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Patentanspriiche:

1. Pestizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daf? es neben Ublichen Hilfs- und Tragerstoffen als
Wirkstoff zumindest eine Verbindung der allgemeinen Formel (1), worin
fiir Wasserstoff, Chlor, eine Nitro- oder eine Trifluormethylgruppe,
fiir Wasserstoff oder Chior,
flir Wasserstoff, Chlor, eine Nitro- oder eine Trifluormethylgruppe,
fiir Wasserstoff, Chlor oder eine Nitrogruppe, ,
fiir Wasserstoff oder Chlor, eine Nitro- oder eine Trifluormethylgruppe,
flir Wasserstoff oder eine Nitrogruppe und
fur eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, fiir eine Phenylgruppe oder eine durch Chlor
und gegebenenfalls durch eine Nitrogruppe substituierte Phenylgruppe stehen,
mlt der Einschriankung, daf® von den Substituenten der Phenoxygruppe .
a) nureinerfir Trifluormethyl stehen kann,
b) unterdenjenigen, die eine andere Bedeutung als Wasserstoff oder Trifluormethyl haben,
hochstens zwei miteinander identisch sind,
c) hochstens vier Substituenten Wasserstoff bedeuten,

PIS<N<X

enthélt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff eine Verbindung der
allgemeinen Formel (I) enthélt, in der die Bedeutung von X, Y, Z, V, W und R, die gleiche wie in
Anspruch 1ist und R, flir —=NQO, steht.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf es als Wirkstoff eine Verbindung der
allgemeinen Formel (I} enthélt, in der die Bedeutungvon X, Y, Z, V und W die gleiche wie in Anspruch
1ist, Ry fir-NO, und R, fir eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen steht.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft pestizide Mittel auf der Basis von ungesattigten Azlactonen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Ungesattigte Azlactone sind bereits seit langem bekannt. ‘

Das erste ungesattigte Azlacton wurde 1883 von Plgchl durch Kondensation von Benzaldehyd und Hippurséure in
Essigsdureanhydrid hergesteilt (Plochl: Ber., 16, 2815 [1893]). Die genaue Struktur der Verbindung wurde von Erlenmeyer (Ann.
275, 1 [1893]; Ber., 33, 2036 [1900]) bestimmt, der die Reaktion auch auf andere Aldehyde ausdehnte (Ann. 307, 138 [1839]; 316,
145 [1901]; 337, 271, 283, 294 [1904]; Ber., 30, 2981 [1897]; Ber., 384 {1802]).

Ein ausfiihrlicher Uberblick iber die Herstellung und die Reaktionen der Azlactone aus der Feder von H.E. Carter ist in Organic
Reactions (Band 3, S. 198; John Wiley, London [1949]) zu finden.

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung sollen verbesserte pestizidé Mittel auf der Basis von neuen Azlactonen bereitgestellt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

ErfindungsgemaR enthalten die neuen pestiziden Mittel neben Ublichen Hilfs- und Tragerstoffen mindestens eine Verbindung
der allgemeinen Formel (I}, worin

X furWasserstoff, Chlor, eine Nitro- oder eine Trifluormethylgruppe,

Y  furWasserstoff oder Chlor,

Z flir Wasserstoff, Chlor eine Nitro- oder eine Trifluormethylgruppe,

\" flir Wasserstoff, Chlor oder eine Nitrogruppe,

W flir Wasserstoff oder Chlor, eine Nitro- oder eine Trifluormethylgruppe,

Ry  fiir Wasserstoff oder eine Nitrogruppe und

R,  flireine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, fiir eine Phenylgruppe oder fitr eine durch Chior und gegebenenfalls

durch eine Nitrogruppe substituierte Phenylgruppe steht,
mit der Einschrankung, dafd von den Substituenten der Phenoxygruppe
' a)  nureinerfir Trifluormethy! stehen kann,
b)  unterdenjenigen, die eine andere Bedeutung als Wasserstoff und Trlﬂuormethy| haben, hdchstens zwei miteinander
identisch sind,
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Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel {I) ist Gegenstand einer prioritatsgleichen Anmeldung, die aus der
vorliegenden Anmeldung ausgeschxeden wurde. In den Be|sp|elen wird jedoch auf verschiedene Mdéglichkeiten der Herstellung
eingegangen. i

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) werden in an sich bekannter Weise zu pestiziden Mittein weitgr\}erarbeitet. Zu
diesem Zweck werden der oder die Wirkstoffe Verbindung(en) der allgemeinen Formel {I) mit festen oder filissigen inerten
Trégerstoffen, Losungsmitteln und sonstigen Hilfsstoffen vermischt. Als Hilfsstoffe kommen zum Beispie! oberflachenaktive
Stoffe in Frage wie Netzmittel, Suspendier- und Dispergierhilfen, Emulgatoren, das Klumpigwerden und Zusammenbacken
verhindernde Stoffe (anti-caking), Haftvermittler, das Abtropfen verhindernde Stoffe (spreader), Penetrationsmittel, Substanzen
zum Aufrechterhalten oder Steigern der biologischen Wirkung, Antischaummittel usw. Als geeignete feste Trager- und
Streckmittel kommen inaktive Mineralstoffe, zum Beispiel unterschiedliche Kaoline, Porzellanerden, Attapuigit, Montmorillonit,
Glimmerschiefer, Pyrophyllit, Bentonit, Diatomeenerde, ferner hochdisperses synthetische Kieselsiuren, Calciumcarbonat,
kalziniertes Magnesiumoxyd, Dolomit, Gips, Tricalciumphosphat, Fullererden usw. in Frage. Als feste Trager- und Streckmittel
kommen auch Holzmehl, zerkleinerte Tabakstengel usw. in Frage.

