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69 Verfahren zur Herstellung von Phenoxyalkansiurederivaten und ihre Verwendung als Herbicide.

@ Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind als
Herbicide verwendbar. Man stellt sie her, indem man
eine Verbindung der Formel II mit einem Phenol der

Formel Il umsetzt.
Die in den Formeln verwendeten Symbole sind im

Anspruch 1 definiert.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Derivaten von Phen-
oxyalkansduren, die der folgenden allgemeinen Formel ent-
sprechen und an dem mit * markierten Kohlenstoffatom die
R- oder S-Konfiguration aufweisen:

(a), —
—0—20—C—0—R" (1)

, =/

(x);

worin R fiir eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoff-
atomen steht; n gleich 0 oder einer ganzen Zahl bis 4 ist; Hal
fiir ein Halogenatom steht; m gleich 0 oder einer ganzen
Zahl bis 5 ist; R ein Wasserstoffatom, ein ein Metallsalz bil-
dendes Ion, oder ein gegebenenfalls alkylsubstituiertes Am-
moniumion oder eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-,
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Aralkylgruppe und

R2 eine Alkylgruppe mit bis zu 4 K.ohlenstoffatomen ver-
treten, dadurch gekennzeichnet, dass man ein an dem mit *
markierten Kohlenstoffatom die R~ oder S-Konfiguration
aufweisendes Milchsdurederivat nach Formel IT:

(11)

worin -0-X eine Abgangsgruppe bedeutet, in Gegenwart ei-
ner Base bei erhhter Temperatur mit einem Phenol nach
Formel IIT umsetzt:

(Hal )m

(111)

(R)

n

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man zur Umsetzung eine Verbindung nach Formel II
verwendet, worin R? eine Methylgruppe vertritt und die Ab-
gangsgruppe X-O- eine —-0-S0,-Q oder -O-CH(OH)-CV,—
Gruppe ist, worin Q fiir einen Kohlenwasserstoffrest und V
fiir ein Halogenatom stehen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Abgangsgruppe X-O- eine Alkylsulfonyl- oder
Arylsulfonylgruppe mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise eine Methansulfonylgruppe oder para-Toluol-
sulfonylgruppe ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung zwischen dem
Milchsdurederivat nach Formel IT und dem Phenol 111 bei ei-
ner Temperatur zwischen 50 und 200 °C, vorzugsweise zwi-
schen 130 und 170 °C, durchfiihrt.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung zwischen
dem Milchsdurederivat nach Formel IT und dem Phenol

nach Formel ITI in Anwesenheit eines Alkalicarbonates oder
-bicarbonates, vorzugsweise von wasserfreiem Natrium-
carbonat, als Base durchfithrt.
6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet
5 dass man zur Umsetzung ein Milchsdurederivat nach For-
mel II verwendet, worin R! eine Alkyl— oder Alkenylgruppe
bis zu 6 Kohlenstoffatome oder eine Aryl-, Aralkyl- oder
Alkarylgruppe bis zu 10 Kohlenstoffatome bedeutet.
7. Verwendung der nach dem Verfahren geméss An-
10 spruch 1 hergestellten Verbindungen als Wirkstoffe in Her-
biciden.

15

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
20 als Herbicide wirksamen Verbindungen.

Es ist bekannt, dass Phenoxypropionsiuren und deren
Derivate, wie 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure
und 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsiure und ihre entspre-
chenden Alkali- und Dimethylaminsalze, mit Erfolg zur Be-

25 kiimpfung von Breitblatt-Unkriutern verwendet werden
kdnnen. Es ist ferner bekannt, dass das eine der optischen
Isomeren von substituierten Phenoxypropionsiuren eine ho-
here physiologische Wirkung ausiibt als das andere Isomer.
Das am meisten aktive Isomer erhilt man normalerweise mit

30 Hilfe von optischen Trennungstechniken aus dem betreffen-
den Racemat, jedoch sind dies Laboratoriumsmethoden und
haben ausserdem den Nachiteil, dass dabei auch das weniger
aktive Isomer anfillt, das weit weniger verwendungsfihig ist
und in einer anschliessenden Verfahrensstufe in das aktivere -

