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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte trifluor-
methylpyridyl (oxy/thio)phenoxypropansyrer, salte og estere
deraf samt trifluormethylpyridyl(oxy/thio)phenoxypropanoler,
estere og ethere deraf samt propionitriler til anvendelse

i herbicider. Opfindelsen angdr endvidere herbicide midler
indeholdende s&danne forbindelser, samt en fremgangsmade
til bekampelse af uensket plantevakst. De omhandlede
forbindelser er sarligt velegnede til bekampelse af

grasukrudsarter.

Trifluormethylpyridyl (oxy/thio)phenoxypropionsyreforbin-
delserne ifplge opfindelsen er ejendommelige ved, at

de har den almene formel

~hvori T er oxygen eller svovl, X er Cl, Br eller CF3,

Y er H, Cl, Br eller CFy, forudsat at i det mindste den
ene af grupperne X og Y er CF3, Z er

0] 0] 0 0

—E—OR, —aNRle, —E—OeMe, -CN, —CH20R3, —CH205R4 eller

o ,

-CSR>,
M er @NHRlRlRl, Na, K, Mg eller Ca, R er H, Cy_g-alkyl,
benzyl, chlorbenzyl eller C3_6—a1koxy;1kylz§1 er H,
C1-4-alkyl eller C2_3—hydroxyalkyl, R™ er R~ eller —OCH3,
R3 er H eller C1_4—a1ky1, R4 er C1_7—a1ky1, og R5 er
C1_4—a1ky1, idet dog R, nar X er CFy, 09 Y er H, ikke kan
vaere H, methyl, ethyl, allyl eller cyclohexyl, og nar X

er CF3, og Y er Cl, kan R ikke vare methyl eller n-propyl.

Sidstnavnte forbindelser er omtalt med angivelse af fy-

siske data i DK patent ansegning nr. 1209/78 (§2,2,3).
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Forbindelserne med den ovenfor viste formel, som i

det folgende for letheds skyld omtales som "aktive
bestanddele", har vist sig at vere sarlig aktive som
herbicider til bekampelse af uensket vegetation, f.eks.
grasukrudsplanter eller grasagtige ukrudsplanter. Ifslge
den foreliggende opfindelse angives ogsd midler inde-
holdende en eller flere aktive bestanddele samt for-
spiringsmetoder og efterspiringsmetoder til bekampelse
af uognsket plantevakst, iszr i narverelse af vardifulde

afgreder. Sadanne fremgangsmader omfatter pafering

af en herblcldt effektlv mangde af én eller flere aktive
bestanddele pa voksestedet for de uenskede planter,
dvs. freene, levet, jordstzngler, stammer og redder

eller andre dele af de voksende planter eller pa jorden,

hvori planterne vokser eller kan findes.

Fra dansk patentansegning nr. 4547/75, de franske offent-
liggorelsesskrifter nr. 2 329 632 og nr. 2 359 129

og Japan Kokai nr. 54-142537 (1976) kendes pyridinyloxy-
phenoxypropansyrer og -propanoler og derivater deraf,
hvori 3- og/eller 5-stillingen i pyridinringen er substi-

tueret med halogen.

Forbindelserne ifelge opfindelsen afviger fra de kendte
forbindelser ved at indeholde trifluormethylgrupper.
Det har overraskende vist sig, at forbindelserne ifelge
opfindelsen har klart overlegne herbicide egenskaber

i forhold til de fra de ovennavnte skrifter kendte

forbindelser.

Forbindelserne ifglge opfindelsen er generelt olier
eller krystallinske faste stoffer ved omgivelsernes
temperatur, og de er opleselige i mange af de organiske
oplgsningsmidler, der szdvanligivs anvendes som bzrere
for herbicider. De aktive bestanddele med den ovenfor

viste formel, hvori T er oxygen, X er CF3, Y er Cl
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eller H, og Z er 0 , hvori R er en alkylgruppe forskel-
~C-O0R

lig fra methyl samt, ndr Y er H endvidere forskellig

fra ethyl, og ndr Y er Cl endvidere forskellig fra n-propyl,

udger foretrukne forbindelser ifelge opfindelsen. De

aktive bestanddele ﬁed den ovenfor viste formel, hvori

T er oxygen, X er CF3, Y er Cl, Br, CF3 eller hydrogen,

og z er O , udger andre foretrukne forbindelser.

-ENRle

Yderligere foretrukne forbindelser er forbindelser,

hvori T er svovl, X er CF3, Y er Cl, og 7 er 9 , hvori
-C-0OR

R er H eller Cl—Cs—alkyl.

Forbindelserne ifslge opfindelsen, hvori T er oxygen, kan

let fremstilles ved omsatning af 2-(4-hydroxyphenoxy)-

propansyre eller en ester deraf med en substitueret

pyridin, der har den nedvendige substitution i ringens

3- og/eller 5-stillinger foruden 2-halogensubstitutionen.

Den som udgangsmateriale benyttede pyridinforbindelse

kan fremstilles ud fra en 2-halogenpyridinforbindelse,

generelt den 2-chlorsubstituerede forbindelse, som har

trichlormethylsubstitution i den ene eller begge 3-

og 5-ringstillingerne, foruden en hvilken som helst

gnsket chlor- eller bromsubstitution i 3- eller 5-stil-

lingen, hvis disse ikke er optaget af en CC13—gruppe,

ved omsztning af pyridinforbindelsen med et fluorerende

materiale, sdsom antimontrifluorid, hvorefter trichlor-

methylgfuppen eller -grupperne omdannes til trifluor-

methylgrupper.

Forbindelserne ifslge opfindelsen, hvori T er svovl,
kan pd lignende made fremstilles ved omsztning af 2-(4-
mercaptophenoxy)propansyre eller en ester deraf med
en passende substitueret pyridin pd hovedsagelig samme

made som ovenfor beskrevet.
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Omsztningen mellem en sddan substitueret pyridin og

den nevnte hydroxy- eller mercapto-phenoxypropansyre

kan let udferes i et polart oplegsningsmiddel, sasom
dimethylsulfoxid, hvortil der er sat en ringe mengde
vandigt eller pulverformigt natriumhydroxid. Omsetningen
udfores sadvanligvis ved en temperatur i intervallet

fra ca. 70 til ca. 125 °C i lebet af 1 til 3 timer under
omgivelsernes atmosfaretryk. Man lader derpé reaktions-
blandingen afkele og udhzlder den i en portion koldt
vand, der er gjort sur med saltsyre, hvorefter produktet

fzlder ud og frasepareres og renses efter behov.

Propionatesterne ifglge opfindelsen kan fremstilles pd i
det vasentlige samme mdde som anfert ovenfor for propansy-
rerne under anvendelse af den pdgzldende ester af 2-(4-hy-
droxyphenoxy)propansyre eller 2-(4-mercaptophenoxy) - ]
propansyre, der omsattes med den pagazldende substituerede
2-halogenpyridin. Om gnsket kan den pagaldende propansyre
ifelge opfindelsen ogsd esterificeres ved, at man forst
omdanner den til syrechloridet med thionylchlorid og derpa
omsatter syrechloridet med den pagaldende alkohol eller
mercaptan, sdsom ethylmercaptan, propylmercaptan eller
butylmercaptan, i overensstemmelse med generelt accep-
terede procedurer. Man kan ogsd felge den klassiske

nerverelse af en smule svovlsyre.

Propionsyreforbindelserne ifglge opfindelsen kan efter
dannelse til syrechloridet ogsd omszttes med (a) ammoniak
+il dannelse af det simple amid, (b) med en alkylamin

til dannelse af et N-alkylamid eller et N,N-dialkylamid,
eller (c) med en methoxyamin til dannelse af methoxy-

amidet.

