> e® -9

DEUTE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N TS C H R ' FT

(12) AusschlieBungspatent (19) DD (11) 266 100 A5

Erteilt gemR § 17 Absatz t Patantgesetz 4(51) G 07 D 213/685
C07D 213/72
C 07D 213/89

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht

(21)
(31)

APC0Q7 D /2979077 {22) 18.12.86 (44) 22.03.89
P3545570.5 (32) 21.12.85 (33) DE

(1)
(72)
(73)

174\
vy

sishe (73)

FuB, Andreas, Dr.-Chem.; Koch, Volke:, Dr.-Chem., DE

Hoechst AG, 6230 Frankfurt (Main}, DE

Internationales Patentbiiro Berlin, WallstraRe 23/24, Berlin, 1020, DD

{64)

Verfahren zur Herstellung von neuen Pyridin-Darivaten und deren N-Oxiden

(65) neue Pyridin-Derivate und deren N-Oxide,
Zwischenprodukt zur Herstellung von

(1)

Pflanzenschutzmittelin

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen Pyridin-Derivaten und deren N-Oxiden.
ErfindungsgemaR werden Verbindungan «er Formel (I)
hergestellt, worin A =: Noder N — 0,2 = O oder NH,R =
H, (Halo)Alkyl, (Halo)Alkenyl, (Halo)Alkinyl oder
Alkoxycarbonyl, R' = Wasserstoff, Halogen, Amino,
~NHOH, Hydroxy, (subst.) Phenylazo oder einen Rest der
Formeln Y=C=N-, Y'Y2C=N~, Y’NH- oder andere

bedeutst, Y = O oder S; Y' = Halogen, (C,~C,)Alkylthio,
{C1~C3)Alkylsul feny!, (C—C3)-Alkylsulfonyl; Y2 = ein fir
Y1 genannter Rest oder Mercapto. Forme! (1)

Z-R

(R*)

ISSN 0433-6481 31 Seiten



-1- 266 100

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |

5 Z-R
(R ) (),
6

worin

A = NoderN—>0O

Z = OodarNH,

R - H, halogeniertes (C,—Cs)Alkyl, halogeniertes {C,~Cq)-Alkenyl oder halogeniertes
(C—Cg)Alkinyl, sowie fiir Z = O (C,~C,)Alkoxycarbonyl,

R' = beigleicher oder verschiedener Bedeutung Wasserstoff, Halogen, Amino,~NHOH, Hydroxy,
Phenylazo, das im Phenylring ein- oder mehrfach durch Halogan, Nitro, Carboxy, Sulfo,
(C4—Cs)-Alkyl, (C1—Cg)-Alkoxy, halogeniertes (C,~Cg)Alkyl oder halogeniertes (C,—Cg)-Alkoxy
substituiertsein kann,
einen Rest der Formeln
Y = C = N-,Y'Y?C = N~, Y*NH-oder

(o
0 /K
( * )m ( Y4 ) m

Y = OoderS

Y' = Halogen, (C,~Cs)Alkylthio, (C,~Cj)Alkylsulfenyl, (C,-C3)Alkylsulfonyl,

Y? = einenfiirY' genannten Rest oder Mercapto,

Y? = (C,~Cg)Alkyl, (C,—Cs)Alkylsulfeny!, die beide halogeniert sein kbnnen, Phenylsulfenyl, das
durch (C,~Cg)Alkyl, (Cy—Cg)Alkoxy, (C,~Cg)Alkoxy-carbony!, Halo(C,~Cg)alkyl,
Halo(C;—Cg)alkoxy, Halo(Cy—Cg)-alkyl)carbonyl, Halogen, Nitro oder Cyano substituiert sein
kann, Phosphoryl oder Thiophosphory!, die beide durch zwei Reste der Gruppe
(C1~Cg)Alkoxy, {C,—-Cg)Alkylthio, Amino, (C,-CglAlkylamino oder Di-(Cy-Cgalkyl)amino
substituiert sein kbnnen,

Y* = unabhéngigvoneinanderH, Halogen, NO,, NH,, —=NHY3, ~-NHOH, --NCO, NCS, OH,

(C1—Ce)Alkyl, (CCg)Aikenyl, (C,~Cg)Alkinyl, (C,—Cg)Alkoxy, (C,~Cg)Alkoxy-carbonyl, wobe!
die fiinfletztgenannten Reste halogeniert sein kénnen, Nitro, Cyano, Carboxy oder ein
Carboxylat-Salz,

Oodert,

unabhingig voneinander eine Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit der MalRgabe, da’, wenn
¢~-R=0H oder NH, bedeutet, n = 0ist und mindestens einen Rest R' = einen Rest der Formel

0

0
(vh, (")q

bedeutet oder (R'), fir zwei Reste in §- oder 6-Position des heterocyclischen Ringes steht,
und zwar in Position 5 fiir Halogen und in Position 6 fiir einen Rest der Gruppe Halogen,
Amino, Hydroxy oder Pixenylazo, das wie oben angegeben substituiert sein kann, dadurch
gekennzelchnet,dall man



a)

a,)

fia)
a3)

ay)

as)

b)

c)

d)

o)

-2- 266 100

zur Herstellung von Verbindungen mit 2=0 und R+H eine Verbindung der Formel (I1)

OH
(R‘);—E::B’ (i

mit einer Verbindung der Formel Y'-R’, worin R’ die Bedeutung von R auRer Hund Y einen
nucleofugen Rest wie Halogen, Phenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Tosyl oder Mesyl bedeutet, in
Gegenwart einer Base oder

mit einem halogenierten (C,~Cy)Alken oder halogeniertem (C,~Cs)Alkin in Gegenwart einer
Base, odar

einem halogenierten Carben der Formel C(Hal),), wobei Hal bei gleicher oder verschiedener
Bedeutung Halogen, insbesondere F oder Cl bedsutet, oder

mit einer Verbindung der Formel Y'-CO-R?, worin R? = Halogen, halogeniertes (Cy~C;)Alkyl,
halogeniertes (C~C;)Alkenyl oder halogeniertes (C~C;)Alkinyl bedeutet, umsetzt und das
erhaltene Zwischenprodukt der Formel (l11)

0

, .
o-b-n
&) n___@— ()

halageniert, oder

zur Hersteilung von Verbindungen mitZ=0 und R = perhalogeniertes (C,~Cg)Alkyl eine
Verbindung der Formal (i) mit einem perhalogenierten (C;—Cg)Alkan in Gegenwart einer Base
oderin Gegenwart von HF, oder

zur Herstellung von Verbindungen der Formel | mit Z=0 und R#H eine Verbindung der
Formel (IV)