Als fliissige Tréger-, Streck- und Lésungsmittel werden organische Lésungsmittel, Lésungsmittelgemische, gegebenenfalls im
Gemisch mit Wasser in Frage, zum Beispiel Methanol, Athanol, n- und i-Propanol, Diacetonalkohol, Benzylalkohol, Glycole, zum
‘Beispiel Athylen Diathylen- und Triadthylenglycol, Propylenglycol und deren Ester wie zum Beispiel Methyicellosolv, ferner
Butyldiglycol, Ketone wie Dimethylketon, Methylathylketon, Methylisobutylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Ester wie
Athylacetat, n- und i-Propylacetat, n-und i-Butylacetat, Amylacetat, Isopropylmiristat, Dioctylphthalat, Dihexylphthalat;
aromatische, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan, Kerosen, Gasolin, Benzol, Toluol, Xylol, Tetralin,
Dekalin; Alkylbenzole im Gemisch; chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Trichlorathan, Dichlormethan, Perchlorathylen,
Dichlorpropan, Chlorbenzol usw.; Lactone wie gamma- Butyrolacton, Lactame wie N-Methylpyrrolidon, N-Cyclohexyipyrrolidon,
Saureamide wie Dimethylformamid, pflanzliche und tierische Ole wie Sonnenblumendl, Lemol Rubenol Otlivendl, Solaol
Rizinusé! und Spermél.

Die Netzmittel, Dispergierhilfen, Emulgatoren, Haftmittel, Antiaggregationsmittel kdnnen ionisch oder nichtionisch sein. Von
den ionischen kommen in Frage: Salze unterschiedlicher gesattigter und ungeséttigter Carbonsauren, die Sulfonate
aliphatischer, aromatischer und aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffe, die Sulfonate von Alkyl-, Aryl- und Aralkylestern,
die Sulfonate von Kondensationsprodukten des Phenois, des Kresols und des Naphthalins, sulfatierte pflanzliche und tierische
Ole, Alkyl-, Aryl- und Aralkylphosphatester beziehungsweise die mit Alkali- oder Erdalkalimetallen oder mit organischen Basen
wie Aminen, Alkanolaminen gebildeten Salze der aufgeflhrten Verbindungen, zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Natrium-2-
athylhexylsulfat, Dodecylbenzolsulfonsiure-Na, die Athanolamin-, Didthanolamin-, Trithanolamin- und Isopropylaminsalze
der gleichen Verbindung, Natrium-mono- und diisopropyinaphthalinsulfonat, das Natriumsalz der Naphthalinsulfonsiure,
Natriumdiisooctylsulfosuccinat, Natriumxylolsulfonat, Natrium- und Kaliumsalz der Petroleumsulfonsaure, Schmierseifen,
Kalium-, Natrium-, Calcium-, Aluminium-, Magnesiumstearat. Die Phosphatester kénnen phosphatierte Alkylphenole oder die
mit Polyglycol gebildeten Ester von Fettalkoholen sein, ferner deren mit den oben erwéhnten Kationen oder organischen Basen
ganz oder teilweise neutralisierten Formen. Ahnliche anionisch-oberflachenaktive Stoffe sind noch das Dinatrium-N- -octadecyl-
sulfosuccinat, das Natrium-N-oleyl-N-methyl-taurid und die unterschiedlichen Ligninsuifonate.

Von den nichtionischen Netz-, Dispergier- und Emulgiermitteln seien beispielhaft die folgenden aufgefiihrt: die mit 10-20
Kohienstoffatome aufweisenden Alkoholen gebildeten Ather des Athylenoxyds, zum Beispiel Stearyl-(polyoxyéathylen),
Oleylpoly(oxyathylen), die mit Alkylphenolen gebildeten Ather, zum Beispiel t-Butyl-, Octyl- und Nonylphenol-polyglycolather,
die mit unterschiedlichen organischen Sauren gebildeten Ester, zum Beispiel die Polyéthylenglycolester der Stearinsaure und
der Miristinsdure oder das Polyathylenglycololeat, die Blockpolymerisate von Athylenoxyd und Propylenoxyd, die mit
Hexitanhydriden gebildeten partiellen Ester der Fett- und Olsauren, zum Beispiel die Olsiure- oder Stearinsiureester des Sorbits
oder die mit Athylenoxyd gebildeten Kondensationsprodukte der aufgefiihrten Verbindungen; tertidre Glycole wie 3,6-Dimethyl-
4-octan-3,6-diol oder 4,7-Dimethyl-5-decin-4,7-diol, die Polyathylenglycol-thio4ther, wie der mit Polyathylenglycol gebildete
Ather des Dodecylmercaptans. Als Haftungsvermittler sind Erdalkaliseifen, Sulfobernsteinsiureestersalze, natiirliche oder
synthetische wasserlésliche Makromolekiile wie Kasein, Starke, Pflanzengummi, Gummi arabicum, Celluloseéther,
Methyicellulose, Hydroxyéthylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkoho! usw. Geeignete Antischaurnmittel sind die
Blockpolymerisate von Polyoxyéthylen, Polyoxypropylen mit geringer Kohlenstoffanzahi {bei Octyl-, Nonyl-,
Phenylpolyoxyéthylenen ist die Anzahl der Athylenoxyd-Einheiten groRer als 5), langkettige Alkohole wie Octylalkohol,
Silikondle.