Det simple amid tjener som det foretrukne udgangsmateriale

til fremstilling af nitrilerne, der opnds ved omsatning
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af amidet med phosphoroxychlorid.

Propionatmetalsaltene fremstilles ud fra propionsyreformen
af forbindelsen ved simpel mdde at omsztte carboxylsyren
med den pagzldende uorganiske base, sadsom NaOH, KOH,
Ca(OH),
ning af propionsyreforbindelsen med den pagzldende amin,

eller Mg(OH)z. Aminsaltene fremstilles ved omsat-
f.eks. triethanolamin eller trimethylamin.

Forbindelserne, der er substituerede propanoler, frem-
stilles fortrinsvis ud fra en af de ovenfor beskrevne
estere af propionsyreformen for forbindelsen, sasom
methylesteren, ved omsatning af esteren med natrium-
borhydrid i et polart oplesningsmiddel, sasom methanol.
Omsatningen udferes til at begynde med ved en temperatur
under ca. 30 °C i lebet af en begyndelsestid pad 1 til

2 timer, hvorefter temperaturen bringes op pa& ca. 50
til 60 °C. Derpd afdampes oplesningsmidlet. Reaktions-
produktet blandes derefter med vand og ekstraheres med
et med vand ublandbart organisk oplesningsmiddel. Fjer-
nelse af oplesningsmidlet efterlader et olieagtigt pro-

dukt.

En sddan alkohol esterificeres i overensstemmelse med me-
toder, der er almindeligt kendte, og hvorved f.eks. et
syrechlorid omsattes med alkoholen i et oplesningsmiddel
i nervarelse af en hydrogenchloridacceptor, sasom tri-
ethylamin. Hydrochloridsaltet frafiltreres, og oples-
ningsmidlet afdampes under efterladelse af et olieagtigt

produkt.

Ethere af alkoholerne ifslge opfindelsen fremstilles ved
omsatning af alkoholen med f.eks. natriumhydrid i et
polart oplesningsmiddel, sdsom dimethylformamid, ved

en temperatur pd ca. 35 til 60 °C, hvorefter et alkyl-
bromid settes til reaktionsblandingen, og der opvarmes

£il 75 til 100 °C i 1 til 2 timer. Oplesningsmidlet
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afdampes derefter under reduceret tryk, det rd produkt
udhaldes i koldt vand, og slutproduktet optages i et
med vand ublandbart oplesningsmiddel, sasom heptan.

Ved afdampning af oplesningsmidlet bliver et olieagtigt
produkt tilbage.

I en alternativ fremgangsmdde til fremstilling af de om-
handlede propionsyreforbindelser opleses et salt, f.eks.
natriumsaltet, af 4-methoxyphenol eller af 4-mercapto-
phenol, i et oplegsningsmiddel, sdsom dimethylsulfoxid,
o9 den pagaldende trlfluormethylsubstltuerede 2-chlor-
pyrldln sattes til opl@snlngen ‘af methoxyphenolen og
omsattes i narvarelse af vandigt natriumhydroxid ved

en temperatur i intervallet fra ca. 70 til 130 °c i

lgbet af et tidsrum fra 30 til 45 minutter. Reaktions-
blandingen koles derpd og udhaldes pad is. Det faste
produkt filtreres fra, vaskes med vand, optages ien
oplesningsmiddelblanding og genudfzldes derfra. Methoxy-
gruppen bliver derpd, hvis den er til stede, fraspaltet
fra phenylringen ved opvarmning af forbindelsen i 48
vegt-% HBr i ca. 1 time under tilbagesvaling. Efter
rensning udfzlder man produktet fra den sure oplésning,
udvinder produktet, f.eks. ved filtrering, og terrer det.
4- (Trifluormethyl-substitueret 2-pyridyloxy)phenolen eller
4- (tfifluormethyl substitueret 2-pyridylthio)phenolen op-
lgses derefter i et oplesningsmiddel, sdsom dimethylsul-

foxid, vandfrit pulverformigt natriumhydroxid sattes

dertil, og der omsattes i nogle f& minutter ved ca.

75 til 85 °C. Derpd sattes en ester, sasom ethylesteren
af 2-brompropionsyre, til reaktionsblandingen, og der
omrgres i en tid, s&som ca. 1/2 time, ved ca. 100 °C,
eller i indtil ca. 2 timer, ndr der er tale om thiofor-
bindelsen. Man lader derpd reaktionsblandingen afkele
og udhzlder den over is eller i koldt vand, hvorefter
et”olieagtigt lag skiller sig ud og kan udvindes ved

optagelse i et med vand ublandbart oplesningsmiddel.
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Ved efterfelgende afdampning af oplesningsmidlet efter
lades et olieagtigt produkt. Det sdledes opnaede produkt
vil vare alkylesteren af propionsyreforbindelsen. Ved
udferelse af de forskellige reaktioner blandes reaktant-
erne sadvanligvis med et baremedium, sdasom methylethyl-
keton, methylisobutylketon eller et aprotisk, polart
oplesningsmiddel, sdsom dimethylformamid, dimethylacet-
amid, dimethylsulfoxid, N-methylpyrrolidon, hexamethyl-
phosphoramid eller sulfolan. Det forste kondensationstrin
udferes generelt ved en temperatur pad mindst 50 °C,
fortrinsvis fra ca. 70 til ca. 150 °C, og i lebet af

en reaktionstid fra ca. 1 til ca. 20 timer, fortrinsvis
fra ca. 1 til ca. 10 timer. Den anden kondensations-
reaktion udferes under lignende reaktionsbetingelser

med undtagelse af, at reaktionen sadvanligvis udferes

i et kortere tidsrum, sdsom fra ca. 0,5 til ca. 10 timer,
typisk under anvendelse af et af de aprotiske oples-
ningsmidler, sdsom dimethylsulfoxid, som reaktionsmedium.
Hvis dealkyleringstrinnet benyttes, udferes det under an-
vendelse af et passende dealkyleringsmiddel. En hydrogen-
halogenidsyre, sdsom hydrogenbromidsyre eller hydrogenio-
didsyre, anvendes som en koncentreret vandig oplesning med
en koncentration fra ca. 40 til ca. 60 vagt-%. Reaktionen
udferes ved tilbagesvalingstemperaturen, der sadvanligvis
ligger i intervallet fra ca. 75 til ca. 150 °C, men for-
trinsvis fra ca. 100 °C til ca. 140 °C. Dealkyleringsreak-
tionen er generelt afsluttet i lebet af fra ca. 1 til ca.

10 timer.

De aktive bestanddele med den ovennzvnte formel, hvori Z
er —CHZOOCR, fremstilles let ud fra den pagzldende propan-
syreforbindelse, der er fremstillet som ovenfor anfert,
efterfulgt af en esterificering med en primer alkohol, sa-
som methanol, og i nervarelse af en ringe m@ngde svovl-
syre, hvorefter esteren reduceres til alkoholen ved

omsztning med natriumborhydrid i vandigt medium ved
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stuetemperatur. Efter fjernelse af overskydende primer
alkohbl, ekstraheres prouktet fra reaktionsblandingen

med et med vand ublandbart oplgsningsmiddel eller med

en oplgsningsmiddelblanding, s&som methylenchlorid-heptan.
Til slut afdampes og fjernes oplesningsmidlet under
reduceret tryk under efterladelse af produktet, der

sadvanligvis er en olie.

Den siledes fremstillede substituerede propanol esteri-
ficeres om onsket ved omsztning af propanolen med syre-
chlorldetagf den esterlflcerende syre i et oplesnings-
mlddel, sdsom toluen, der 1ndeholder en HCl- acceptor,'
sdsom triethylamin. Reaktionen forlegber jzvnt i lgbet

af ca. 1 til 1 1/2 time ved en temperatur i intervallet
fra ca. 100 til ca. 135 °C. Det udfazldede trialkylamin-
hydrochlorid filtreres fra, og oplesningsmidlet afdampés.
Derefter vaskes resten, fortrinsvis med vand, og optages
i varm heptan. Blandingen terres, og heptanen destilleres

af under efterladelse af et olieagtigt produkt.