, v2 .
(RY)- (Iv),

worin Y2 eine Abgangsgruppe wie Halogen, Nitro, Diazonium, Alkylsulfonyl, halogeniertes
Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, das im Phenylrest beispielsweise durch Alkyl, Halogen
substituiert sein kann, bedeutet, mit einem Alkalisalz einer Verbindung der Formel OH-CH~R3,
worin R*die Bedeutung von R?auRer Halogen besitzt, umsetzt oder

zur Herstellung von Verbindungen der Formel | mitZ=0 und R=H eine Verbindung der

Formel (V),

X NH,
O

wobei X =: unabhéngig voieinander Halogen bedeutet, diazotiert und hydrolysiert oder
zur Herstellung von Verbindungen mit 2-R = NH; eine Verbindung der Formel (V)

X:I::ET’NOZ V)
X

reduziert, oder
zur Harstellung von Verbindungen der Formel |, die in Position 6 einen, gegebenerfalls wie
oben angageben, substituierten Phenylazo-Rest enthalten, eine Verbindung der Formel (Vil)

X OH

\[Q (Vi)

mit einem Phenyldiazonium-lon, das, wie fiir Phenylazo von Formel (1) angegeben, substituiert
seia kann, umsaetzt, oder



und die unter a) bis f} erhaltenen Produkte gegebenenfalls derivatisiert.

zur Herstellung von Verbindungen mitR' =

RCNCE

v, h,

eine Varbindung der Formel (VIil)

OH
K
miteiner Verbindung der Formel IX
-R®
3
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(Vi) .

worin R® eine nucleofuge Abgangsgruppe wie Halogen, Alkylsulfiny!, Phenylsulf’ iyl,
Phenylsulfonyi oder Alkylsulfonyl bedeutet, und R’ die Bedeutung von P’ ~uRer\ asserstoff

besitzt, umsetzt,

2. Verfahren gem8B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da Verbindungen der Forme! I hergestellt
werden, worin

A
Z
R
Rl

m,n = unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 4 bedeuten.

= NoderN—>O
O oder NH,
H, halogeniertes (C,—Cg)Alkyl,

nwa

bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Wasserstoff, Halogen, Amino, Hydroxy,

Phenylazo, das im Phenylring ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, oder Carboxy,

substituiert sein kann,
einen Restder Formeln
Y=C=N-, Y'Y2C=N-, oder

0--

(¥,

O oder &
Halogen, (C1—C;)Alkylthio,

einen fir Y' genannten Rest oder Mercapto,
unabhéngig voneirander H, NO,, NH,,~-NHOH, Halogen,—NCO, NCS, OH, (C,~Cg)Alkyl,

(C~Cs)Alkoxy-carbonyl, wobei die finf letztgenannten Reste halogeniert sein kénnen, und

3. Verfahren gemé&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da Vaerbindungen der Formel | hergestelit
werden, worin

A
Y4
R
R‘

N

O oderNH,

H oder halogenisrtes (C,~C4)Alkyl,
H, Halogen, Amino, Hydroxy oder
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(Y

Y* = H,Cl,CF;, NH,,-NCO oder (! 1~Ca)Alkoxycarbonyl, die in Position 2, 4 cder 6 des
Phenoxyrestes orientiert sind, und
m,n = eine Zahl von 1 bis 3 bedeuten.

4. Schadlingsbekémpfungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daR es eine Verbindung der Formal |
neben Ublichen Hilfs- und Trégerstoffen enthilt,

5. Verwendung von Varbindungen der Formel | von Anspriichen 1, 2 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daf} sie zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln eingesetzt werden.

Anwendungsgeblet der Effindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel!lung von neuen Pyridin-Derivatan und deren N-Oxiden.
Die erfindungsgemiB hergestelitan Verbindungen werden angewandt als Zwischenstufen fiir die Herstellung von
Pflanzenschutzmitteln.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Hydroxy-und Aminopyridin-Derivate s.nd auti K.M.Dynmaer and L.D.Smirnov, Russ. Chem. Rev. 44,823 {1975), A.S. Tomcufcik
and L. N. Starker in E.Klinsberg, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Band 14, S.1-1585, Interscience Publishers, Wiley,
New York, 1962 bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Verbindungen, die zur Herstellung von Pflanzenschutzmitieln geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungan mit den gewinschten Eigenschaften und Verfahren 2u ihrer
Herstellung aufzufinden.
ErfindungsgemiB werden neue Varbindungen der rormel i

Z-R
5
(R ~ n,
6

hergestelit, worin

A = Noduri-0,

Z = QoderNH,

R = H, halogeniertes (C,~C,)Alkyl, halogeniertes (C ~C,)-Alkenyl oder halogeniertes (C,~Cg)Alkinyl, sowie fir Z=0
(Cy-C4)Alkoxycarbonyl,

R' = beigleicher odar verschiedener Bedeutung Wasserstoff, Halogen, Amino, -NHOH, Hydroxy, Phenylazo, dasim
Phenylring ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, Carboxy, Sulfo, {Cy—Cy)-Alkyl, (Cy-Cs)-Alkoxy, halogeniertes
{C,-Cy)Alkyl odler halogeniertes {C,~Cq)-Alkoxy substituiert seir kann,
einen Rest der Formaln
Y=C=N-, Y'Y C=N-, Y*NH- oder

(@ )@_ ) wobei fir diesen Rest n vorzugsweise 1 badeutet,

(Y)
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Y = OoderS

Y' = Halogen, (C,~C,)Alkylthio, (C,~C;}Alkylsulfenyl, (C,~C;)Alkylsulfonyl,

Y? = ginen firY! genannten Rest oder Mercapto,

Y? = (C,—Ce)Alkyl, (C,~Cs)Alkylsulfenyl, die beide halogeniert sein kdnnen, Phenylsulleny), das durch (C,—Ce)Alkyl,

{C,—Cg)AlkoXy, (C,~C4)Alkoxy-carbonyl, Halo(C,~Cg)alkyl, Halo(C,-Cglalkoxy, Halo(C,~Cg)-alkyllcarbonyl, Halogen, Nitro
oder Cyano substituiert sein kann, Phosphoryl oder Thiophosphoryl, die beide durch zwei Reste der Gruppe
({C4—Ca)Alkoxy, (C,-Cs'Alkylthio, Amino, (C,~Cy)Alkylamino oder Di-(C,—~Cgalkyllamino substituiert sein kénnen,