35 Isomer iiberfiihrt werden muss.

Es wurde nun ein stereospezifischer Weg zur Gewinnung
von spezifischen Isomeren der Derivate von Phenoxyalkan-
séuren gefunden, bei dem man ohne umstéindliche Tren-
nungs- oder Zerlegungsmethoden auskommt. Das erfin-

a0 dungsgemaésse Verfahren eignet sich insbesondere zur Her-
stellung von Estern von Phenoxypropionsiurederivaten, die
offensichtlich nicht iiber den stereospezifischen Wegzu
rechtsdrehender 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsiure, der
in der GB-PS 1 114 040 beschrieben ist, selektiv hergestellt

as werden konnen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
tung von Phenoxyalkansiurederivaten der folgenden all-
gemeinen Formel, welche an dem mit * markierten Kohlen-
stoffatom die R- oder S-Konfiguration aufweisen:

50

(Hal )m

55

60
worin R fiir eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoff-
atomen steht; n gleich 0 oder einer ganzen Zahl bis 4 ist; Hal
fiir ein Halogenatom steht; m gleich 0 oder einer ganzen
Zahl bis 5 ist; R ein Wasserstoffatom, ein ein Metallsalz bil-
65 dendes Ion oder ein gegebenenfalls alkylsubstituiertes Am-
moniumion oder eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-,
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Aralkylgruppe und
R? eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ver-
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treten; das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man Das bei der Herstellung von R-(+ )-Phenoxypropion-
ein Milchsiurederivat gemiss Formel II, das am mit * mar- siurederivaten mittels des erfindungsgeméssen Verfahrens
kierten Kohlenstoffatom die S- oder R-Konfiguration auf- als Ausgangsmaterial dienende Milchsdurederivat II ldsst
weist sich leicht herstellen durch Umsetzen eines Sdurehalogenids
s der Formel X-Halogenid oder des entsprechenden Sdurean-
o OR1 hydrids oder halogenierten Aldehyds mit einem Derivat von
I Milchsiure gemiss Formel IV (worin X und R* die obige
¥—O—~—C—H (1I) Bedeutung haben), das am mit * markierten Kohlenstoff-
15 atom die S- oder R-Konfiguration aufweist.
R 10
mit einem Phenol nach Formel CO(}R1
{
HO—*C —H (Iv)
15 .
Hal ) n }
CH
H (II1) 3
' (R) 20  Die Umsetzung wird vorzugsweise in Anwesenheit einer
n Base, z.B. einer Stickstoffbase, wie Pyridin oder einem Tri-

alkylamin, wie Tridthylamin, durchgefiihrt. Im allgemeinen

verlduft die Umsetzung bei Raumtemperatur, jedoch kann
worin die Gruppe X-O- eine Abgangsgruppe ist, und worin ~ man gegebenenfalls bei —5 °C bis + 80 °C arbeiten. Das
Hal, R, m und n die obige Bedeutung haben; die Umsetzung 25 Sdurehalogenid bzw. das entsprechende Sdureanhydrid oder
erfolgt in Anwesenheit einer Base und bei erhhter Tempera-  der halogenierte Aldehyd kann einer der folgenden Formeln
tur und man erhilt eine Verbindung nach Formel I mit der entsprechen: V-S0,-Q, V-CO-Q, O(CO-Q), und
benotigten Konfiguration. H-CO-CV,, worin Q und V die obige Bedeutung haben.

Das erfindungsgemisse Verfahren eignet sich insbeson- Vorzugsweise verwendet man ein Alkylsulfonyl- oder

dere zur Herstellung von Phenoxypropionsiurederivaten der 30 Arylsulfonylhalogenid, z. B. Methansulfonylchlorid oder pa-
allgemeinen Formel I, d.h. von Verbindungen, worin R? fiir ra-Toluolsulfonylchiorid.