""De substituerede propionitriler ifslge opfindelsen frem-

stilles under anvendelse af propionsyreforbindelsen

som udgangsmateriale. Carboxylsyren omszttes med thionyl-
chlorid til dannelse af syrechlorldet, der derefter .
omsattes med NH4OH t11 opnaelse af amidet. Dette omszttes
med POCl3 til dannelse af nitrilet.

Opfindelsen illustreres narmere ved de felgende eksempler.

Fremstilling af mellemprodukt.

2-chlor-5-(trichlormethyl)pyridin (23,0 g, 0,1 mol)
blev blandet med antimontrifluorid (22,3 g, 0,125 mol),
hvorefter chlorgas (9,0 g, 0,126 mol) blev fert ind
i den omregrte blanding i lebet af 8 minutter, hvorunder

temperaturen steg fra omgivelsernes temperatur til 100 °cC.
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Reaktionsblandingen blev omrert i yderligere 20 minutter
for tilsatning af 25 ml koncentreret HCLl plus 27 ml

vand fandt sted, og ethvert uomsat udgangsmateriale

samt flygtige chlorider og fluorider blev destilleret

af ved vanddampdestillation. Derefter blev pentan sat
til reaktionsbeholderen til optagelse af det faste pro-
dukt, som derpa blev udvundet ved afdestillation af

oplesningsmidlet.

Det opndede krystallinske produkt havde et smeltepunkt
pd 30-31 °C, og ved analyse viste det sig at indeholde
39,56% carbon, 1,78% hydrogen, 7,72% nitrogen og 19,42%
chlor. Den teoretiske sammensatning af 2-chlor-5-(tri-
fluormethyl)pyridin er 39,69% carbon, 1,66% hydrogen,
7,72% nitrogen og 19,53% chlor.

De efterfolgende substituerede pyridiner fremstilles

pa lignende made:

Ringsubstituenter pd pyridin

2 3 5 Fysisk egenskab

cl CF, CF, Kogepunkt 94-96°C ved 109 mm Hg

Cl Ccl CFy kogepunkt 50-51°C ved 21 mm Hg
25  _

Cl CF3 Cl ny = 1,4825.

Eksempel 1

2-(4-hydroxyphenoxy)propansyre (2,35 g, 0,0129 mol)

blev oplest i dimethylsulfoxid (16 ml), og derpd til-
sattes en oplesning af natriumhydroxid (1,06 g, 0,026
mol) i 3,5 ml vand. Denne blanding blev omrert og opvar-
met til ca. 60°C i lebet af 20 en minutters periode

med henblik pd sikring af dannelse af dinatriumsaltet.

Derpd& tilsattes en oplesning af 2-chlor-3,5-bis(trifluor-
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methyl)pyridin (2,73 g, 0,0129 mol) i 8 ml dimethyl-
sulfoxid i lebet af en 3 minutters periode, og blan-
dingen blev derpd opvarmet til 110 °C i lebet af 35
minutter. Blandingen blev derpd opvarmet til 105-110°C

i lgbet af yderligere 45 minutter, henstillet til keling
i 30 minutter og derpd udhaldt i koldt vand. Det resul-
terende rd, gummiagtige produkt blev optaget i varm
toluen, behandlet med aktiveret trzkul og filtreret

fra. Toluenen blev derpad fjernet ved flash-destillation,
og produktet blev ekstraheret med kold pentan, hvilket

7 resulterede i fraékillelse af et krystallinsk produkt
Wﬁéaﬂggwsmelfépunkfipér80,5—83“CfiPrBHﬁRtét viste sig
ved analyse at indeholde 48,87% carbon, 3,14% hydro-
gen og 3,59% nitrogen. Den teoretiske sammensatning

af 2—[4—(3,S—bis(trifluormethyl)—2—pyridyloxy)—phenoxy]—
propansyre er 48,62% carbon, 2,80% hydrogen og 3,54%

nitrogen.

P4 en mdde svarende til den ovennavnte procedure og
under anvendelse af de passende substituerede udgangs-
materialer blev de folgende forbindelser ifelge opfin-

delsen fremstillet:
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Eksempel 2

2—[4—(3,5—bis(trifluormethyl)-2—pyridyloxy)phenoxy]propansyre (16,0 g,
0,0405 mol) blev opvarmet under tilbagesvaling sammen med 110 ml thio=
nylchlorid i 26 minutter, hvorefter det uomsatte thionylchlorid blev
destilleret fra. Det resulterende syrechlorid blev optaget i 40 ml
methanol. Triethylamin (5,2 g, 0,0514 mol) blev optaget i 75 ml meth=
anol. Syrechloridoplgsningen blev derpé tilsat, og reaktionsblandingen
blev opvarmet under tilbagesvaling i 30 minutter. Methanolen blev fjer-
net ved hjzlp af destillation, og det ra produkt blev vasket med vand
og optaget i heptan. Heptanen blev fjernet, og der opnaedes 15 g gul
olie, der havde et brydningsindeks pd 1,4832 ved 25 °c.

Produktet havde fglgende grundstofanalyse:

C H N
Beregnet 49,88 3,20 3,42
Fundet 49,97 3,20 3,52.

Disse resultater bekrazfter opndelsen af methyl-2-[4-(3,5-bis (trifluor=

methyl)-2—pyridyloxy)phenoxy]propanoat.

Nedenstdende forbindelser ifslge opfindelsen blev pa lignende
made fremstillet ved anvendelse af procedurer, der er analoge

med de i ovennavnte eksempel anferte.
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Eksempel 3

Til 5,0 g (0,0138 mol) 2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy) -
phenoxy]propansyre sattes 30 ml SOClZ, og blandingen blev opvarmet
under tilbagesvaling i ca. 20 minutter, hvorefter uomsat SOCl2 blev
fjernet p& et destillationsapparat under vandudsugningsvakuum. Den
resulterende sirup blev sat til en omrgrt oplgsning af 30 ml (0,028
mol) koncentreret vandig NH4OH i 40 ml acetonitril. Blandingen blev
omrgrt ved en temperatur pa 259C i 15 minutter og filtreret, hvorved
der opndedes krystaller af det sdledes dannede faste produkt. De ud-
vundne krystaller havde et smeltepunkt p& 140-142°C. Ved grundstof-
analyse viste krystallerne sig at indeholde 49,50% carbon, 3,44% hy=
drogen, 10,01% chlor og 7,76% nitrogen. Den teoretiske sammensatning
af 2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxylpropionamid
er 49,94% carbon, 3,35% hydrogen, 9,83% chlor og 7,76% nitrogen.

Andre propionamider ifglge opfindelsen, der fremstilles under an-
vendelse af procedurer svarende til de ovenfor anfgrte, er som fagl-

ger:
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Eksempel 4

2-[4—(5—chlor—3—trifluormethyl—2-pyridyloxy)phenoxy]propionamid

(4,5 g, 0,01248 mol) blev opvarmet under tilbagesvaling sammen med
20 ml phosphoroxychlorid i 1,75 timer. Phosphoroxychloridet blev de-
stilleret af, og den tilbagevarende reaktionsblanding blev udhaldt
over is og ekstraheret med heptan. Ved afkgling opndedes et krystal-
linsk produkt med smelteintervallet 61,5-62,590. Det forventede pro-
dukt var 2-[4—(5—chlor-3—trifluormethyl—2—pyridyloxy)phenoxy]propio=

nitril. Der opndedes fglgende grundstofanalyse:

C H N Cl
" Berégnet 52,57% —-2,94% - - .8,18% 10,35% e
Fundet 52,48% 3,01% 8,17% 10,14%.