Y* = unabhingig voneinander H, Halogen, NO,, NH;,—~NHY?3, -NHOH, -NCO, NCS, OH, {C,—C,)Alkyl, (C.~C,)Alkenyi,
{C—Co)AlFinyl, (C,~Cg)Alkoxy, {C;—Ce)Alkoxy-carbonyl, wobel die fiinf letzt Jenannten Reste halogeniert sein kdnnen,
Nitro, Cyano, Carboxy oder ein Carboxylat-Salz,

K = Ooder1,

m.n = unabh#ngig vonainander sine Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit der MaBgabe, daB, wenn Z-R=0H oder NH; bedeutet, n=0
istund mindestens ein Rest R' = einen Rest der Formel

O—
0 7k

4
(¥4 ()

bedeutet oder (R'), fiir zwei Reste in 5- oder 8-Position des heterocyclischen Ringes steht, und zwar in Position 5 fir Halogen und
in Position 6 fiir ainen Rest der Gruppe Halogen, Amino, Hydroxy oder Phenylazo, das wie oben angegeben, substituiert sein
kann,
Fir Halogen steht insbesondere F, Cl oder Br, im Falle Y* besonders bevorzugt Cl. Die Vorsilbe .Halo bedsutet ein odar mshrere
Halogenatome.
R bedeutet vorzugsweise H, CF,H, CF,, CF,CHF,, CF,CHFCI, CF,CHFBr, CF,CHFCF3, CH,CF,, CFCL, oder CF,ClI.
Im Falle R' = OH kann, insbesondere dann wenn R' in Position 2, 4 oder 6 steht die Verbindung der Formel | in Form der
Tautomeren Pyridone vorliegen,
Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel |, worin
A = N,N-0O,Z+OoderMNH,
R = H,halogeniertes (C,-—Cg)Alkyl,
R' = beigleicher oder verschiadener Badeutung Wasserstoff, Halogen, Amino, Hydroxy, Phenylazo, dasim Phanylring ein-
oder mehrfach durch Halogen, Nitro oder Carboxy substituiert fainkann,
einen Rest der Formain
Y=C=N-, Y'Y?C=N-,oder

-0- ,
4
o
Y = QoderS
Y' = Halogen, (C,—Cj)Alkylthio,
Y? = einenfirY'genannten Rest oder Mercapto,
Y* = unabhlingig voneinander H, NO,, NH;, ~NHOH, Halogen,-NCO, -NCS, OH, (C,-Cg)Alkyl, {C-Cg)Alkoxy-carbonyl,

wobel dis fiinfletztgenannten Reste halogeniert sein kdnnen,
m.&i = unabhingig voneinander eine Zahl von 1 bis 4 bedeuten,
Besonders bevorzugt sind die Verbindungen dsr Formel {, worin
A =N )
Z = OoderNH,
R = Hoder halogeniertes (C,~C,}Alkyl,
R' = H,Halogen, Arnino, Hydroxy oder

Y* = H,Cl, CFs, NH;,~NCO oder (C,~C;)Alkoxycarbonyl, diein Position 2,4 oder 6 des Phenoxyrestes orientiert sind, und
m,n = eineZahlvon 1 bis 3hedeuten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, tladurch
gekennzeichnet, dal man



a)

a)

ay)
8;’

8

b)

c)

o)

e)

f)
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zur Herstellung von Verbindungen mit Z=0 und R#H eine Verbindung der Formel (11}

OH
1
(R )3-@ o,

mit einer Verbindung der Formel Y'-R’, worin R’ die Bedeutung von RauRer Hund Y' einen nucleofugen Restwie Halogen,
Phenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Tosyl oder Mesyl bedeutet, in Gegenwart einer Base oder

miteinem helogenierten (C;~Cy)Alken oder halogeniertem [C;-Cy)Alkin in Gegenwart einer Base, oder

einem halogenierten Carben der Formel C(Hal),), wobei Hal bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen,
insbesondere F oder Cl badeutet, oder

miteinar Verbindung der Formel Y'-CO-R? worin R? = Halogen, halogeniertes (C,-C,)Alkyl, halogeniertes (C;~C;)Alkeny!
oder halogeniertes (C;-C,)Alkinyl bedeutet, umsetzt und das erhaltene Zwischenpradukt der Formel (1)

0
2
®") n__@— o-4-R an

halogetien, oder

2ur Herstellung von Verbindungen mit Z=0 und R = perhalogeniertes (C,~C,)Alkyl eine Verbindung der Formel (1) miteinem
perhalogenierten (C,-C;)Alkan in Gegenwart einer Base oder in Gegenwart von HF, oder

2ur Herstellung von Verbindungen dar Formel I mitZ=0 und R#H eine Verbindung der Formel {IV)

2
1 ¥
n ),

worin Y? eine Abgangsgruppe wie Halogen, Nitro, Diszonium, Alkylsulfony:, hatogeniertes Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl,
dasim Phenylrest beispielsweise durch Alkyl, Halogen substituiert sein kann, bedeutet, mit einem Alkalisalz einer
Verbindung der Formel OH-CH,--R’, worin R? die Bedeutung von R? auer Halogen besitzt, umsetzt oder

zur Herstellung von ferbindungtn der Formeli mitZ2=0 und R=Heine Verbindung der Formel (V),

X NH,
x/

wobel X = unabhlingig voneinandar Helogen bedsutet, diazotisrt und hydrolysiert oder
aur Herstellung von Verbindungen mit Z-R = NH; eine Verbindung der Formel (V1)

X NO
O’ 2 W
X

reduziert, oder
aur Herstellung von Verbindungen der Formel |, die in Position 6 einan, gegebenenfalls wie oben angegebun, substituierten
Phenylazo-fRest enthalten, eine Verbindung der Formel (VII)

X OH
(v

mit einem Phenyldiazonium-lon, das, wie fiir Phonylazo von Formel (1) angegebe.,, substituiert sein kann, umsetzt, oder
zur Hersteilung von Verbindungen mitR' =

o_
o7k
(v4

4 )
(Y )m m

sine Verbindung der Formel {VIII)

(

o ¢
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Ox vl
Y K
(v,

4
(xh
miteiner Verbindung der Formel IX
Z=-R'
(R (X,
"

worin R’eine nucleofuye Abgangsgruppe wie Halogen, Alkylsulfiny!, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl oder Alkylsulfonyl bedeutst,
und R’ die Bedeutung von R auBer Wasserstoff besitzt, umgesetzt,

und die unter a) bis f) erhaltanen Produkte gegebenenfalls derivatisiort.