Durch Verwendung geeigneter Zusatzstoffe kann erreicht werden, daR die erfindungsgemé&Ren Mittel kolloidchemisch
vertrdglich mit unterschiedlichen Kunstdungersystemen sind. Notwendlgenfalls kdnnen in den Formulierungen auch bekannte
Pestizide und/oder Nahrstoffe als Bestandteil vorliegen.

Benetzbare Spritzpulver werden zum Beispiel hergestellt, indem man die Wirkstoffe, Hilfsstoffe und oberflachenaktiven Stoffe
mit den Tragerstoffen vermischt, vermahlt und schlie8lich homogenisiert. Im Falle fliissiger oberflachenaktiver Mittel kann man
auch so verfahren, daR man die vorher gemahlenen festen Komponenten in dem organischen Lésungsmittel suspendiert, das
das oberflachenaktive Mittel bereits enthélt. Die Suspension kann dann zum Beispiel durch Verspriihen getrocknet werden. Auf
diese Weise gelangt der oberflichenaktive Stoff auf die Oberflache des festen Wirkstoffes und der festen Fiillstoffe.
ZurHerstellung wéBriger Emulsionen geeignete, spontan emulgierende fliissige Praparate, sog. emulsionsbildende Konzentrate
(EC} kénnen bereitet werden, indem man den oder die Wirkstoffe zusammen mit einem der oben aufgefithrten Emulgatoren in
einem nicht wassermischbaren Lésungsmittel [6st. Das auf diese Weise erhaltene emulsionsbildende Konzentrat bildet mit
Wasser spontan oder durch geringe mechanische Einwirkung eine Spritzbriihe, die sich auch nach langerem Stehen mcht
verandert.

Mit Wasser mischbare Losungskonzentrate (SL) werden hergestellt indem die Wirkstoffe und die entsprechenden
wasserldslichen Hilfsstoffe in Wasser und/oder einem wassermischbaren Lésungsmittel geldst werden: Dle Spritzbriihe der
gewtinschten Konzentration wird durch Verdlinnen mit Wasser hergestelit.

Das die wéRrige Losung enthaltende Konzentrat kann bei entsprechender Wahi des Emulgators auch in nicht wassermischbaren
Flissigkeiten dispergiert werden, wobei eine sog. Invertemulsion erhalten wird. Durch geeignete Wahl des Lésungsmittels und
des oberflachenaktiven Stoffes kdnnen demnach Praparate hergestellt werden, die beim Vermischen mit Wasser oder einer nicht
wassermischbaren Fliissigkeit gleichermaRen molekulardisperse Systeme bilden, die {iber langere Zeit hinweg unverandert
bleiben. .
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Zur Herstellung von Suspensionskonzentraten (SC) werden — notwendigenfalls unter Erwérmen — die Netz- und
Dispergiermittel in einem Gemisch aus zweckmaRig ionenfreiem Wasser und einem Frostschutzmittel (vorzugsweise
Athylenglycol oder Glycerin) geldst, und der Ldsung werden unter standigem Riihren die festen, (pulverférmigen oder
kristallinen) Wirkstoffe und notwendigenfalls eine anti-caking Komponente (zum Beispiel Aerosil 200) zugemischt. Das aus
festen Teilchen und Fiussigkeit bestehende System wird dann in eirier NaRmahlvorrichtung (zum Beispiel einer geschlossenen
Dynomiihle) auf die gewlinschte Teilchengréfie gemahlen, wasim Interesse der Lagerstabilitdt einen Teilchendurchmesser von
max. 5 Mikron bedeutet. Nach dem Mahlen kénnen erforderlichenfalls Antischaummittel beziehungsweise thickening
Komponenten (zum Beispiel Kelzan §) zugemischt werden. Die Reihenfolge des Zusatzes der Komponenten kann auch
umgekehrt werden, und notwendigenfalls kdnnen auch weitere Komponenten dosiert werden (z.B. Farbstoffe). Neben dem
festen Wirkstoff kénnen auch fliissige, mit Wasser nicht mischbare oder mit Wasser mischbare Wirkstoffe als
Kombinationspartner eingesetzt werden. Feste Wirkstoffe mit niedrigem Schmelzpunkt kénnen auch in Form ihrer Schmelze —
mit oder ohne Emulgator — eingearbeitet werden. Die ULV-Préparate werden ahnlich wie die EC-Mittel (gegebenenfalls wie die
SC-Mittel) hergestellt.