Andre aktive nitrilforbindelser fremstillet pé lignende mdde indbe-

fatter fglgende:
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Eksempel 5

Til hvert af en rakke metalsaltpraparater blev 60 mg af en af propan=
syrerne ifplge opfindelsen omrgrt i flere milliliter vand, og en van-
dig baseoplgsning blev sat dertil i den til neutralisation ngdvendige
mengde plus et ringe overskud, der blev bedgmt til at vare 10% over-

skud efter opndelse af et farveskift til gul-grgn i en universalindi-
kator. Propansyrerne, de benyttede molare mangder, de benyttede baser
og de beregnede mangder af sddanne baser (neutralisationsazkvivalenter-
ne) er anfert i nedenstdende tabel, idet propansyren identificeres ved

ringsubstitution pd pyridylringen:

Ringsubstituenter Propansyre, mng
X Y mol Base Base (beregnet)
CF3 - 0,183 NaOH 7,34
CF3 Cl 0,165 KOH 9,25
%
CF3 CF3 0,152 NH4OH 5,32

xNH4OH blev benyttet i form af koncentreret ammoniumhydroxid.

De sdledes opnéaede vandige oplesninger benyttes hensigtsmessigt di-
rekte til herbicide anvendelser. med eller .uden-yderligere fortyn-
ding. Saltene kan udvindes ved afdampning af vandet fra opl@snin-
gerne og om gnsket renses ved omhyggelig rekrystallisation. Sal-
téne udviser ikke et egentligt smeltepunkt, men dekomponerer ved
opvarmning, hvorfor de er karakteriserede ved deres neutralisations-

zkvivalenter. S . .

Magnesium- og calciumsalte kan fremstilles pa hovedsagelig

samme made som ovenfor beskrevet.

Eksempel 6

Til hvert af en rakke aminsaltprazparater blev 60 mg af en af propan-
syrerne ifglge opfindelsen omrgrt i flere milliliter vand, og en op-
lgsning af alkylamin eller alkanolamin blev sat dertil i den til neu-
tralisation kravede maengde plus et beregnet 10% overskud af base, der
antages at blive ndet efter titrering til universalindikatorens gul-
grgnne farve. Propansyrerne, der identificeres ved ringsubstituenter,
den molare mengde propansyre, den benyttede base og de beregnede mzng-

der af hver base er som fglger:
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Ringsubstituenter Propansyre,
X Y mol Base mg base (beregnet)
CF3 - 0,183 NHZCZHSOH 11,19
CF3 Cl - 0,165 (C2H5)3N 16,68
Cl CF, 0,165 C2H5NH2 7,43

De sdledes opndede vandige oplesninger benyttes hensigtsmessigt
direkte til herbicide anvendelser med eller uden yderligere for-
tynding. Saltene kan udvindes ved afdampning af vand fra oplesnin-
gerne, og om gnsket renses ved hjalp af rekrystallisation. De er

karakteriserede ved deres neutralisationsakvivalenter.

Andre aminsalte, s&som triethanolamin, diethanolamin, tripropyl-

amin eller butylaminsaltet kan fremstilles pd hovedsagelig samme

madde, som ovenfor beskrevet.

Eksempel 7

Natriumborhydrid (6,35 g, 0,1716 mol) blev oplgst i 25 ml vand, og

i 1lgbet af 10 minutter sat til en oplgsning af methyl-2-[4-(3,5-bis-
(trifluormethyl)-2-pyridyloxy)phenoxy]propionat (11,7 g, 0,02859 mol)
oplgst i 155 ml varm methanol. Under tilsatningen blev temperaturen
holdt mellem 25 og 30°c. Blandingen blev omrgrt ved stuetemperatur i
40 minutter og derpd opvarmet til 42°C i lgbet af 25 minutter. Meth=
anolen blev derpd fjernet ved destillation, og koldt vand blev sat
til det rd produkt, som derpd blev ekstraheret med en methylenchlo=
rid-heptanblanding. Oplgsningsmidlerne blev destilleret af under ef-
terladelse af en orangefarvet olie med et brydningsindeks pa 1,5028
ved 25°C. Det forventede produkt var 2-[4-(3,5-bis(trifluormethyl)-
2-pyridyloxy)phenoxy]propanol. Produktet havde fglgende grundstofana-

lyse:

C H N
Beregnet 50,40% 3,44% 3,67%
Fundet 51,01 3,64 3,86

2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy) phenoxy]propanol, ngs =

1,5377, blev fremstillet ved hjzlp af en lignende procedure. Grund-

stofanalyse:
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C H N Cl
Beregnet 51,81 3,77 4,03 10,2
Fundet 51,75 3,91 4,04 10,32

Eksempel 8

2—[4—(3,5—bis(trifluormethyl)—2—pyridyloxy)phenoxy]propanol (5,45 g,
0,0171 mol) blev oplgst i 75 ml toluen og anbragt i en rundbundet
kolbe, og 1,8 g triethylamin blev tilsat. Derp& blev octylchlorid
(3,05 g, 0,01875 mol) i form af en oplgsning i 18 ml toluen sat til
propanolen i 1lgbet af 3 minutter ved en temperatur fra 25-30°C. Blan-
dingen blev‘omr¢rt i ca. 1 time ved stuetemperatur og derpé opvarmet
blev det udskllte hydrochlorldsalt flltreret fra, og toluenen ‘blev af-
dampet. Resten blev udhaldt i isvand og ekstraheret med heptan. Hep-
tanekstrakterne blev tgrret, og heptanen blev fjernet ved destillation
under efterladelse af en olie med et brydningsindeks pad 1,4740 ved
259C. Det forventede produkt var 2-[4-(3,5-bis (trifluormethyl)-2-py=
ridyloxy) phenoxylpropyloctanoat. Produktet havde fglgende grundstof-

analyse:

C H N
Beregnet 56,80 5,36 2,76
Fundet 58,0 5,88 2,79

2-[4- (3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy) phenoxylpropylacetat,

nSS = 1,5230, blev fremstillet ved hjalp af en lignende procedure.
Grundstofanalyse: ‘
C H - N Cl
Beregnet 52,38 3,88 3,59 9,10
Fundet 52,26 3,99 3,69 9,38
Eksempel 9

4-mercaptophenol (7,6 g, 0,06 mol) blev oplgst i 70 ml dimethylsulf=
oxid, og en oplgsning af natriumhydroxid (2,4 g, 0,6 mol) i 3,0 ml
vand blev tilsat. Blandingen blev varmet til 50°¢C og omrgrt under ni=
trogen i 10 minutter til dannelse af natriumthiophenatsaltet. En op-
lgsning af 2-chlor-5-(trifluormethyl)pyridin (10,9 g, 0,06 mol) i 60
ml dimethylsulfoxid blev derpd tilsat pd &n gang. Blandingen blev op-



. DK 156830 B

varmet til 100°C og holdt dér i 1 1/2 time. Ved afslutningen af det-
te tidsrum blev blandingen udhaldt i 500 ml koldt vand. Der dannedes
en emulsion, og derfor blev 60 ml af et mattet ammoniumchloridoplgs-
ning tilsat. Produktet faldede ud som et klabrigt, fast stof. Det van-
dige lag blev dekanteret fra, det faste stof blev vasket med mere

vand og derpd optaget i varm heptan, t@¢rret med fast natriumsulfat og
affarvet med trakul. I filtratet udfzldedes et hvidt, fast stof, som
blev fraskilt og viste sig at have et smeltepunkt pd 89-93°cC.