Die als Ausgangsverbindungen bei den unter a) genannten Herstellungsverfahren zu verwendenden Pyridinole der Formel Il sind
entweder bekannt, s. A.Weissberger u. E.C.Taylor, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Pyridine and its Derivatives,
Wiley, New York, oder lassen sich gemaR Verfahren c) und ) baw. nach dem Fachmann geliufigen Methoden herstellen.

Die als Ausgangsverbindungen in den Verfahren b), d) oder f) zu verwendanden Pyridine der Formel IV, VI oder IX sind
literaturbekannt oder lassen sich analog 2u bekannten Verfahren herstellen, s. A.Waeissberger, £.C.Taylor loc. cit. oder
T.Batkowski, Rosz. Chem. 1968 {12) 2079.

Die als Ausgangsverbindungen beim Herstellungsverfahren e) zu verwendenden 3-Pyridinole der Formel Vil sind
literaturbekannt oder lassen sich analog zu bekannten Vertahren herstellen, 5. T.Batkowski loc. cit.

(I} kann geméR Variante a,) in der Weise alkyliert werden, da® man (11) mit einem Alkylierungsreagenz wie z.B. Methylchlorid,
Methyibromid, Methyljodid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat, p-Toluolsulfonsduremathylester, Fluorsulfonséuremethylester,
Trifluormethansulfonssuremethylester, Methansulfons' ureethylester, Fluorsulfonsure-2.2.2-trifluorethylester,
luorsulfonsdure-1-hydroperfluorisopropylester in Geyenwart einer Base wie Alkalihydroxid oder Alkalicarbonat urasetzt. Als
Lésungsmittel kann beisplelswelse Aceton, Acetonitril, Dimathylformamid, Dichlormethan oder Dimethylsulfoxid eingesetat
werden, wahlweise in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren, wis TEBA oder Aliquat336. Die Reaktion wird bei Temperaturen
zwischen —100°C und +220°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C durchgefiihrt, s. J.March, Advanced Orgatiic Chemistry Tokyo
1977, S.367ff. Die so erhaltenen Verbindungen werder. dann gegebenentfalls in der Seitenkette halogeniert,

Bei der Verfahrensvariante a,) entsteht eine Haloalkoxy- oder Haloalkenyloxy-Verbindung der Farmel |, Diese kann durch
Seitenkettenmodifikation beispielsweise durch Halogenwassarstoffaddition an eina Mehrfachbindung, beschrieben in Houben-
Woeyl-Milller BandV/3, Seite 811 ff., Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1982, durch Halogenaddition an eine Mehrfachbindung,
beschrieben in Houben-Weyl-Mdller, Band V/3 §.529t., durch Austausch von Wasserstoff gegen Halogen, beschrieben in
Houben-Weyl-Maller, Band V/3 S.684 ff., oder durch Umhalogenierung beschrieben in Houben-Weyl-Miiller, Band V/3 S.749ff.,
70ft., Band V/4, S.354ff., 695 1f., in andere Verbindungen der Formel | ibarfihrt werden. Als Base 1481 sich bai Variante a)
beispielsweise sin Alkalihydroxid, Alkalialkoholat, Alkalihydrid, Alkalicarbonat, Alkaliamid oder Trialkylamin einsetzen. Man
arbeitet in einem dipolar aprotischen L&sungsmittel wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diglyme, Tetraglyme, Dimethoxyethan,
Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Dimethylformamid, Dimethvlacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Sulfolan,
Dimethylsulfon, Diphenylsulfon, Aceton, Methylethylketon oder Hexamethylphosphorsiuretriamid boi Temparaturen von
=100°C bis +250°C, vorzugsweise —10°C bis +100°C. Als Haloalken bzw. Haloalkin wird beispielsweise 1,1-Difluorethan,
1,2-Difluorethen, Trifluorethen, Tetrafluorethen, Chlortrifluorethun, Bromtrifluorethen, Jodtrifiuorethen,
1,1-Dichlordifluorethen, Trichlorfluorethen, Tetrachlorethen, Hexafluorpropen, 1,1,1-Trifluorpropan, 2-Trifluormethyl-1,1,1-
trifluor-2-propen,Octafluorisobuten, Perfluor-4-methyl-2-penten, Perfluor-4-methyi-1-penten oder Perfiuor-2-butin eingesetzt,
Das bei der Halocarbeninsertion gem&B Verfahrensvariante a;) benutzte Dihalocarben der Formel C(Hal); wird durch alpha-
Flimination einer Trihalogenmethan-Verbindung wie 2.B. Trichlormethan, Trifluormaethan, Tribrommaethan, Trijodmethan,
Dichlorfluormethan, Dibromfluormethan, Bromdifluormethan, vorzugsweise Chloridfluormethan mit einer Base wie
Alkalihydroxid, Alkalicarbonat, Alkalialkoholat oder Alkalihydrid in Ldsungsmitteln. wie 2.B. Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran,
Ethanol, Methanol, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Aceton, vorzugsweise 1,4-Dioxan,
Dimethylfarmamid oder Acetonitril bei Temperaturen von —100°C bis +200°C, voraugsweise von 0°C bis 60°C erzeugt. Es
kénnen auch andere Dihalogencarbenquellen eingesetzt werden, wie Salze von Trihalogenessigssuren, die thermisch zersetzt
werden oder Trihalomethyimetallverbindungen, d. J. March, Advanced Qrganic Chemistry, S, 181, 343, 496, 7539, Tokyo 1977.
Bei der Verfahrensvariante a,) lassen sich als Reagenzien der Formel Y'-CO-R" beispielsweise die Verbindungen Phosgen,
Carbonylfiuorid, Trichloracetyichlorid, Dichloracetyichlorid, Trichloracetanhydrid, Chloracetylchlorid, Dichloracetanhydrid,
Perchlorpropionylchlorid, Dichlorfluoracetylehlorid, Chlordifluoracetylchlorid, Triffuoracetylchiorid, Trifluoracetanhydrid,
Perfluorpropionyichlorid oder Parflunroctansiurechiorid einsetzen. Als Lésungsmittel werden verwendet beispielsweise
Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Frigen 113, 1.2-Dichlorethan, Diethylether, Dimethoxyethan, Toluol, Benzol,
Chlorbenzol, Xylol oder Kohlenstoffdisulfid; es werdon wahlweise organische Stickstoffbasen wie Triethylamin, Pyridin oder
4-Dimethylaminopyridin zugegeben. Die Reaktion kann zwischen ~20°C und +50°C durchgefiihrt werden.