eine Methylgruppe steht. Die Verbindung IV ist ein gut zugéngliches Material,
Die Abgangsgruppe X-O- in Formel II muss dazu fihig worin R1 fiir ein Wasserstoffatom steht, d.h. es handelt sich
sein, durch ein deprotoniertes Phenol nach Formel 11T er- um S-(+)-Milchsiure. Die iibrigen der Formel IV entspre-
setzt zu werden, wobei als geeignete Beispiele fiir derartige 35 chenden Verbindungen, die Ester, kénnen aus S-(+ )-Milch-
Gruppen die folgenden erwihnt seien: ~0-50,- Q, siure leicht durch Veresterung mit dem entsprechenden Al-
-0-CO-Q und ~O-CH(OH)-CV;, worin Q fiir einen Koh- kohol hergestellt werden. Man kann anstatt dessen auch das
lenwasserstoffrest, zweckmissigerweise eine Alkyl- oder leicht zugingliche S-(—)-Athyllactat durch Umesterung in
Arylgruppe mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, und V fiir ein das gewiinschte Milchsdurederivat IV iiberfiihren.
Halogenatom, z.B. Chlor, Fluor oder Brom stehen. Vor- s0  Selbstverstindlich kann es bei der Herstellung von Ver-
zugsweise ist die erwihnte Gruppe X-O- eine Alkylsulfonyl-  bindungen nach der allgemeinen Formel I, wenn R? eine an-
oder Arylsulfonylgruppe, z. B. Methansulfonyl oder para- dere Bedeutung als Wasserstoff hat, je nach den Umstinden

Toluolsulfonyl. Es wurde gefunden, dass die Anwesenheit ei- zweckmiissig sein, den Substituenten R! in das Ausgangs-
ner dieser abspaltbaren Gruppen in dem Milchsdurederivat material IV einzufithren; anstatt dessen kann es auch wiin-

11 die Entstehung des gesuchten optisch aktiven Isomers 45 schenswert sein, mit der Siure (II; R! = H) zu beginnen und
nach Formel I durch Umsetzung von II mit dem Phenol HI den Substituenten R! in einem spéiteren Stadium oder erst
ermdglicht. Zwar wird hierbei nicht ausschliesslich das ge- am Ende des Verfahrens einzufithren. So ist es beispielsweise
suchte optisch aktive Isomer erhalten, jedoch liegen die Aus- bei der Herstellung von langkettigen Estern der Phenoxy-
beuten daran bei iiber 70 und oft bei 80% und mehr. propionsiuren sehr zweckmissig, mit der S-(+ )-Milchséure
Die Umsetzung zwischen dem Milchsiurederivat ITund  so oder vorzugsweise mit dem S-(—)-Athyllactat (IL R = H
dem Phenol III kann bei Temperaturen zwischen 50 und oder Athyl) zu beginnen und dann den erhaltenen R-(+)-
200, vorzugsweise zwischen 130 und 170 °C durchgefiihrt Phenoxypropionsiureithylester unter den fiir eine Um-
werden. esterung normalen Bedingungen umzuestern. Es wurde ge-
Wie bei allen stereospezifischen Verfahren miissen die funden, dass man auch gute Ausbeuten erhalten kann, wenn

Reaktionsbedingungen fiir jeden einzelnen Fall sorgfiltig ss man von S-(—)-Linevyllactat ausgeht und diese Verbindung
ausgewihlt und getestet werden, um sicherzustellen, dass die (die aus S-(+)-Milchsdure und Linevol hergestellt werden
optische Integritéit des gewiinschten Produktes durch diese kann) mit Methansulfonylchlorid und daraufhin das Pro-
Bedingungen nicht in Frage gestellt wird. Eine dieser Bedin-  dukt mit 4-Chlor-2-methylphenol umsetzt. Ebenso kann es
gungen ist die Art der bei der Reaktion zwischen dem Milch-  bei der Herstellung von Verbindungen nach Formel I, worin
siurederivat II und dem Phenol ITI anwesenden Base; diese s R! Wasserstoff ist, mit einem Ester zu beginnen und in einer

Base kann organisch oder anorganisch sein und besondere Zwischenstufe oder wihrend der letzten Stufe des Verfah-
Beispiele sind N-Athylmorpholine oder ein Alkalicarbonat rens die Estergruppe zu entfernen und die so erhaltene Sdure
oder -bicarbonat. Besonders gute Resultate werden erhalten  durch Umsetzung mit einer entsprechenden Base in das ent-
mit wasserfreiem Natriumcarbonat. sprechende Salz zu iiberfiihren.