Ein unmittelbar zur Anwendung geeignetes Granulat kann durch Extrudieren, durch Beschichten eines von vornherein kérnigen
Tragerstoffes (zum Beispiel gemahlener Kalkstein) oder durch Absorbieren des fllissigen Wirkstoffes an einem saugfahigen
Trégerstoff hergestellt werden.

Die zum Spriithen verwendbaren Granulate (WG) kénnen aus WP und/oder SC mittels irgendeiner Agglomerationstechnik
hergestellt werden, zum Beispiel unter Verwendung von Bindemitteln und Dragierkesseln.

Aus den Mittein werden die fertigen Anwendungsformen, zum Beispiel die Spritzbrihe, in an sich bekannter Weise durch
Verdiinnen mit Wasser oder anderen Streckmitteln hergestelit. Durch Verstrecken mit inerten festen Streckmitteln entstehen
Staubemittel, deren Wirkstoffgehalt im allgemeinen unter 5% liegt und in der Regel 1-0,01 % betragt. Man kann auch die
verschiedenen formulierten Formen ein und desselben Wirkstoffes zu Spritzbriihe verdinnen und die Spritzbrithen dann
zusammengiefien. : ‘

Ausfiihrungsbeispiele

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele néher erldutert, istjedoch nicht auf die Beispiele beschrénkt. Die Herstellung
der noch nicht bekannten Phenoxybenzaldehyde, die als Intermediére Verwendung finden, wird bei den entsprechenden
Verbindungen der allgemeinen Formel (I} ebenfalls beschrieben. Zwecks besserer Ubersicht sind die Substituenten und
physikalischen Konstanten der hergesteliten Verbindungen in der Tabelle 1 zusammengefal3t.

Tabelle 1

Beispiel X Y 2 \ w R? R? Schmp. (°C)
Nr.

1 cl H CF; H H H CHs 89— 92
2 NO, H CFy ¢l H H CHs 141-148
3 o H CF; H Cl H CHs 115~125
4 CF; H H  H H H CeHs 146-148
5 Cl H CF/;, H H H CeHs 146-150
6 NO, H CFy ¢ H H CeHs ~ 162-164
7 NO, H CF; H NO, H CeHs 228-231
8 Cl H CF; H Cl H CeHs 182

9 CF; H NO, H NO, H CeHs 148-152
10 ol H CF, H H NO, CH; 145-146
11 Cl. H CF; H cl NO, CHs 121-130
12 cl H CF; H H NO, C,Hs 145-146
13 Cl H CF; H H NO, CgHs 172-176
14 NO, H CF; H H NO, CeHs 193-195
15 NO, H CF; H NO; NO; CeHs 196-201
16 cl H CF; H cl NO, CgHs 167-169
17 CF; H NO, H NO, NO, CgHs 166-167
18 Cl H CF; H H NO, 3-Cl-CeHs . 172-173
Beispiel 1

4-[3-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzyliden]-2-methyl-oxazolin-5-on
5,569 10,018 Mol} 3-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzaldehyd. 3,219 (0,02 Mol) N-Acetylglycin, 1,059 (0,013 Mol)
wasserfreies Natriumacetat und 4,67 g (0,048 Mol) Essigséureanhydrid werden in einen Erlenmeyerkolben eingewogen, der
dann mit einem Wattebausch verschlossen wird. Das Gemisch wird auf einem 100°C warmen Olbad 3 Stunden lang gertihrt.
Dabei scheiden sich nach und nach gelbe Kristalle aus dem Gemisch aus, das gegen Ende der Reaktionszeit zu einer dichten
Suspension geworden ist. Die Suspension wird iiber Nacht stehengelassen, dann mit 80 mi Wasser und 100g Eis grindlich
verrihrt und schlieBlich filtriert. Das Produkt wird mit 150 m| Wasser, 40ml Pentan und kaltem Aikohol gewaschen und dann
getrocknet. Man erhlt 6,0g (87,5%) der Titelverbindung in Form gelblichbrauner Kristalle, die bei 88-92°C schmelzen.
Summenformel: CigH;CIF3NO; Moimasse: 381 . .
Das Massenspektrum hat folgende charakteristische Fragmente:
m/el(r.i.) = 381( 300) = F3C(CI)CeH30CeH,CHC(COIN(O)CCH3

291( 600) = F,C{Cl)CeH30C:H,CHCN

43(1000) = CH3CO
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Charakteristische Banden des "N-NMR-Spektrums: 3¢y, = 2,30(s), die aromatischen Protonen geben ein komplexes Multiplett
(5=16,9-7,.87ppm).
Charakteristische Banden des IR-Spektrums:JC=O = 1790, 177Ocm‘1,JC=N = 1660cm ™", ¥ C~C-0 = 1320cm™".