Die Halogenierung der so erheltenen Verbindungen der Formel | kann mit Schwefeltetrafluorid gegebenenfalls in Gegenwart
von HF oder Phenylphosphonséuredichlorid erfolgen, s. W.A.Sheppard, J. Org. Chem. 29, (1964) und US-PS 4.418.514; CA 100,
854125,

Das Verfahren ag) kann in der Weise durchgefiihrt werden, daB8 das Pyridinol der Formol Il mit einem Perhalogenalkan wie z.8.
Jodtrifluormethan, Bromtrifluormethan, Chlortrifluormethan, Dibromdifluormethan, Bromchlordifluormethan,
Tetrachlormethan, 1,2-Dibromtetrafluorethan, 1,2-Dibromhexafluorpropan, Jodperfluorethan, 2-Jodperfluorpropan,
1-Jodperfluorhexan, 1-Jodperfluoroctan in Gegenwart ainer Base wie Tetrabutylammoniumhydroxyd, Ammoniak, ein



-8- 266 100

Alkalimetall, ein Alkalihydroxyd, ein Alkalihydrid oder ein Alkalicarbonat wahlweise unter Zusatz von einem
Phasentransferkatalysator wie z.B. [18]Krone 8, [15]Krone 5, TEBA (Benzyltriethylammoniumchlorid) oder Aliquat 336
{Tricaprylmethylammonlumchlorid) in einem Lésungsmitte! wie z.B. Berizol, Toluol, Dichlormethan, Dimethylformamid,
N-Methylpyrrolidon, Sulfolan, Acetonitril, Tetrahydrofuran oder Tetraglyme, gegebenentfalls untar UV-8estrahlung (180 bis
350nm), bei Temperaturen von —50°C bis +100°C und Drucken von 0 bis 100bar umgesetzt wird. Als Alternative kann das
Pyridinol {Il) mit einem der obengenannten Perhalogenatkane in 500-5000 %i-l wasserfreier FluBs#ure gegebenenfalls unter
Zusatz von 0,1-10 Mol Bortrifluo-id, Antimonpentachlorid oder Antimontrifluorid bei Temperaturen von 0°C bis 180°C und
Drucken von 0 bis 100bar zu den Pyridinen der Formel | umgesetzt werden.

Waiterhin kann zur Alkylierung der Verbindungen der Formel | auch ein Verfahren angewendet wer:en, bei dem: (i) zuniichst in
sein Anlon Oberfihrt wird, anschlieBend ein Oxiran wie z.B. Hexafluorpropenoxid, Octafluorisobutenoxid, Perfluoriso-1-
hexenoxid oder Perlfuoiiso-2-hexenoxid zugefiihrt wird und das erhaltene Carboxylat pyrolysiert wird, s. H. Millauer et al.,
Angew. Chem. 87, 164 (1985).

Das Verfahren gemaB Variante b) kann zwischen 0°C und 200°C, vorzugsweise 80°C und 170°C durchgefiihrt werden. Als
Alkalisalze der Verbindungen der Formel HO-CH,R® kénnen beispislsweise eingesetzt werden die Alkalisalze von
2.2.2-Trichlorethanol, 2.2 2-Trifluorethanol, 1-Hydroperfluorisopropanol, 2.2.3.3-Tetrafluorpropanol oder
2.2.3.4.4.4-Hexafluorbutanol. Als Lésungsmittel findet Anwendung beispielsweise Dimethoxyethan, Dimethylformamid,
N-Maethylpyrrolidon, Dimathylsulfoxid, Dimethylsulfon, Sulfolan, Adipodinitril oder Hexamethylphosphors#uretriamid,
vorzugsweise in Hexainethylphosphorsuretriamid.

Bei der Umsetzung gem41 Variante c) wird das nach Giblichen Methoden, s, Houben-Weyl, Bd.X/3, S.71f., erhaltene
Dinzoniumsalz von (V) entweder direkt in wiBriger Lésung erhitzt, s. Houben-Weyl, Bd.VI/1¢, S. 2471f. oder nach dessen
Isolierung, z.8. als Tetrafluoroborat, 8. Houbon-Weyl, Bd. X/3, S.71f., hydrolysiert, oder zunschst acetyliert und anschlieBend
hydrolysiert, s. Houban-Waeyl, Bd.VI/1¢, S.2471f.

Die Hydrolyse erfolgt in wiBrig saurer Lésung bel Temperaturen zwischen +50°C und +150°C, bevorzugt awischen +70°C und
+120°C. Die Solvolysein Eisessig oder Acetanhydrid kann bei Temperaturen von +20°C bis +140°C, bevorzugtzwischen +30°C
und 100°C, erfolgen. Die Hydrolyse des so gebildeten Acetats kann bei Temperaturen von 0°C bis +100°C bevorzugt zwischen
+20°C und 80°C in wBrigem oder alkoholischem Alkali ~rfolgen.

Zur Derivatisie-ung der 8o erhaltenen Verbindungen der Foimel | kann eine basenkatalytische Hydrolyse, Ammonolyse,
Umsetzung mit Phenylhydrazinan mit anschlieBender Dehydrierung oder eine N-Oxidation unter Erhalt der N-oxide der Formel 1,
8. A. Weissberger und E, C. Taylor, The Chemistry of Heterocyclic Componunds, Pyridine and its Derivatives, Wiley N.Y.,
durchgefihrt werden.

Die Reduktion von Vlim Verfahren d) kann mit einem anorganischen Reduktionsmittel {Houben-Wayl 4/1¢, S.6631f. und 4/1d
S.11f) oder katalytisch erfolgen (Houben-Weyl, Banc 4/1¢ $.482 ff.).

Als anorganisches Reduktionsmittel eignet sich beispielsweise Elsen, das keine Enthalogenierung bewirkt. Die Reaktion wird in
wi@rigem Eisessig (€- bis 30-Gew.-%, bevorzugt 16-Gew.-%) durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen
zwischen +10°C und +120°C, vorzugsweise zwischen +20°C und +680°C.