Das Phenol IT kann als Losungsmittel bei der Umset- 65 Vorzugsweise steht R? in der allgemeinen Formel I fiir
zung dienen, jedoch kann man auch ein (zusitzliches) Lo- Alkyl-, Alkenyl- und Alkylengruppen bis zu 6 Kohlenstoff-

sungsmittel, wie Tetrahydrofuran oder einen hoheren Ather  atome, sowie fiir Aryl-, Aralkyl- und Alkarylgruppen bis zu
verwenden. 10 Kohlenstoffatome.
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Die Phenoxypropionsiurederivate nach Formel I (insbe-
sondere die R—(+ )}-Isomeren), worin R, n, Hal, m und
R? die obige Bedeutung haben und R! fiir ein gegebenenfalls
alkylsubstituiertes Ammoniumion oder eine gegebenenfalls
substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder
Aralkylgruppe steht, sind, soweit festgestellt, neuartige Ver-
bindungen. .

Das erfindungsgemésse Verfahren fiihrt zu selektiven
Herbiciden fiir Kornerfriichte, die gegen Breitblatt-Un-
kriuter wirksam sind. Es ist von Vorteil, wenn man langket-
tige Ester von Phenoxypropionsiuren verwendet, da diese
Verbindungen anscheinend 6116slich sind, was ihre Hand-
habung erleichtert, da sie sich dadurch leicht mit handels-
iiblichen Windhafer-Herbiciden vermischen lassen.

Zur Bezeichnung der absoluten Konfiguration der fiir
das erfindungsgemdsse Verfahren verwendeten Ausgangs-
stoffe sowie der Zwischen- oder der Endprodukte wurde die
in «Experienta», Band 12, S. 81-94 (1956) aufgestellte R-
und S-Bezeichnung angewandt.

Die Beispiele dienen zur néheren Erliuterung der Erfin-
dung.

Beispiel 1

Herstellung des Natriumsalzes von R-(+)-2-(4-Chlor-
2-methylphenoxy)-propionsdure. )

a) S-(—)-Athyllactatmesylat ([a]p2° = — 64,89°) wurde
aus S-(—)-Athyllactat, Methansulfonylchlorid und Pyridin
in einem Molverhéltnis von 1 : 1: 1,05 hergestellt; Ausbeute
79%.

Das Mesylat (6,0 Mol) wurde bei 100 bis 114°C 17 h mit
6,0 Mol 4-Chlor-2-methylphenol und wasserfreiem Natrium-
carbonat (3,3 Mol) verriihrt. Das Gemisch wurde dann ge-
kiihlt, filtriert und der Filterkuchen mehrmals mit Toluol,
Wasser, 2n NaOH gewaschen und dann mit verdiinnter
Schwefelsiure neutralisiert und mit Wasser nachgewaschen.
Das Gemisch wurde azeotrop getrocknet, worauf das Toluol
im Vakuum abgetrieben wurde. Man erhielt 866 g (59%) R-
(+)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiuredthylester;
[a]p?5 = +22,9° (C3, Methanol).

b) Ein Teil des R-( 4 )-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-pro-
pionsduredthylesters wurde hydrolisiert, indem man ihn 7 h
mit Ameisensdure und 2molarer HCl unter Riickfluss hielt.
Nach Ausgiessen der Losung in Wasser mit Eis wurde der
sich abscheidende Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen, in Didthyldther aufgenommen und mit wissrigem
Natriummonocarbonat extrahiert. Die wissrige Losung
wurde mit konzentrierter Salzsiure neutralisiert und die sich
ausscheidende Sdure abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
Die Ausbeute an R-( +)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-pro-

pionséure betrug 83%, Fp. 83 bis 85 °C, optische Drehung
[a]p?® = +14,62° (C2, Athanol).
c) Eine wéssrige Losung des Kaliumsalzes von R-(+)-
2~(-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure wurde hergestellt
s durch Zugabe von 0,395 Mol der Siure zu einer Losung von
Kaliumhydroxid (0,395 Mol) in Wasser (30 ml) unter Riih-
ren und Kiihlen mit Eis. Die resultierende Lésung wurde mit
Wasser auf 121 ml verdiinnt, so dass man eine Lésung von
70% Gew.-/Vol. Siduredquivalent erhielt. Das Salz wies eine
10 Drehung von [¢]p?* von + 3,6° (C3, Wasser) auf.