Den sdledes fremstillede 4-[5-(trifluormethyl)-2-pyridylthiolphenol
(10 g, 0,037 mol) blev oplgst i 80 ml dimethylsulfoxid, og tert, pul-
verformet natriumhydroxid (6,7 g, 0,37 mol) blev tilsat. Blandingen
blev opvarmet til ca. 40°c og omrgrt, indtil basen var helt oplgst,
hvilket viser, at det ¢gnskede natriumphenat var dannet. Ethylbrompro=
pionat (6,7 g, 0,37 mol) blev derpd tilsat p& é&n gang. Reaktionen
blev udfgrt ved 100-105°C i 2,0 timer, hvorpé& der blev afkglet og ud-
haeldt i 450 ml koldt vand. Esteren blev ekstraheret i methylenchlo=
rid, ekstrakten blev tgrret, og oplgsningsmidlet blev fjernet under

efterladelse af produktet som en olie med vagten 13,5 g.

Olien blev uden yderligere rensning benyttet til det n®ste trin, som
bestod af hydrolyse af esteren til dannelse af metalsaltet i vandig

alkalisk medium.

Ethyl-2-[4- (5-trifluormethyl-2-pyridylthio)phenoxylpropionatet (13,5
g, 0,37 mol) blev oplgst i 50 ml 95% ethanol, og en oplgsning af na=
triumhydroxid (3,0 g, 0,075 mol) i 25 ml vand blev tilsat. Blandingen
blev under tilbagesvaling opvarmet til 80°C i ca. 6 minutter, derpd
afkglet, udheldt i 400 ml koldt vand og ekstraheret med 250 ml methy=
lenchlorid til fjernelse af alle baseuoplgselige urenheder. Den van-—
dige oplgsning indeholdende natriumsaltet af syren blev syrnet til

PH 1 med koncentreret saltsyre. Produktet, der fzldede ud som et gum-
miagtigt, fast stof, blev vasket med vand (efter dekantering) og op-
taget i varm methylcyklohexan. Ved afkgling fazldede produktet ud som
hvide krystaller med en smeltetemperatur pa 118-120°¢C 0g en sammensat-~
ning pad 52,38 vagt% carbon, 3,66 vaegt% hydrogen, 4,00 vagt?% nitrogen
og 9,07 vegt% svovl. Den teoretiske sammensatning af 2-[4-(5-trifluor=
methyl-2-pyridylthio)phenoxy]propansyre er 52,5% carbon, 3,5% hydro=
gen, 4,08% nitrogen og 9,34% svovl.
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Eksempel 10

4-mercaptophenol (6,4 g, 0,051 mol) blev oplgst i 70 ml dimethyl=
sulfoxid, og en oplgsning af natriumhydroxid (2,04 g, 0,051 mol)

i 3,0 ml vand blev tilsat. Blandingen blev opvarmet til ca. 50°C

og omrgrt under nitrogen i 10 minutter til dannelse af natriumthio=
phenatsaltet. En oplgsning af 2,3-dichlor-5- (trifluormethyl)pyridin
(11,0 g, 0,051 mol) i 60 ml dimethylsulfoxid blev derpd tilsat pa

én gang. Blandingen blev derpd opvarmet til 95-100°C i 2 1/2 time

og derefter pdhaldt i 500 ml koldt vand samt henstillet i 45 minut-
ter. Det faste stof blev derpd opsamlet pd et filter, vasket og op-
taget i 1 liter kogende hexan. Produktet feldede ud ved k¢ling som
- _et hvidt, fast stof med smeltepunkt 94-96°C.

Den sdledes fremstillede 4-[3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridylthio]~-
phenol (11,0 g, 0,036 mol) blev oplgst i 80 ml dimethylsulfoxid, og
tgrt, pulverformet natriumhydroxid (1,44 g, 0,036 mol) blev tilsat.
Blandingen blev opvarmet og omrgrt, indtil basen var helt oplgst,
hvilket viser, at det ¢gnskede natriumphenat var dannet. Ethylbrom-
propionat (6,5 g, 0,036 mol) blev derpd tilsat p& én gang. Reaktionen
blev gennemfgrt ved 100°C i lgbet af 2 timer, hvorefter der blev af-
kglet og udhaldt i 500 ml vand. Det meste af produktet fazldede ud som
éE"hvidt, halvfast stof. Det vandige lag, som blev dekanteret fra,
blev ekstraheret med 300 ml methylenchlorid. Ekstrakten blev fraskilt,
oplgsningsmidlet blev fjernet, og resten blev sat til hovedproduktet.
Dette blev vasket grundigt med vand til fjernelse af tilbagevarende
dimethylsulfoxid'og uden yderligere rensning anvendt til hydféiyée—

trinnet.

Det siledes fremstillede ethyl-2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-py=
ridylthio)phenoxylpropionat (14,6 g, 0,036 mol) blev oplgst i 60 ml
95% ethanol, og en oplgsning af natriumhydroxid (2,9 g, 0,072 mol)

i 25 ml vand blev tilsat. Blandingen blev opvarmet under tilbagesva-
ling i ca. 4 minutter og derpd afkglet og udheldt i 400 ml vand. Op-
lgsningen blev syrnet til pH 1 med koncentreret saltsyre, hvilket ud-
f&idede produktet som et klabrigt fast stof. Dette blev optaget i en
kogende blanding af hexan og methylcyklohexan. Efter tgrring, filtre-
ring og kg¢ling skilte det hvide, krystallinske produkt ud og blev op-
samlet p& et filter og udviste en smeltetemperatur pé 132-134°C. Det
viste sig at indeholde 47,64 vagt% carbon, 3,14 vagt% hydrogen, 3,51
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vegt% nitrogen, 9,25 vagt% chlor og 8,44 vagts svovl. Den teoretiske
sammensatning af 2-[4- (3=-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridylthio)phen=
oxylpropansyre er 47,69% carbon, 2,93% hydrogen, 3,70% nitrogen, 9,38%

chlor og 8,48% svovl.

Eksempel 11

En blanding af 90 ml thionylchlorid og 9,0 g 2-[4- (3=chlor-5-trifluor=
methyl-2-pyridyloxy)phenoxylpropansyre blev ved tilbagesvalingstempe-
raturen opvarmet i 34 minutter. Overskuddet af thionylchlorid blev
fjernet pi et destillationsapparat, og det resulterende syrechlorid
blev oplgst i 30 ml benzen. Dette blev sat til en reaktionsbeholder
indeholdende 2,1 g methoxyaminhydrochlorid i 20 ml benzen plus en op-
Vrl¢snihg af 3;8 Q kéiiumcarbbnat i 3,5 ml vand. Reaktionsblandingen
blev derpd opvarmet under tilbagesvaling i 2 timer. Saltet blev fil-
treret fra, og de flygtige materialer blev fjernet. De r&, faste stof-
fer blev optaget i hexan og krystalliseret. Fra dette opnadedes 6,75 g
hvidt, fast stof, der havde et smeltepunkt pd 135-136°C og fglgende
grundstofanalyse: C = 48,98 vagt%, H = 3,69 vegts, N = 7,16 vagt? og
Cl = 8,90 vagts. Den teoretiske sammensatning af 2=[4~(3-chlor-5-
trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxyl-N-methoxypropanamid er C = 49,18%,
H=3,61%, N=7,17% og C1 = 9,07%.