Fur die katalytische Hydrierung sind Metallkatalysatoran geeignst, die wanig aktiv sind, wie schwach aktives Raney-Nickel,
Edeimetallisulfide, Osmium/Aluminiumoxid u.a. (Houben-Weyl, Band 4/1¢, S.5201f.). Als Lésungsmittel tu. -lie katalytische
Hydrierung eignen sich niedere Alkohole, Glykol, Ether {2.8. Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Dimethoxyethan, 2-Methoxyethanal),
Ester (z2.B. Essigstiursoator), Dimethylformamid, Pyridin und Eisessiq. Die 7ugabe vor: Basen und Salzen wie Magnesiuraoxid,
Calciumhydroxid, Natriumacetat sowie DMSO bewirkt ebenfalls eine Inhibierung der Enthalogenierung (Houben-wayl,

Band 4/1c¢, S.521).

Bel der Umsatzung gemaB Variunte e) wird das Pyridinol der Formel VI mit oiner Phenyldiazanivm-Verbindung vorzugsweise im
pH-Bereich von 8 bis 10 in wiBrigem oder alkoholischem Medium bei Temperaturen von —20°C bis +10°C gekuppelt.

Dariiber hinaus lassen sich bestimmte Verbindungen der Formel | durch Cyclisieren von Verbindungen des Typs

0
| |
H—E-g-cnz-?-cn (X= Halogen)
Halo(C, -Cg)Alkyl-0 R

mittels Kupfer oder Kupfersalzen in Gegenwart von Halogenwasserstoffen herstellen, vgl. EP-A 12117,

Bel den oben angegehenen Verfahrensvarianten a) bis e) kann es zum Teil im Falle R' = OH oder NH; arforderlich sein, den Rest
R vor der Reaktion durch Einfihrung einer Schutzgruppe zu maskieren, um gute Ausbeuten zu erhalten, zur Anwendung von
Schutzgruppen s. T W. Greene, Protective Groups, Wiley 1981),

Die unter den Verfahren a) bis f) erhltlichen Verbindungen der Formal | kdnnen durch bekannte Reaktionsschritte in andere
Verbindungen der Formel | iberfilhrt werden, beispielswaeise durch Nitrierung, Alkylierung ar einer Amino- oder OH-Gruppe,
Sulfenylierung (vgl. Houben-Weyl, E 11 S.110ff. Phosphoarylierung, (vgl. Houben-Wayl E 2, S.487f.), Reduktion einer
Nitre.gruppe zur Amino- oder—-NHOH-Gruppe, Einfihrung einer Aminogruppe durch Austausch von Halogen oder einar anderen
Abgangsgruppe gegen Amino (vg!. Houben-Weyl, 11/1, S.241{.), Phosgenierung einer Aminogruppe, Umwandlung einer
Aminogruppe in die Gruppe S=C=N- auf Ublichen Wegen (vgl. Houben-Waeyl, E 4, S.73811. baw. S.8341l.) oder Oxidation des
Pyridins zum Pyridin-N-oxid {A.Weissberger und E. C. Taylor, loc. cit.).

Die Verbindungen der Formel | stellen wertvolle Zwischenprodukte bei der Herstellung von Pllanzenschutzmitteln dar, s.
Deutsche Patentanmeldung P 3545568.1, ,Neue Pyridin-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung, sie enthaitende Mittel und ihre
Verwendunp als Schidlingsbekmpfungsmittel (HOE 85/F 294) und P 3545571.3", «Hsterocyclische Phenyléther, Verfahren zu
ihrer Herstellung und diese enthaltende Mittel (HOE 85/F 296).

Sie eignen sich ferner im Falle R' = substituiertes Phenylazo als Farbstoffa, vgl. G.Schiemann, B. Cornils, Chemie und
Technologie cyclischer Fluorverbindungen, Ferdinand Enke-Verlag, Stuttgart (1969), S.287-299.

AuBerdem besitzen die Verbindungen der Formel (1) oberflichenaktive Wirkungen und eignen sich als Impragnierungsmittel,
vgl. US-Patentschrift Nr. 2492855,



266 100

Austihrungsbeispiel

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele erléutert.

Chemische Belisplele

Baisplel 1

3-(2-Chior-1,1,2-trifluorethoxy)-5,6-dichlorpyridin

In eine Mischung aus 16,4g {0,1 Mol) 5,6-Dichlor-3-pyridinol 1/29 und 20g (0,145 Mol) wasserfreiem Kaliumcarbonatin 100ml
absolutem Acetonitril wurde bei 35°C Chlortrifluorethylen eingeleitet, bis kein Ausgangsmaterial mehr vorhanrien war. Der
Feststoff wurde abgesaugt, das L8sungsmittel abdestilliert, der Rilckstand in Ether aufgenommen und neutral gewaschen. Nach
‘Trocknen (iber MgSO. und Abdaestilliaren des Ethers wurde im Hochvakuum destiiliert.

Ausbeut#Bd3 % .
Kp 85°C/0,03 mbar

Beispiel 2

3-(1,1.2,3,3,3-Hexafluor-1-propyloxy)-2-hydroxypyridin

2,69 (" 0mmol) 2-Amino-3-{1,1,2,3,3,3-hexafluor-1-propyloxy) pyridin wurde in 35mi 2n Schwefelsiure mit 0,76g (11 mmol)
Natriamnitrit in 5 mi Wasser bai 0°C diazotiert.

Man rithrte 30 Minuten nach und extrahierte das Produkt mit Essigester. Die organische Phase wurde neutral gewaschen, mit
MgSO0, getrocknei und eingedampft.

Aubeute 75%
Fp 89°C .

Beispiel 3

5,8-Dichlor-3-difluormethoxypyridin

In ein Gemisch aus 32,89 {0,2 Mol) 5,6-Dichlor-3- pyndmol in 200m! 1,4-Dioxan und 409 (1 Mol) Natriumhydroxid in 100ml
Wasser wurde bei 50°C solange Chlordifluormethan eirgeleitet, bis kein Ausgangsmaterial mehr vorhanden war. Dann wurde,
wio in Beispie! 1 beschrieben, weiterverfahren,

Ausbeute 77 %
Kp 6§7-60°C/0,1 mbar

Belspiel 4

2-Chlor-5-{1.1.2.2-tetrafluorethoxy}-pyridin

Man versetzte ein Gemisch aus 13,69 (65mmol) 5-(1.1.2.2-Tetrafluorethoxv)-2-hydroxypyridir: und 5,6 g (43mmol) Chinolin mit
14,8g (97 mmol} Phosphoroxychlorid und rilhrte 3h bei 120°C. Die Mischung wurde bei 20°C auf Eis gegossen, it
Dichlormethan extrahiert und {iber Natriumsulfat getrocknet. Man dampfte das Solvens am Rotationsverdampfer ab und
destillierte don Rickstand bei 6mbar.