Beispiel 2
Unter Verwendung der geméss Beispiel 1 (b) hergestell-
15 ten R~(+-)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure wur-
den auf iibliche Weise eine Anzahl ihrer Derivate hergestellt.
Die Verbindungen sowie ihre Daten fiir die optische Dre-
hung gehen aus der Tabelle hervor.

20
Beispiel 3

Herstellung des Linevolesters von R~(+)-2-(2,4-Dichlor-
phenoxy)-propionséure iiber S-(—)-Athyllactat. -

a) S-(—)-Athyllactatmesylat (Ja]p?5 = —65,14°) wurde

25 in 81%iger Ausbeute hergestellt aus S-(—)-Athyllactat,
Methansulfonylchlorid und Pyridin in einem Molverhéltnis
vonl:1:1,05 .

12 Mol des wie oben erhaltenen Mesylates wurden 8 h
mit 12 Mol 2,4-Dichlorphenol bei 90 bis 122 °C verriihrt.

30 Verteilt iiber die ersten 5 h wurden 6,6 Mol wasserfreies
Natriumcarbonat in 5 Portionen zugefiigt. Das Gemisch
wurde filtriert und mit heissem Toluol (Gesamtvolumen 6 1)
gewaschen. Die kombinierten organischen Schichten wurden
eingeengt und dann zweimal mit je 1200 ml Wasser, zweimal

35 mit je 1800 ml In NaOH gewaschen und dann mit verdiinn-
ter Schwefelsdure neutralisiert und mit Wasser (viermal 1200
ml) ausgewaschen. Die Losung wurde azeotrop getrocknet
und eingeengt; man erhielt 9,6 Mol (80%) R-(+)-2-(2,4-Di-
chlorphenoxy)-propionsiureithylester; [a]525 = +29,5°

a0 (C3, Athanol).

b) 5 Mol des wie oben unter a) hergesteliten Esters wur-
den in 1300 ml Toluol in Anwesenheit von 0,15 Mol konzen-
trierter H,SO, mit 5,25 Mol Linevol 79 behandelt. Das Ge-
misch wurde unter Entzug des Athanol-Toluol-Azeotrops

a5 8 h unter Riickfluss gehalten. Nach Kiihlen wurde die Lé-
sung dreimal mit je 500 ml Wasser gewaschen und azeotrop
getrocknet, worauf das Losungsmittel im Vakuum abge-
dampft wurde. Man erhielt in quantitativer Ausbeute den
bzw. die Linevolester von R-( +)-2-(2,4-Dichlorphenoxy)-

so propionsdure; [a]y2% = +19,1°(C3, Athanol).

Tabelle
optische Drehung
X = NH,(CH;), Sdure I (b) + wasserfreies HN(CH3), ~ [a]p®? = +6,9° (C2, Athanol)
X = NH;-C(CH,),~CH,~C(CH5,), Sdure + tertidres Octylamin : -

@ : "
X = NH;-C(CH;),~(CH,)s~C(CH,), Sdure + Amin - [alp?* = +5,6° (C3, Athanol)
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Tabelle (Fortsetzung)

optische Drehung

X = C 7—C9'A1ky1

)
X = NH,-CH,~(CH,),~CE=CH~(CH,),~-CH; Sédure 4+ Amin

Sdure 4 1-Octanol

X = n-Octyl

a Linevol ist ein Gemisch aus priméren C,—C,-Alkoholen

Sdure + Linevol®

[a]p?® = + 17,6° (C4, Athanol)

fo]p?s = +3,4° (€3, Athanol)
[o]p2S = +14,9° (CS5, Athanol)

Beispiel 4

Mit Hilfe der in Beispiel 1b) beschriebenen Arbeitsweise
wurde R-(+)-2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsiure erhal-
ten durch Umsetzen von R-(+)-2-(2,4-Dichlorphenoxy)-
propionsiureithylester mit Ameisenséure unter Riickfluss in
Anwesenheit von 2n HCL. Die freie Sdure fiel in einer Aus-
beute von 95,5% an; Fp. 121 bis 122°C, [0]p?>° = +28°
(C1.,4, Athanol).