Beispiel 2
4-[3-(5-Chlor-4-trifluormethyl-2-nitro-phenoxy)-benzyliden]-2-methyl-oxazolin-5-on
a) Man arbeitet auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise mit dem Unterschied, daR man als Ausgangsstoff 3-(5-Chlor-4-
trifluormethyl-2-nitro-phenoxy)-benzaldehyd verwendet. Die Titelverbindung wird in 82,9%iger Ausbeute in Form von gelben
Kristallen erhalten, die bei 141-148°C schmelzen. :
Summenformel: CygH1oCIF3N,05 Moimasse: 426
ldentifizierung durch das Massenspektrum:
m/e(r.i) = 426{ 320) = F3C(NO,)CICH,0CeH,CHC(COIN(O)CCH,

224( 250} = F3C{NO,)CICsH, ’

43(1000) = CHsCO

"H-NMR: Das Singulett des CHj-Protons (3 = 2,28ppm) und das des aromatischen Hs-Protons (3 = 8,25) sind gut zu erkennen,
die (ibrigen aromatischen Protonen geben ein komplexes Multiplett zwischen 7,0 und 0,87 ppm. ’
Im IR-Spektrum erscheinen bei 1805és 1775¢m™" zwei vC=0 Banden annéhernd gleicher Intensivitat. Auch dievC=N Bande
zeigtein Dublett (1650cm™"). Die Spaltung der Bande fi.'n"as C-0-C{1300cm™") weist auf das Vorliegen von zwei lsomeren hin.
b} 7,89 (0,03 Mol) 2,4-Dichlor-5-nitro-benzotrifluorid, 4,4g {0,036 Mol, 20% MoliiberschuR) 3-Hydroxybenzaldehyd und 4,97g
(0,036 Mol) wasserfreies Kaliumcarbonat werden in 50 ml wasserfreiem Aceton suspendiert. Die Suspension wird bei
Raumtemperatur 16 Stunden lang geriihrt, dann filtriert und die Substanz vom Filter mit kochendem Isopropanol geldst. Man
18Rt die Losung unter Rihren langsam abkiihlen, wobei Kristalle ausfallen. -
‘Ausbeute: 8,09 (77 %), Schmp.: 80-83°C. o

Beispiel 3
4-[3-(2,6-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzyliden]-2-methyl-oxazolin-5-on
Man arbeitet auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise mit dem Unterschied, da® man als Ausgangsstoff 3-(2,6-Chlor-4-
trifluormethyl-phenoxy)-benzaldehyd verwendet. Ausbeute: 90% der Titelverbindung in Form gelber Kristalle, die bei 115-125°C
schmelzen.
Summenformel: C1gH1oCl,F3NO; Molmasse: 415 .
Die Verbindung gibt im Massenspektrum die fiir zwei Chloratome enthaltende Verbindungen typischen Fragmente.
. m/efr.i.} = 419( 110) = F3C(Cl),C¢H,0CsH4,CHC(CO)N(O)CCH;

418( 110) = F3C(C1);CeH,0CeH4CHC(CO)N(O)CCH,4

417( 580) = F3C(CI),CH,0CH,CHC{COIN({O)CCH4

416( 180) = F3C(C1),CeH,0CeH,CHC{CO)N(O)CCH;'

415( 850) = F43C(Cl),CeH,0C5H,CHC(CO)N{O)CCH,

43(1 000) = CH3CO

Charakteristische Banden des 'H-NMR-Spektrums:
5CH3 = 2,25 (S), 635 = 7,625 (S), 62' = 7,52 (d, Jz's' = 3HZ) 55' = 7,25 (d, J5'5' = 9HZ), 55' = 6,85 ppm (dd, J6'5‘ = 9HZ, Js'z' = 3HZ)
Charakteristische Banden des IR-Spektrums: 9/ C=0 = 1770 und 1800cm™",9C=N = 1650cm ™", ##,C-0~C = 1320cm™",
9.c-0-C = 1125¢m™". : .

Beispiel 4
© 4-[3(2-Trifluormethyl-phenoxy)-benzyliden]-2-phenyl-oxazolin-5-on .

a) Ein Gemisch aus 8,09 (0,0278 Mol) 3-(2-Triﬂuérmethyl-phenoxy)-benzaldehyd, 4,959 (0,0276 Mol) Hippursaure und 2,26g
(0,0276 Mol) wasserfreiem Natriumacetat wird in einem Erlenmeyerkolben mit 4,229 (0,0414 Mol) Essigsaureanhydrid versetzt.
Die Suspension wird zwei Stunden lang auf dem kochenden Wasserbad geriihrt. Aus dem Gemisch bildet sich eine homogene
'Ldsung, aus der sich langsam gelbe Kristalle abscheiden. Man 138t das Gemisch Uber Nacht stehen undfiltriert am anderen Tag.
Das Produkt wird in 20ml absolutem Athanol suspendiert, filtriert und dann mit kaltern Athano! gewaschen. 8,99 (79%) der
Titelverbindung werden in Form gelber Kristalle erhalten, die bei 146-148°C schmelzen.

