning. Ligeledes viste forbindel-
serne 7 og 16 med 2,0 kg/ha en selektiv herbicid virkning

ved anvendelse f¢r spiringen i drivhus.

Den udmzrkede herbicide aktivitet, der udvises af forbin-
delserne ifgplge opfindelsen, og deres tolerance over for
afgrgdeplanter fremgar af de i det foregdende viste ta-
beller. Forbindelserne ifgplge opfindelsen er i h¢j grad
overlegne som herbicider i sammenligning med de kendte

forbindelser.

De fgplgende eksempler illustrerer fremstillingen af for-
bindelserne ifglge opfindelsen.

I det f¢lgende betyder "dele" overalt "vagtdele", med-

mindre andet er angivet.
EKSEMPEL 1

89 dele 7-chlor-8-methylquinolin og 0,5 dele azo-bisiso-
butyronitril indfgres i 500 dele dichlorbenzen og opvar-
mes til 140 °C. Ved denne temperatur begynder man med
indfgringen af 80 dele chlor. Under indf¢ringen af chlor
forgger man temperaturen til 160 °C. Efter afslutningen
af tilsaztningen af chlor gennembobles oplgsningen med ni-
trogen, st¢rstedelen af opl¢gsningsmidlet afdestilleres,
og det udfazldede t¢rstof suges fra og vaskes med petrol-
ether. Man opndr 113 dele 3,7-dichlor-8-chlormethylquino-~

- 1lin med smeltepunket 129 °C. Udbyttet er 93% af det teo-

retiske.
EKSEMPEL 2

177 dele 7-chlor-8-methylquinolin og 1 del azo-bisisobu-
tyronitril indfg¢res i 1000 dele dichlorbenzen og opvarmes
til 140 °C. Ved denne temeratur pabegynder man indf¢rin-
gen af 250 dele chlor. Temperaturen forgges til 175 °C.
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Efter afsluttet reaktion gennembobles opl¢sningen med ni-
trogen, derpad afdestillerer man storstedelen af oplgs-
ningsmidlet, og det udfzlede tprstof suges fra og vaskes
med petrolether. Man opnar 255 dele 3,7-dichlor-8-di-
chlormethylquinolin med smeltepunkt 154 °C. Udbyttet er
80% af det teoretiske.

EKSEMPEL 3

35 dele 6-chlor-8-methylquinolin og 0,5 dele azo-bisiso-
butyronitril opvarmes i 200 dele dichlorbenzen til

140 °C. Ved denne temperatur pabegynder man indf¢ringen
af 70-90 dele chlor, mens temperaturen forgges til

180 °C. Efter afslutning af reaktionen gennembobles op-
lgsningen med nitrogen, oplgsningsmidlet afdestilleres,
og remanensen omkrystalliseres af ligroin. Man opndr 52
dele 3,6—dichlor-8-trichlormethquuinolin med smeltepunkt
198 °C. Udbyttet svarer til 82% af det teoretiske.

EKSEMPEL 4

56 dele 3,7-dichlor-8-dichlormethylquinolin omr¢res i 250
dele 90% svovlsyre i 6 timer ved 100 °C. Opl¢sningen bli-
ver efter afk¢lingen haldt ud pad is, det udfaldede te¢r-
stof bliver suget fra, vasket neutralt med vand og tor-
ret. Man opnar 195 dele 3,7-dichlor-8-quinolincarbaldehyd
med smeltepunkt 208 °C. Udbyttet er 87% af det teore-

tiske.
EKSEMPEL 5

200 dele 3,7-dichlor-8-cyanoquinolin omrg¢res i 2600 dele
65% svovlsyre i 20 timer ved 140 °C. Den afkoplede oplos-
ning haldes pd is, det udfeldede torstof suges fra, tor-
res, optages i dimethylformamid, blandes med aktivt kul,
filtreres, blandes med vand, frasuges, vaskes med vand og
torres. Man opndr 200 dele 3,7-dichlor-8-quinolin-carb-
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oxylsyre med smeltepunkt 272 °C. Udbyttet er 92% af det
teoretiske. Udgangsmaterialet 3,7-dichlor-8-cyanoquinolin
fremstilles pad fe¢lgende made. 28,1 dele 3,7-dichlor-8-
chlormethylquinolin (eks.l1l), 6,95 dele hydroxylaminohy-
drochlorid og 13,6 dele natriumformaiat omr¢gres i 200 ml
myresyre og 60 ml vand i 12 timer ved 100 °C. Reaktions-
oplgsningen haldes pa is, det udaldede t¢rstof suges fra,
vaskes neutralt med vand og t¢rres. Man opnar 19 dele
3,7-dichlor-8-cyanoquinolin med smp. 220 °C. Udbyttet er
78,5% af det teoretiske.
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Analogt med eksemplerne 1 - 5 fremstilles:
Eks. X Y R1 Smeltepunkt
(°c)
6 7-Cl =N-(2-pyridyl) H 104
7 7-C1 O OC3H7 112
8 7-C1 H,H OCH3 78
CH3
9 7-C1l H,H O-C-CH3 90
CH3
10 7-C1 O OCH3 102
11 7-C1 O 002H5 109
12 6-Cl1 =N—(4—Cl-CGH4) H 180
13 6-Cl =N—(2,4—diCl—CﬁH4) H 176
14 6-Cl1 =N-(2,5—diCH3—CGH3) H 140
15 6-C1 =N-(2,4—diCH3-C6H3) H 130
16 7-C1 =N—CH2—(2,6—diCH3— H 154
CGH3)
17 6-Cl1 =N—(4-CH30—C6H4) H 180
18 6-Cl C1, C1 H 134
19 6-C1 O OH 238
00
20 7-C1 O ONa >300
00
21 7-C1 O ONHZ(CH3)2 180
22 6-C1 O Cl 75
23 7-Cl C1,Cl Ccl 135
24 7-C1 O Ci 91
00
25 6-C1 O ONa >300
26 6-Cl1 =N-(3—CF3-06H4) H 103
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Patentkravwv:

1. Dichlorquinolinderivater, k e nde tegnet ved,
at de har formel I

//rCl
(1)

rRi-c=Y

hvori
X er chlor i positionerne 6 eller 7;

Y er oxygen, to hydrogenatomer, to chloratomer eller
gruppen =N-A-B, hvori A er en direkte binding eller
en CHZ—gruppe, og B er en usubstitueret eller en til tre
gange substitueret phenyl- eller pyridylgruppe, idet sub-
stitenterne er valgt blandt chlor, nitro, methyl, tri-
fluormethyl eller methoxy:;

R1 er hydrogen, halogen eller gruppen -OM, hvor M er et
metal fra den f¢rste eller anden hovedgruppe af det pe-

5iodiske system, hydrogen, C1_8-a1ky1 eller gruppen

HZNR2R3, hvori R

alkyl.

2 og R3 betyder hydrogen eller Cl-6_

2. Herbicid, k ende tegnet ved, at det indehol-
der en forbindelse med formel I ifglge krav 1.

3. Herbicid ifglge krav 2, kende tegne t ved, at
forbindelsen med formel I ifglge krav 1 er 3,7-dichlor-8-
quinolin-carboxylsyre.
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4. Herbicid ifglge krav 2 eller 3, kende tegnet
ved, at det indeholder en forbindelse med formel I ifplge
krav 1 og et fast eller flydende barestof.

5. Fremgangsmdde til bekzmpelse af ugnsket plantevakst,
kendetegnet ved, at man behandler planterne

eller jordbunden med en forbindelse med formel I ifglge

krav 1.
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