Ausbeute 11,7 g (79 %)
Kp 79°C.'Bmbar

Belspiel §

2-Chlor 5-{2-~hlor-1.1.2-trifluorethexy)-pyridin

2u einer Ldsung von 22,89 (0,1 mol) 2-Amino-5-{2-chlor-1.1.2-trifluoreshoxy)-£y ridin in 100m! konz. HCl wurde bei 0°C unter
Rahren eine Lésung aus 7,59¢ (0,11 mol) Natriumnitrit in 15ml Wasser zugetropft. Man rihrte 1 h bei 50°C, stelite den pH-Wert
mit2N KOH auf 8,6 ein und extrahierte dreimal mit je 100 ml Dichlormethan. Nach Trocknen (ber Natriumsulfat und Abdampfen
des Solvens am Rotstionsverdampfer destllliene man bei 8,5mbar und erhielt 13g 2-Chlor-5-(2-chlor-1.1.2-trifluorethoxy)-
pyridin als farblose Flissigkeit.

Ausbeute 53 %
Kp 101°C/6,5 mbar

Boisplel 8

8-(1.1.2.2-Tetrafluorathoxy)-2-hydroxypyridin

Zu siner Ldsung aus 23¢g (108 rnmol) 2-Amino-5-(1.1.2.2-tetrafluorethoxy)-pyridin in 103mi Wasser und 21,9¢g konaz.
Schwefels8ure wurdd bei 0°C unter Riihren eine L6sung aus 10,3g (149 mmol) Natriumnitrit in 16,5m| Wasser zugetropft. Man
rihrte 3h bei 20-26 C, saugte den farblosen Fextstoff ab und wusch mit Wasser séurefrei.

Ausbeute 16,4g{71%)
Fp 103°C
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Boisglel 7
2-Amino-5-(2-chlor-1.1.2-triflucrethoxy)-pyridin

In einom 1-I-VA-Autoklaven wurden 85,1 g (0,24 mol) 6-(2-chlor-1.1.2-trifluorithoxy)-2-{4-nitrophenylazo)-pyridin in 600m|
Essigsilure unter Zusatz von 10g 10 Palladium (10%) auf Aktivkahie mit 61bi r {Aufnahme) Wasserstoff bei 20-25°C hydriert.
Man filtrierte und destillierte das Solvens am Rotationsverdampfer ab. Der R.ickstand wurds in 500 ml Dichlormethan
aufgenommen und mit 100mi 20%igem wiBrigen Natriumcarbonat und vierinal mit je 100m! Wasser gewaschen und lber
Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBand dampfte man das Siolvens am Rotatisnsverdamypfer ab und destillierte den Riickstand
im Hochvakuum,

Ausbeute 54 %
Fp 63°C, perimuttartig schimmern.de Blttchen

Beispiel 8

3-Chlor-542-chlor-1.1.2-tiifluorethoxy)-2-hydroxypyridin

a) Man |8ste 23,6 g (104mmol) 5-(2-Chlor-1,1,2-trifluorethoxy)-2-hydroxypyridin in 80 mt konz. HCl und tropfte unter Rihren einie
Ldsung aus 5,3g (42mmol) Kaliumchlorat in 60 m! 'Wasser zu. Man riihrte.1 h bai 50-60°C, filtrierte bei 0°C ab und wusch mit
Eiswassoer siiurefrei. Nach Kristallisation aus Methanol/Wasser erhielt man 20,3g farblose Kristalle.

Ausbeute 75%

Fp 140°C
b) In einer gasdichten Rihrapparatur wurden auf eine Mischung auf 11,1g (0,1 mol) 2,5-Dihydroxypyridin 13,89 (0,1 mol)
Kaliumcarbonat und 100mi trockenem Dimethyllormamid unter Riihren bei 75°C 2,21 Chlortrifluorethylen aus einer
Gasbliratte aufgedriickt. Man filtrierte bei 20-25°C dber Celite und dampfte das Solvens im Vakuum ab. Der Riickstand wurde
in 25ml konz. Salzséure gelost und hierzu unter Rishren bei 80°C sins Losung aus 4,3 g (35mmol) Kaliumchlorat in 60mi H,0
zugetropft. Nach 0,5h Nachriihren bei 60°C wurde bei 20-25°C auf pH6,5 mit 2N KOH eingestellt und die organischen
Bestandteile viermal mit je 100ml Essigestar extrahiert. 6,09 Produkt wurden ais sine Frakvion mit dem R-Wert von 0,91
{Dichlormethan/Klieselgel} durch Flash-Chromatographie isolie rt.

-—

Ausbeute 23 % (iber zwei Stufen
Fp 140°C

Belsplel 9
5-(2-Chlor-1.1.2-trifluorethoxy)-2-(4-nitrophenylazo)-pyridin

In einer gasdichten Rihrapparatur wurden aus einer Gasbiirette zu einer Mischung aus 244 g (1,0 mol) §-Hydroxy-2-{4-
nitrophenylazo)-pyridin, 138p !%,umol} Kaliumcarbonat und 2§ trockenem DMF bei 75°C 261 Chlortrifluorethen unter Riihren
aufgedriickt. Man filtrierte Goer Celite und wusch mit 1] Aceton nach. Das L&sungsmitiel wurde am Rotationsverdampfer
abgedampft. Der Rickstand wurde in 2,51 Essigester autyencmmen und mit viermal je 500ml geséttigter Kochsalzlosung
gewaschen, .
Nach Trocknung diber Katiumcarbonat wurde das Solvens eingedampft. Die Reinigung erfolgte durch Kurawegdaestillation im
Hochvakuum.

Ausbeute 234 g (65 %) rote Kristalle
Fp 107°C

Beispiel 10

3-Amino-5,6-dichlorpyridin

77,249 (0,4 Mol) 2,3-Dichlor-5-nitropyridin wurde in 135mi Eisessig geldst und unter Riihren 800 ml Wasser zugesetat. In die
Mischung wurde portionsweise 111,7g (2 Mol) Eisenpulver eingetragen (Temperatur < 50°C).

Nach Beendigung der Reaktion wurde abgesaugt und das Produkt mit Ethylacetat ausgewaschen. Die organische Phase wurde
mit Wasser neutral gewaschen, mit MgSO, getrocknet und eingedampft. Das Produkt wurde aus Toluol umkristallisiert.