Summenformel: Co3H14FsNO; Molmasse: 409 -

Das Massenspektrum der Substanz ist sehr arm an Banden. Neben dem Molekiilion erscheinen nur die Benzoyl- und die
Phenylgruppe mit auswertbarer Intensitat.

m/e(r.i.) = 409( 270} = F3CCqH4CH(CO)N(O)C(CgHs)

105(1000) = C4HsCO
77( 210) = CeHs

IR-Spektrum: ¥C=0 1780, C-O-C 1320 W), C-0-C 1130 6), ¥E =N 1650cm™". ,

b) 34,69 (0,2084 Mol) 3-Hydroxy-benzaldehyd-athylenacetal werden in 100 mi wasserfreiem Methanol geldst und mit der
Lésung von 11,699 {0,2084 Mol) Kaliumhydroxyd in 100 m| wasserfreiem Methanol umgesetzt. Nach kurzem Rihren wird das
Methanol abgezogen und der Rickstand mit 31,5g (0,1876 Mol) 2-Chlorbenzotrifluorid und 100 ml wasserfreiem
Dimethylsulfoxyd versetzt. Die Lésung wird 200 Stunden lang am Riickflu® gekocht. Dann werden 60 m| Dimethylsulfoxyd im
Wasserstrahlvakuum abgezogen, und der Riickstand wird mit 3 x 150ml Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt wird mit 0,5n
NaOH und dann mit konzentrierter Kochsalziésung gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des
Lésungsmittels erhalt man 14,09 (22,0%) einer Flissigkeit.

c) 14,09 (0,045 Mol) 3-(2-Trifluormethyi-phenoxy)-benzaldehyd-4thylen-acetal werden in 300 ml Aceton geldst, zu der Losung
werden 75g 10%ige Salzséure gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden lang bei der Refluxtemperatur des Acetons am
RackfluB erwérmt. Dann wird der Aceton entfernt, der Riickstand mit 2 x 100mI Dichlormethan extrahiert, der Extrakt mit

1 x 100 ml Wasser gewaschen, (iber Magnesiumsuifat getrocknet und vom Lésungsmittel befreit. Man erh&lt 8,0 g (57,3%) einer
braunen Flussigkeit.
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Beispiel 5
4-[3-(2—Ch|or-4—triﬂuormethyl-phenoxy)-'benzyliden]~2-pheny|-oxazo|in-5~on
Man arbeitet auf die im Beispiel 4 beschriebene Weise mitdem Unterschied, dak man von 3-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-
benzaldehyd ausgeht. Man erhélt die Titelverbindung in einer Ausbeute von 78,2% in Form gelber Kristalle, die bei 146—1 50°C
schmelzen.
Summenformel: CasH13CIF3NO; Moimasse: 443
Das Massenspektrum der Verbindung ist sehr bandenarm.
m/e (r.i.) = 443( 120} = F4C(C1)CeH30CH,CHC(COIN(O)CoHs)
105(1 000) = CgHsCO
77( 220) = CgHs :
Im "H-NMR-Spektrum zeigen die aromatischen Protonen ein komplexes Multiplett
|R-Spel<trum:‘vas C-0-C (1320cm™"), ¥, C-0-C (1110cm™"), ¥ C=N (1650 em1), 9 C=0 (1780 cm’Y),

Beispiel 6

4—[3-(5-ChIor-4-trifluormethyl-2-nitro-phenoxy)-benzyliden]-2-phenyl-oxazolih—5-on

Ein Gemisch aus 6,9g (0,02 Mol) 3-(5-ChIor-4—trif|uormethyl-z-nitro-phenoxy)-benzaIdehyd, 3,69 (0,02 Mol) Hippurséure, 1,659
{0,02 Mol) wasserfreiem Natriumacetat und 10,39 (0,1 Mol) Essigsdureanhydrid wird in einem Erlenmeyerkolben auf 60°C
erhitzt. Das Gemisch bildet einen Kristalibrei. Dieser wird 2 Stunden lang auf dem kochenden Wasserbad erwarmt, dann
abgekiihit, mit 20ml Athanol versetzt und in den Kithlschrank gestellt. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und zuerst mit
kaltem, dann mit 50°C warmem Wasser gewaschen. Man erhilt 6,4 g (65,3%) der Titelverbindung in Form hellgelber Kristalle, die
bei 162-164°C schmelzen.

Summenformel: CasHq2CIFsN,Os Molmasse: 488

Charakteristische Fragmente des Massenspektrums:

m/e (r.i.) = 488( 170} = F2C{NO,)(C1)s{H20CeH,CHCICOIN(O)(CeHs)
' 105(1000) = CeHsCO

77( 220) = CgHs

Im "H-NMR-Spektrum ergeben die aromatischen Protonen im Bereich zwischen 7,0 und 8,0ppm ein komplexes Multiplett, nur
das Singulett des Hs-Protons ist leicht zu erkennen (8 = 8,25ppm).

IR-Spektrum:JC=O =1790cm™",9C=N = 1650cm™".

Beispiel 7

4-{3-(4-Triﬂuormethy‘-2,6-dinitro-phenoxy)-benzyliden]-2-phenyl-oxazo(i'n-5-on .

a) 8,9g {0,025 Mol) 3-(4-Trifluormethyl-2,6-dinitrophenoxy)-benzaldehyd, 4,59 {0,025 Mol) Hippurséure, 2,059 (0,025 Mof)
wasserfreies Natriumacetat und 16g (0,158 Mol) Essigsaureanhydrid werden auf die im Beispiel 6 beschriebene Weise
umgesetzt. Man erhélt 8,89 (70,6 %) der Titelverbindung in Form gelber Kristalle, die bei 228-231°C schmelzen.
Summenformel Cp3Hq2F3N307 Molmasse: 499 '

Im "H-NMR-Spektrum stammen die am besten identifizierbaren, intensivsten Signale von den Protonen Hzund Hs (8,45ppm), die
restlichen aromatischen Protonen ergeben zwischen 7,0 und 8,0 ppm ein komplexes Multiplett.