Die so erhaltene R-(+ )-Sdure wurde verwendet zur Her-
stellung von einigen ihrer Derivate auf iibliche Weise; herge-

stellt wurden z.B. das Kaliumsalz, das Dimethylammonium- *

salz, das tert. Octylammoniumsalz sowie die Salze, die man
erhilt, wenn man R-(4-)-2-(2,4-Dichlorphenoxy)-pro-
pionséure umsetzt mit

NH,-C(CH,),~(CH,)s—C(CHs)s

und NH,~CH,(CH,),-C#= CH(CH,),~CH,

([a]p®* = +3,74°, C3, Athanol).

Beispiel 5
Gemass Beispiel 1a) wurde der Athylester der R-(+)-
2-(2,4,5-Trichlorphenoxy)-propionsiure hergestellt, indem

2 abgetrieben. Der Linevolester fiel in quantitativer Ausbeute

als Ol an; [a]p2 = 4-40,2° (C3, Athanol).

Beispiel 6
Herstellung von R~(+ )-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-

S propionsiurelinevolester iiber S-(—)-Linevyllactat.

a) S-(+ )-Milchsiure (1,5 Mol), Linevol 79 (1 Mol), Ben-
zol (250 ml) und 0,05 Mol konzentrierte Schwefelsiure wur-
den 2 h unter Riickfluss gehalten, wobei das Wasser azeo-
trop entfernt wurde. Die Benzollosung wurde dann dreimal

® mit je 500 ml Wasser bis zur Neutralitit gewaschen und

azeotrop getrocknet, worauf das Losungsmittel im Vakuum
abgetrieben wurde. Man erhielt in 76%iger Sdure das S-(—)-
Linevyllactat ([a]p2® = 12,62°).

b) S-(—)-Linevyllactat (0,5 Mol), Tridthylamin (0,54

35 Mol) und Toluol (200 ml) wurden unter Zusatz von Methan-

sulfonylchlorid (0,54 Mol) verriihrt, wobei die Temperatur
auf 20 bis 30 °C gehalten wurde. Die Toluollésung wurde

dreimal mit je 250 ml Wasser, dann mit 100 ml 2n HCl und
wieder mit Wasser bis zur Neutralitit gewaschen und azeo-

0 trop getrocknet; nach Abtreiben des Toluols im Vakuum er-

man S-(— )-Athyllactatmesylat mit 2,4,5-Trichlorphenol und  hielt man in 97%iger Ausbeute S-(—)-Linevyllactatmesylat

Natriumcarbonat 21/, h bei 120 °C verrithrte. Nach Fil-
trieren, Waschen mit Wasser, NaOH und nochmals mit
Wasser wurde in 80%iger Ausbeute der R-(+)-2-(2,4,5-Tri-

([e]p?® = —40,34° C2, Athanol).
¢) S-(—)-Linevyllactatmesylat (0,4 Mol), 4-Chlor-
2-methylphenol (0,4 Mol), wasserfreies Natriumcarbonat

chlorphenoxy)-propionsiuredthylester vom Fp. 39 bis 42°C  ** (0,4 Mol) und Toluol (40 ml) wurden 8 h bei 130 bis 135 °C

erhalten; [o]p2* = +51,3° (C3, Athanol).

Ein Teil der erhaltenen Verbindung wurde durch Um-
estern in den entsprechenden Linevolester iiberfiihrt. Nach
Erwirmen des R-(+)-2-(2,4,5-Trichlorphenoxy)-propion-
sduredthylestérs mit Linevol in Anwesenheit von konzen-
trierter Schwefelsdure (10 h bei 119 °C unter Riickfluss) wur-
de die Losung mit Wasser gewaschen und das Losungsmittel

verriihrt. Die organische Lésung wurde dann zweimal mit je

300 ml Wasser, zweimal mit je 100 ml 2n Natriumhydroxid

und dann wieder mit Wasser bis zur Neutralitit gewaschen
und azeotrop getrocknet. Nach Abtreiben des Losungsmit-
50 tels im Vakuum erhielt man in 68%iger Ausbeute den R-

(+)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionséure-linevol-

ester ([a]p?® = +17,17° C3, Athanol).
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