Ausbeute 85 %
Fp 107°C

Beispiel 11

§,8-Dichlor-3-pyridinol

Verfahren a)

8,15g (50mmol) 3-Amino-5,6-dichlorpyridin wurden in 100 mi 8n H,;SO, geldst und bei 0°C mit 3,559 (S3mmol) Natriumnitrit in
9ml Wasser diazotiort. Die kalte Diazoniumsalzldsung wurde in eine 100°C warme 60%ige Schwefelsaure getropft. Nach
Beendigung der Stickstoffabspaltung wurde neutralisiert und die Mischung mit Toluol perforiert. Die getrocknete Toluolphase
wurde eingedampft und der Riickstand aus Toluol mehrfach umkristallisiert.

Fp 184-185°C
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Verfahren b)

97,89 (0,6 Mol) 3-Amino-5,6-dichlorpyridin wurden in 8C0ml 50% HBF, geltst und bei 0°C mit 43,5¢g (0,63Mol) Natriumnitritin
600m] Wasser diazotiert. Es wurde 0,5 h nachgertihrt, das Diazoniumsalz abgesaugt, mit Eiswasser und Ether gawaschen. Das
trockene Salz wurde dann in 600 mi Acetanhydrid fangsam auf 70°C erwérmt, Nach beendeter N,-Entwicklung wurde eintotient,
der Riickstand in Ether aufgenommen, mit Wasser neutralgewaschen, mit MgSO, getrocknet, eingedampft und im Vakuum
destilliert. Man erhielt 3-Acetoxy-5,8-dichlorpyridin vom

Kp. " 102~-103°C/0,01 mbar

41,29 (0,2 Mol) 3-Acetoxy-5,6-dichlorpyridin in 20ml Methanol wurden bei Raumternperatur zu 300 m} methanolischem KOH
(2N) zugetropft und 30 Min. nachgeriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsgemis:h eingedampft, der
Rickstand mit 50 ml Wasser versetzt und mit Eisessig neutralisiert; das Produkt wurde abgesaug?, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Nach Umkristaliisation aus Toluol erhielt man das Produkt mit

Ausbeuts 95 %
Fp 184-185°C

Die im Verfahren b) fir Verbindung 29 beschriebenen zwei getrennten Vearfahrensschritte kdnnen zur Versinfachung auch im
»Eintopfverfahren” du. chgefiithrt werden.

Beisplel 12
6,8-Dichlor-3-pyridinol-1-oxid
3,289 (20mmol) 5,8-Dichlor-3-pyridinol in 16 ml Eisessig wurden mit 2,14 g (21 mmol) 35%igem Wasscrstoffperoxid bei 100°C
N-oxidiert. Nach beendeter Reaktion wurde neutralisiert, mit Ethylacetat extrahiert, neutral gewaschen und das Lésungsmitte!
abgedampht,
L
Ausbeute 85 %
Fp 174-175°C

Beisplel 13

3-Chlor-5-hydroxy-2-{4-nitrophenylazo)-pyridin

27,689 (0,2mol) 4-Nitroanilin wurden in einer Mischung aus 60m! konz. HC! und 500ml Wasser durch sinstiindiges Riihran bal
30°C geldst. Nach Zusatz von 700g “is wurden bei maximal 4°C eine Ldsung aus 14,6 g (0,21 mol; Natriumnitritin 140mt Wasser
2ugetropft. Man versetzte bei 0°C mit 2,6 g Aktivkohte und 5¢ Kieselgel und filtrierte. Die erhaltene Lésung wurde bei pH8-8,5,
das durch kontinulerliches Zudosieren von 2n KOH eingestellt wurde, zu einer Lésur g von 25,99 (0,2 mal) 5-Chlor-3-
hydroxypyridin und 11,2g KOH in 500 mi H,0 bei 0°C unter Riithren zugetropft. Nach beendeter Zugabe riihrte man 1h bei 0°C
nach und versetzte die Mischung mit 50m| Essigsiure und erhielt so die Azoverbindung in Form roter Kristalie.

Ausbeute £2,7g (94 %)
Fp. 207°C

Beisplel 14

5-Amino-3-chlor-2-{2,6-dichiorphenoxy)pyridin

6,399 (20mmol) 3-Chlor-2-(2,6-dichlorphanoxy)-5-nitropyridin wurden in 7mi Eisessig und 40 ml Wasser suspendiert und bei
Raumtemperatur 5,6g (0,1 Mol) Eisenpulver portionsweise zujcsetzt (Temperatur 50°C). Es wurde 1h nachgeriihrt, der
vollstéindige Umsatz mit TLC bestimmt, Uber eine Glasfilteriritte abgesaugt und der Filterkuchen sorgfalig mit Ethylacetat
gewaschen. Die organische Phase wurde mit Wasser neutral ge: saschen, mit MgSO, getrocknet und eingedampft.

Beisplel 15

4-(3-Chlor-5-difluormethoxy-2-pyridyloxy)-3,5-dichioranitin

9,269 (52mmol) 3,6-Dichlor-4-hydroxyanilin, 10,1 g (50 mmol 2,3-Dichlor-5-difluormethoxypyridin und 10,4 g wasssrfreies
Kaliumcarbonat wurden in 50ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid 16 h bei 106°C unter Argon geriihrt. Dann wurde das
Dimethylsuifoxid abdestillieri, der Riickstand in 100ml Ether aufgenommen, zweimal mit 30m! 5%iger Kaliumcarbonat!ésung
und mit Wasser neutral gewaschen ur-i singedampft.

Ausbeute 14,89 (83 %)
Rohprodukt, dkl. O1

Bolsplel 16

4-(3-Chlor-5-difluormethoxy-2-pyridyloxy)-3,5-dichlorphenyl-lsocyanat

2g (5,8mmol) 4-(3-Chlor-6-difluormethoxy-2-pyridyloxy)-3,6-dichloranilin wurden in 25 m! wasserfreiem Toluol geldst, bei 0°C
2,99 (29 mmol) Phosgen eingegast und langsam auf 105°C erw8rmt. Wit inetgas wurde iberschiissiges Phosgen verdrangt, das
Lésungsmiittel eingedampft und der Riickstand im Hociwvakuum getrocknet.

Ausbsute 2,1g (quant.); rotbraunes Ol
IR 2200cm™' (N=C=0)

Gem#B den vorgenannten Herstellungsmethoden lassen sich die in nachfolgender Tabelle zusammengefalten Verbindungen
synthetisieren.
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