IR-Spektrum:¥CO = 1780cm ™", ¥C=N = 1650cm™" ¥,;NO; = 1530cm™", ¥, C-O-C = 1310cm™",#, C-0-C = 1130cm™".
b) Man arbeitet wie im Beispiel 2b beschrieben, setzt jedoch statt 2,4-Dichlor-5-nitro-benzotrifluorid 3,5-Dinitro-4-chlor-
benzotrifluorid ein. Ausbeute 9,5g (89%), Schmp.: 130-131°C. o

Beispiel 8 :
4-[3-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzyliden]-Z-phenyl-oxazolin-S-on . .
8,59 (0,0257 Mol) 3—(2,6-Dichlor-4-trifluormethy|-phenoxy)-benzaIdehyd, 4,6g (0,0257 Mol) Hippursaure, 2,19 (0,0256 Mol)
wasserfreies Natriumacetat und 16g (0,157 Mol) Essigsdureanhydrid werden in einem Erlenmeyerkolben eine Stunde lang auf
dem kochenden Wasserbad ger(hrt. Nach dem Abkiihlen entsteht eine kristalline Masse. Diese wird in Wasser suspendiert, der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und dann aus Athanol umkristallisiert. Man erhéit 9,89 (81%) der
Titelverbindung in Form glanzender hellgelber Kristalle, die bei 182°C schmelzen.
Summenformel: CpsH12ClF3NO; (M = 477) -
Das Massenspektrum der Verbindung zeigt die fur zwei Chloratome enthaltende Verbindungen charakteristischen Fragmente.

479( 80) = F3C(C)CeH,0 CsHCHC(COIN(OIC(CeHs)

487( 30) = F53C(C1)CeH0 CsH,CHC(COIN{O)C(CeHs)

477( 100) = F3C(C1)CgH,0 CsHsCHC(COIN(O)C(CeHs)

105{1000) = CgHsCO

77( 230) = CgHs ' .

IR-Spektrum: 1780 #c=0), 1640 (#E=N), 1310 a, C-0-C) 1120 B C-0-C) em™". .
im "H-NMR-Spektrum istin dem zwischen 6,87 und 8,0ppm erscheinenden komplexen Multiplett das Singulettd = 7,63 ppm}der
Protonen Hz und Hs leicht zu identifizieren.

Beispiel 9 :

4-[3—(2-Triﬂuormethyl-4,6-dinitro-phenoxy)—benzyliden]-2-phenyl-oxazolin-5-on

a) 8,9g (0,025 Mol) 3-(2-Trifluormethyl-4,6-dinitro-phenoxy)-benzaldehyd, 459 (0,025 Mol) Hippurséure, 2,05¢ (0,025 Mol)
Essigsaureanhydrid werden auf die im Beispiel 6 beschriebene Weise umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhélt 9g (72%) der
Titelverbindung in Form braungelblicher Kristalle, die bei 148-152°C schmelzen.

Das Massenspektrum zeigt einen etwas differenzierteren Fragmentierungsmechanismus, die aus der Spaltung der Atherbindung
stammenden Fragmente treten in Erscheinung.
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m/e (r.i.) = 499( 110) = F3C(NO,),CsH,0CsH,CHC(CO)N{O)C(CgHs)

307( 180) = FZC(N02)2C6HOC5H4

235( 120) = F3C(N02)2C6H2

105(1000) = CgH5CO

77( 280) = C5H5

Im "H-NMR-Spektrum sind die Dubletten der Protonen Hg und Hs (85 = 8,98 [d, Js; = 3Hz], 55 = 8,80 ppm [d, J3s = 3Hz] gut zu
unterscheiden, die restlichen aromatischen Protonen bilden im Bereich 6,9-7,85 ppm ein komplexes Multiplett.
IR-Spektrum: ¥CO = 1780cm™", ¥C=N = 1535cm™~"¥, C-0~C = 1140cm™", i
b) Man arbeitet aufdie im Beispiel 2b beschriebene Weise mit dem Unterschied, da man als Ausgangsverbindung 2-Chlor-3,5-
dinitro-benzotrifluorid verwendet. ' ’
Ausbeute: 8,19 (76 %), Schmp. 104°C.

Beispiel 10 :
4-[5-(2-Chior-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitrobenzyliden]-2-methyl-oxazolin-5-on
34,5g (0,1 Mol} 6-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd, 17,5g (0,15 Mol} N-Acetylglycin, 5,7 g (0,07 Mol)
wasserfreies Natriumacetat und 25,59 (0,25 Mol) Essigsédureanhydrid werden in einen Erlenmeyerkolben gefliilt und dieser mit
einem Wattebausch verschlossen. Das Reaktionsgemisch wird auf dem 100°C warmen Olbad eine Stunde lang geriihrt und dann
iber Nacht stehengelassen. Die dicke Suspension wird mit 80 m! kaltem Isopropanol verriihrt und dann filtriert. Man erh&lt 34,0 g
(79,6%) der Titelverbindung in Form eines gelblichbraunen Pulvers, das bei 145-146°C schmilzt.
Summenformel: CygH1oCl F3N,05 Molmasse: 426
Kennzeichnende Fragmente des Massenspektrums:
m/e (r.i.) = 426( 280) = F3C(Cl)CsH3z0Ce(NO,)CHC{CO)N(O)CCH;

43(1000) = CH;3CO
'H-NMR: Bew, = 2,25 ppm. Die aromatischen Protonen geben zwischen 6,9 und 8,12 ppm ein komplexes Multiplett.
IR-Spektrum:¥C=0 = 1795, 1765¢cm™~",¥C=N = 1650cm™",¥,,C-0-C = 1320cm~", ¥, C~O~C = 1150cm™".