Eksempel 12

En blanding af 60 ml thionylchlorid og 6,0 g 2-[4- (3-chlor-5-trifluor=
methyl-2-pyridyloxy) phenoxylpropansyre blev opvarmet under tilbagesva-
ling i 30 minutter. Overskuddet af thionylchloridet blev fjernet pa

et destillationsapparat under anvendelse af vandudsugningsvakuum. Det
resulterende syrechlorid blev oplgst i 25 ml toluen. Denne oplgsning
blev derp& sat til en reaktionsbeholder indeholdende 2,1 g 2-butoxy=
ethanol, 1,85 g triethylamin og 27 ml toluen, og blandingen blev op-
varmet under tilbagesvaling i ca. 2 timer. Saltet blev filtreret fra,
og de flygtige materialer blev fjernet. Det r& produkt blev optaget

i n-hexan, renset med aktiveret carbon, og hexanen blev fjernet. Der
opniedes 7,05 g gul olie, der havde et brydningsindeks pd& 1,5061 ved
25°C og fglgende grundstofanalyse: C = 54,27%, H = 4,97%, N = 3,21%

og Cl = 7,77%. Beregnede vardier for 2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-
2-pyridyloxy) phenoxyl propansyre-2-butoxyethylester er: C = 54,61%,
H=5,02%, N = 3,03% og C1 = 7,68%.
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Eksempel 13

En blanding af 80 ml thionylchlorid og 8,0 g 2=[4-(3-chlor-5-trifluor=
methyl-2-pyridyloxy) phenoxylpropansyre blev opvarmet under tilbage-
svaling i 38 minutter. Overskuddet af thionylchloridet blev derpa
fjernet p& et destillationsapparat under anvendelse af vandudsugnings-
vakuum. Det resulterende syrechlorid blev oplgst i 30 ml toluen. Den-
ne oplgsning blev derpa sat til en reaktionsbeholder indeholdende 2,1
g butylmercaptan, 2,5 g triethylamin og 25 ml toluen. Blandingen blev
langsomt opvarmet til 98°C i 1gbet af 1 time og derp& opvarmet under
tilbagesvaling i ca. 45-50 minutter. Saltet blev filtreret fra, og de
flygtige materialer blev fjernet. Det rd produkt blev optaget i n-
hexan, renset med aktiveret carbon, og hexanen blev fjernet. De re-
sulterende 9,1 g gul olie havde et brydningsindeks pa 1,5330 ved 25°cC
og fglgende grundstofanalyse: C = 52,39%, H = 4,46%, N = 3,32%, Cl =

' 8,08% og S = 7,1%. Den teoretiske sammensatning af 2-[4-(3-chlor-5-
trifluormethyl-z—pyridyloxy)phenoxy]thiopropansyre-s—butylester er:

C =52,59%, H 4,41%, N = 3,23%, C1 = 8,17% og S = 7,39%.

Forbindelserne ifglge opfindelsen har vist sig at frembyde fordele i
forhold til de kendte forbindelser i henseende til bekampelsen af fler-
arige grasukrudtsplanter, idet de omhandlede forbindelser bekamper et
bredere spektrum af sddanne ukrudtsplanter end de modsvarende forbindel
ser, og udviser en hgjere aktivitetsgrad eller bekszmpelse ved lignen-
de doseringsmengder. Endvidere kan de omhandlede forbindelser tales
tilstrazkkeligt af de fleste bredbladede afgrgder til at kunne tage
sigte pd bekampelse af grasukrudtsplanter deri i stort set kommercielt
anvendelige mangder, hvilket iser er tilfeldet for de foretrukne for-

bindelser.

Til sidanne anvendelser kan umodificerede aktive bestanddele ifglge
opfindelsen anvendes. Den foreliggende opfindelse omfatter imidler-
tid anvendelsen af forbindelserne i praparatform sammen med et indif-
ferent materiale, som inden for det foreliggende omrade kendes som et
hjzlpestof eller en barer i fast eller flydende form. En aktiv bestand-
del kan siledes f.eks. dispergeres pd et findelt fast stof og anven-
des deri som et pudder. De aktive bestanddele kan ogsd i form af fly-
dende koncentrater eller faste praparater omfattende en eller flere af
de aktive bestanddele blive dispergeret i vand, typisk ved hjzlp af

et befugtningsmiddel, og den resulterende vandige dispersion kan an-
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vendes som en sprg¢jtevaeske. Ved andre procedurer kan de aktive be-
standdele anvendes som en bestanddel af organiske, flydende prapara-
ter, olie-i-vand- og vand-i-olie—emulsioner eller -vanddispersioner,
med eller uden tilsetning af befugtningsmidler, dispergeringsmidler
eller emulgeringsmidler. Passende hjelpestoffer af den ovennavnte ty-

pe er velkendte for fagmanden pd omradet.

Koncentrationen af de aktive bestanddele i faste eller flydende pra-
parater gdr generelt fra ca. 0,0003 til ca. 95 vaegt% eller mere. Kon-—
centrationer fra ca. 0,05 til ca. 50 vagt% benyttes ofte. I pr&para-
ter til anvendelse som koncentrater kan den aktive bestanddel fore-
ligge i en koncentration fra ca. 5 til ca. 98 vagt%. Prazparaterne med
den aktive bestanddel kan ogsd indeholde andre dermed forligelige til-
satninger, f.eks. phytotoksiske midler, plantevakstregulatorer, pesti-
cider og lignende og kan sammensattes med faste, partikelformede gg¢d-

ningsbarere, sdsom ammoniumnitrat, urinstof og lignende.

De omhandlede forbindelser, som er substituerede propanoler eller pro=
pylethere, er mere aktive ved forspiringsanvendelser end ved efter-

spiringspafgringer.

Den ngjagtige mengde, der skal péfgres, afhanger ikke alene af den
specifikke aktive bestanddel, der pafgres, men ogséd af en sarlig ¢n-
sket virkning (f.eks. generel eller selektiv bekampelse), plantear-
terne, der skal modificeres, og veksttrinnet deraf, samt den del af
planten, der skal bringes i kontakt med den toksiske aktive bestand-
del. Alle de aktive bestanddele ifglge den foreliggende opfindelse og
preparater }pdeholdende disse kan ikke vare lige effektive i samme
koncentrationer eilér overfor de samme plantearter. Ved ikke-selek-
tive forspiringsbehandlinger og lgvbehandlinger pafgres de aktive
bestanddele ifglge opfindelsen sadvanligvis i en omtrentlig mengde
fra ca. 0,56 kg/hektar til ca. 5,6 kg/hektar, men mindre eller stgrre
mzngder kan vaere passende i visse tilfzlde, s&som fra ca. 0,011 kg/
hektar til ca. 22,4 kg/hektar. Ved forspiringsanvendelser til selek-
tiv brug er en dosering fra ca. 0,056 til ca. 22,4 kg/hektar generelt
anvendelig, idet en mengde pa 0,224-4,48 kg/hektar foretrzkkes og

fra ca. 0,84 kg/hektar til ca. 1,12 kg/hektar er det mest foretrukne.

Ved selektive efterspiringsp&fgringer er en dosering fra ca. 0,011
til ca. 22,4 kg/hektar generelt anvendelig, selv om ikke alle for-
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bindelser er lige effektive, og nogle ukrudtsarter er vanskeligere

at bekzmpe end andre. En doseringsmengde i intervallet fra ca. 0,056

til ca. 0,84 kg/hektar foretrzkkes sdledes ved efterspiringsbekampel-

se af etdrige grasukrudtsplanter, medens fra ca. 0,56 til ca. 5,6

kg/hektar er et foretrukket doseringsinterval ved efterspiringsbe-

kampelse af flerdrige grasukrudtsplanter.

De efterf¢lgénde eksempler illustrerer virkningerne af forbindelser-

ne ifglge opfindelsen. De benyttede plantearter til disse forsgg var

som fglger:

Almindeligt navn

Videnskabeligt navn

Hanespore Echinochloa crusgalli
Bermudagras Cynodon dactylon
Rapgras Poa spp.

Hejregres Bromus tectorum

Majs Zea mays

Bomuld Gossypium spp.
Fingeraks Digitaria spp.
Ravehale Setaria spp.
Durragras Sorghum halepense

Konge for en dag

Ipomoea purpuria

Kvinoa Amaranthus spp.

Ris Zizania aquitica
Durra Sorghum vulgare
Sojabgnne Glycine soja
Flgpjlsblad Abutilon theophrasti
Hvede Triticum

Flyvehavre Avena fatua

Eksempel 14

Ved reprasentative anvendelser oplgses hver forbindelse til anvendel-
se i en rzkke forsgg i acetone til halvdelen af slutvoluminet (det
dobbelte af slutkoncentrationen), som skal benyttes, og acetoneoplgs-
ningen blandes i hvert tilfelde med samme volumen vand indeholdende
0,1 vegt® overfladeaktivt materiale. Midlerne, der generelt forelig-

ger som en emulsion, blev benyttet til behandling af separate respek-
tive frgbed i sandet lermuld med godt naringsstofindhold, hvori hvert

frgbed indeholdt separate grupper af levedygtige frg, hvoraf hver grup-
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pe bestod af en planteart. De forskellige bed blev anbragt side om
side og udsat for hovedsagelig samme betingelser med hensyn til tem-
peratur og lys. Hvert bed blev holdt sdledes, at enhver vekselvirk-
ning med forsggsforbindelserne i forskellige frgbed blev hindret.
Hvert frgbed blev behandlet med et af midlerne som en jordgennemblgd-
ningsvaske, der blev pdfgrt ensartet over hele bedets overflade. Mid-
lerne blev p&fgrt sdledes pd frgbedene, at forskellige frgbed af en
given planteart blev behandlet med &n af hver af forspgsforbindelserne.
Et andet frgbed blev kun behandlet med vand med henblik pa at tjene
som kontrolbed. Efter behandlingen blev frgbedene holdt i 2 uger un-
der drivhusbetingelser, som er fremmende for god plantevekst, og de
blev vandet i ngdvendigt omfang. Den specifikke planteart, forsggs-
forbindelse og dosering samt den opndede procent fgrspiringsbekampel-
se er anfgrt i den efterfglgende tabel. Bekampelsen refererer til
vekstreduktionen sammenlignet med de iagttagne resultater for samme

art.
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Eksempel 15

Ti]1 illustration af de phytotoksiske egenskaber af de forskellige
aktive bestanddele ifglge opfindelsen ved efterspiringspdfgring be-
skrives en gruppe styrede drivhusforsgg i det fglgende.

Forskellige plantearter blev plantet i bede af god landbrugsjord i
et drivhus. Efter at planterne var kommet op af jorden og vokset til
en hgjde p&d ca. 5-15 cm, blev en del af planterne besprgjtet med en
vandig blanding, som var fremstillet ved blanding af en udvalgt ak-
tiv bestanddel samt et emulgeringsmiddel eller et dispergeringsmid-
del med ca. 1:1 vand-acetone under anvendelse af tilstrakkelige mang-
der af behandlingsmidlet til opnielse af pdfgringsmangder pa 4000
parts per million (ppm) eller ca. 11,2 kg/hektar og i noglé tilfelde
mindre mengder. Andre planter blev efterladt ubehandlet til at funge-

re som kontrolplanter.

Efter 2 uger bleﬁ virkningen af de respektive forsggsplanter, der
blev benyttet p& forskellige plantegrupper, bedgmt ved hjzlp af en
sammenligning med planternes konégolgrupper. Resultaterne er anfgrt
i den efterfplgende tabel.
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Eksempel 16

Ved en rzkke forsgg, der tydeligt viser de herbicide egenskaber af
forbindelserne ifglge opfindelsen, ndr disse pafgres ved en efter-
spiringspdfgring, blev forskellige metal- og aminsalte af propan=
syrer, der var fremstillet i vandig oplgsning som ovenfor beskrevet
og til at begynde med bragt til en fortynding pd 4000 ppm, pafgrt

p& voksende planter under drivhusbetingelser.

Forskellige plantearter blev plantet i potter indeholdende god land=-
brugsjord i et drivhus. Efter at planterne var kommet op af jorden

og vokset til en hgjde pd ca. 5-15 cm, blev nogle af de forskellige
planter besprgjtet med en bestemt af de navnte vandige oplgsninger,
~som derpa bléﬁ fortyndet oé sprgjtet pa andre af de forskellige ud-
valgte planter i mindre mengder, idet hver planteart ikke blev be-
nyttet til alle forsggsmengder. Andre planter blev efterladt ubehand-
let med henblik pa at fungere som kontrolplanter. Andre planter, plan-
ter af bermudagras, rapgras, durragras og hejregras, fik lov til at
vokse til 15-20 cm, hvorpd de fire gange blev skaret ned til 5 cm

og fik lov til at vokse op igen, hvilket alt sammen foregik i lgbet
af en periode p& 6 til 7 uger med henblik p& opnéelse af etablerede

planter.

Efter ca. 2 uger blev virkningen af de forskellige forsggsbestandde=~
le, der var anvendt til forskellige planter, bedgmt ved sammenlig-
ning med planternes kontrolgruppe. Resultaterne viste, at kalium-

og triethylaminsaltene af 2-{4-{5-trifluormethyl-3-chlor-2-pyridyl=
oxy)phenoxylpropansyre, som var pdfgrt (a) i en me@ngde pa 4000 ppm,
frembragte fuldstendig bekampelse af bermudagras, durra og hanespore,
medens de frembragte ringe eller ingen bekampelse af bomuld, (b) i
en mengde pa 2000 ppm resulterede i hovedsagelig fuldstendig bekampel-
se af rapgras og ris, men havde ingen virkning pa sojabgnne, (c) i
en mengde pa 1000 ppm medfgrte fuldstendig bekaempelse af durragras,
fingeraks og gul ravehale, og (d) i en mzngde pad 500 ppm frembragte

fuldstendig bekampelse af hejregras, majs, hvede og flyvehavre.

Ethanolamin- og natriumsaltet af 2-[4-(5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-
phenoxylpropansyre pdfgrt (a) i en mzngde pa 4000 ppm resulterede end-
videre i fuldstandig bekampelse af bermudagras, durra og hanespore,

men udviste ingen alvorlige virkninger p& bomuld, (b) i en mengde pa
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2000 ppm frembragte de 70% bekampelse af rapgras og fuldstendig be-
kempelse af ris, men havde ingen alvorlige virkninger pé& sojabgnne,
(c) i en m@ngde pd 1000 ppm udviste de fuldstandig bekampelse af
durragras og fingeraks og god til fortrinlig bekampelse af gul rave-
hale, og (d) i en mengde p& 500 ppm medfgrte de fuldstazndig bekampel-

se af hejregras, majs, hvede og flyvehavre.

Ethylaminsaltet af 2-[4-(5—chlor—3—trifluormethyl—2—pyridyloxy)-
phenoxy]propansyre og ammoniumsaltet af 2-[4-(3,5-bis (trifluormethyl)-
2-pyridyloxy)phenoxylpropansyre resulterede endvidere i n®sten lige
‘s& god bekampelse af de samme planter i de ovenfor anfgrte mengder,
som er beskrevet for saltene omtalt i de foregdende afsnit.

De samme salte pafgrt ved fgorspiringsanvendelser under anvendelse

af de ovenfor beskrevne oplgsninger og pafgrt i mengder i interval-
let fra ca. 11,2 til ca. 1,4 kg/hektar pé& en made svarende til den

i eksempel 16 beskrevne frembragte hovedsagelig fuldstendig til fuld-
stendig bekampelse af fingeraks, gul ravehale, hanespore, flyvehavre
og hvede og ingen bekampelse af bomuld, flgjlsblad eller etédrig konge
for en dag i de stgrre mangder og samme eller hovedsagelig samme for-

trinlige bekampelse i de mindre mengder.

Eksempel 17

Ved fgrspiringspdfgringer udfgrt pd samme made som beskrevet i eksem-—
pel 14 og under anvendelse af 11,2 kg/hektar af den aktive bestand-
del, N,N—di-n—butyl-z—[4-(3,5-bis(trifluormethyl)-2—pyridyloxy)phen=
oxylpropanamid, opndedes 60% bekzmpelse af fingeraks, men ingen be-
kempelse af flyvehavre, ravehale, hanespore, bomuld, kvinoa,

etdrig konge for en dag eller flgjlsblad, medens N,N-dimethyl-2-[4-
7(5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy]propanamid udviste fuldstendig

bekzmpelse af flyvehavre, ravehale, hanespore og fingeraks.

Ved efterspiringspdfgringer udfgrt pd samme mi3de som beskrevet i
eksempel 15 og under anvendelse af den aktive bestanddel i en mengde
pad 4000 ppm, frembragte det ovenfor beskrevne N,N-di-n-butylpropan=
amid 80% bekampelse af bomuld og 60% bekampelse af flgjlsblad, men
ingen bekampelse af flyvehavre, ravehale, hanespore, fingeraks eller
etdrig konge for en dag, medens det ovenfor anfgrte N,N-dimethylpro=
panamid udviste fuldstendig bekzmpelse af flyvehavre, ravehale, hane-

spore og fingeraks.
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Eksempel 18

Den overraskende heje efterspiringsaktivitet over for
flerdrige grasser blev pavist ved langtidsforseg, hvor
der som sammenligningsforbindelse anvendtes en kemisk
nert beslagtet forbindelse ifelge DK ans. 4547/75.

P& et ikke tilsdet areal, hvor Durragras (Sorghum hale-
pense) havde fdet lov til at vokse frit, pafertes de
forbindelser, der skulle afpreves, pd udvalgte omradder
den 9. og 10. maj 1979, da grasset var 10-23 cm hejt.
-Ved-den anden behandling, der foretoges 1. juni 1979,
var grasset vokset til 61-91 cm, og 2% var begyndt at

danne blomsterstande.

De undersegte forbindelser blev pafert ved udsprejtning
i de i nedenstdende tabel angivne mengder. De enkelte
behandlede omr&der inspiceredes visuelt for % kontrol
efter de angivne tidsrum. De undersegte forbindelser

var

A. 2-(4-((3,5-dichlor-2-pyridinyl)-
oXy ) phenoxy ) propansyre
(Forb. 3 ifwlge ans. 4547/75)

B. 2-(4-((5-trifluormethyl)-2-pyridinyl)-

oxy )phenoxy)propansyre
C. 2-(4-((3-chlor-5-trifluormethyl)-2-
pyridinyl)oxy)phenoxy)propansyre

(ifelge opfindelsen)

Resultaterne fremgdr af nedenstdende tabel 1.
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Det fremgdr af tabellen, at selv om forbindelse A ifglge
ans. 4547/75 udviste en god korttidskontrol (2-5 uger),
sd gav den praktisk talt ingen langtidskontrol (14-18

uger) .

Forbindelserne B og C giver derimod en fremragende lang-

tidskontrol, d.v.s. 70-90% kontrol efter 3 mdneder.

I et yderligere forseg sprejtedes 12-15 ar gammelt bermuda-
gras med emulsioner af de undersegte forbindelser, sé&

der pafortes de i tabellen angivne mengder. Behandlingen
~blev foretaget den 20. juli 1979, og de observerede

resultater er anfgrt i nedenstdende tabel 2.

TABEL 2

Forbindelse kg/ha 30. juli 1979 28. Juli 1980
A. 1,12 50 11

2,24 67 40
B. 1,12 63 77

2,24 80 95
C. 1,12 73 73

2,24 85 93

Ubehandlede arealer viste ingen kontrol.

Igen ses den overlegne langtidskontrol af forbindelserne

B og C over for en anden flerarig grasart.
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For at pavise betydningen af CF3—substitutionen i 5-

stillingen samt den forbedrede virkning i forhold til

nerstiende forbindelser i henhold til ans. 4547/75 gennem-

fertes yderligere eftérspiringsforszg, hvor de under-

segte forbindelser i forskellige oplesninger udsprej-

tedes over nytteplanter og ukrudtsarter, nemlig

Hvede

Byg
Flyvehavr

Agerravehale

e

Endrigt rajgreas

Hejregras

Kvikgras

Triticum Alstivum

Hordeum sp.

Avena fatua

Alopecurus myosuroides

Lolium sp.

Bromus tectorum

Agropyron repens

De underssgte forbindelser var fglgende

Forb. X Y W R8
1 H H CF H
2 CF3 H H H
3 H H CF, octyl
4 CF3 H H octyl
5 CF3 Cl H octyl
6 Cl Cl H octyl

(6-isomer sammenligningsforb.)

(octylester af forb. 1)
ifglge opfindelsen
ifelge opfindelsen
ifelge DK ans. 4547/75

Resultaterne fremgdr af nedenstdende tabel, der angiver

den procentvise kontrol (edelzggelse) af de angivne plan-

ter efter pafering af de angivne doseringer.
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Det fremgdr af forsegene, at de isomere 6—CF3 forbindelser
(Forbindelse 1 og 3) er i alt vesentligt herbicidt uvirk-
somme, og at den kendte Forbindelse 6 udviser en betyde-
ligt svagere virkning end forbindelserne ifelge opfindel-

sen.
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PATENTIEKRAVYV

1. Trifluormethylpyridyl (oxy/thio)phenoxypropionsyre-
forbindelser til anvendelse i herbicider, k e n d e -

tegnet ved, at de har den almene formel

Y

X O T 0-CH-2

N

hvori T er oxygen eller svovl, X er Cl, Br eller CF3,

Y er H, Cl, Br eller CF forudsat at mindst den ene af

3 14
grupperne X og Y er CF3, Z er

0 0] 0 0

n " " "
-C~-0R, -CNRlRZ, -C*OeMe, -CN, —CH20R3, —CH20CR4 eller
0
~CSR®,
M ® 111

er NHR R"R~, Na, K, Mg eller Ca, R er H, C1_8~a1kyl,
benzyl, chlorbenzyl eller C3_6—a1koxyalky1, Rl er H,
Cy_g-alkyl eller C2_3—hydrozyalkyl, R2 er R1 eller —OCH3,
R3 er H eller C1_4—alky1, R er C_4
C1_4—a1ky1, idet dog R, nar X er CFy, 09 Y er H, ikke kan
vare H, methyl, ethyl, allyl eller cyclohexyl, og nar X

er CF3, og Y er Cl, kan R ikke vare methyl eller n-propyl.

-alkyl, og R5 er

2. Forbindelse if@lge krav 1, k ende tegnet
ved, at den er 2-[4-(3,5-bis(trifluormethyl)-2-pyridyloxy)-

phenoxy |]propionsyre.

3. Forbindelse ifelge krav 1, k ende tegnet
ved, at den er 2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-

phenoxy ]propionsyre.

4, Forbindelse ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at den er 2-[4-(5-chlor-3-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-

phenoxy ]propionsyre.
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5. Forbindelse ifglge krav 1, kende tegnet
ved, at den er 2-[4-(3,5-bis(trifluormethyl)-2-pyridyloxy)-
phenoxy ]propanol.

6. Forbindelse ifelge krav 1, kendetegnet
ved, at den er 2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-

phenoxy ]propanol.

7. Forbindelse ifglge krav 1, k end e t é gnet
ved, at den er 2-[4-(3-chlor-5-trifluormethyl-2-pyridylthio)-

phenoxy ]propionsyre.

8. Herbicidt middel, kendetegnetved, at det
indeholder en forbindelse ifslge ethvert af kravene

1 til 7 i blanding med en bazrer.

9. Fremgangsmade til bekzmpelse af uegnsket plantevakst,
kendetegnet ved,-at man for eller efter planter-
nes opvakst pdferer en forbindelse ifglge krav 1-7 eller

et middel ifelge krav 8.
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