Beispiel 11
4-[5-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro-benzyliden]-2-methyl-oxazolin-5-on :
Ein Gemisch aus 6,0g (0,0158 Mol) 5-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd, 2,8 g (0,0237 Mol) N-
Acetylglycin, 0,99 (0,0111 Mol) wasserfreiem Natriumacetat und 4,0g (0,0395 Mol) Essigsdureanhydrid wird in einem
Erlenmeyerkolben auf dem 100°C warmen Olbad eine Stunde tang gerithrt und dann bei Raumtemperatur (iber Nacht
stehengelassen. Das einer Schmelze 8hnliche Gemisch wird dann in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff geldst, die Losung mit
2 X 100ml Wasser gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und dann das Produkt mit Hexan ausgefilit. Man erhalt 6,09
{82,6%) der Titelverbindung in Form griingeiber Kristalle, die bei 121-130°C schmelzen.
Summenformel: CigHgCloF3N,0, Molmasse: 460
Identifizierbare Signale des 'H-NMR-Spektrums:
6(;}-13 = 2,25 (s}, 635 = 7,68 (s), &y =7,60(d, 3Hz), 55’ = 8,06 (d, J5' 5= 9Hz), 56' = 6,96 ppm (dd, J5'5' = 9Hz, Js;z' = 3Hz).
Die charakteristischsten Banden des IR-Spektrums:¥C=0 = 1805 und 1760 cm~",¥C=N = 1650 und 1645cm™", 9, C-O—
C = 1320, C-0-C = 1130cm™".

Beispiel 12 '
4-[5-(2-ChIor-4-triﬂuormethyl-phenoxy)-2-n'itro-benzyliden]-z-éthy!-oxazolin-5-on
Man arbeitet auf die im Beispiel 10 beschriebene Weise, setzt jedoch statt N-Acetyiglycin N-Propionylglycin. Man erhalt die
Titelverbindung in 72%iger Ausbeute in Form eines gelben Pulvers, das bei 145-146°C schmilzt.
Summenformel: C;gH;,CIFsN,O5 Molmasse: 440
Charakteristische Fragmente des Massenspektrums
m/e {r.i.) = 440( 300) = F3C(CI)CsH;0CeH3(NO,)CHC{COIN(O)CCyHs
313( 580) = F3C(Cl)CsH50CsH4(NO)CH
Identifizierbare Signale des "H-NMR-Spektrums: Bcuy = 1,25 (tr, 7Hz), B¢y, = (q, 7Hz), die aromatischen Protonen geben bei
7,0-8,07 ppm ein komplexes Multiplett.
Charakteristische Banden des IR-Spektrums: ¥C=0 1780cm ™", ¥/C=N 1650cm™", %, C-0~C 13200m~", ¥ c-0-C 1150em".

Beispiel 13 ) '
4-[5-(2-Chlor-4-triﬂuormethyl-phenoxy)-2-nitro-benzyliden]-2-phenyl-oxazoIin-5—on
Ein Gemisch aus 6,99 (0,02 Mol) 5-(2-Chlor-4-trifluormethyi-phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd, 3,69 (0,02 Mol) Hippurséure, 1,449
{0,02 Mol) wasserfreiem Natriumacetat und 10,3g (0,1 Mol) Essigsdureanhydrid wird auf dem kochenden Wasserbad zwei
Stunden lang erwérmt; nach dem Abkithlen in 20ml| wasserfreiem Athanol suspendiert und Uber Nacht im Kiithlschrank
stehengelassen. Dann wird das Produkt abfiltriert und mit kaltem Athanol gewaschen. Man erhélt 7,59 (76,8%) der
Titelverbindung in Form gelber Kristalle, die bei 172—-176°C schmelzen.
Summenformel: Co3H1,CIF3N,05 Molmasse: 488
m/e (r.i.) = 488( 90) = F3C{CI)CsH30CsH3(NO3)CHC{COIN(O)C(CeHs)

313( 500) = F3C(CI)C4H30CH;CH(NO)

250{ 110) = F3CCqH30CH N

105(1000) = CsH5CO

77( 550) = CGHS
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Im "H-NMR-Spektrum geben die aromatischen Protonen im Bereich 7-8,1 ppm ein komplexes Multiplett.
Charakteristische Banden des IR-Spektrums: ¥C=0 1780, (Dublett), ¥C=N1650cm™" (Dublett), sL,.NO; 1620cm™", ¥, C-0-C
1330cm ™', ¥,C-0-C 1170 cm™". Die Spaltung einzelner Banden zu Dubletten [&B3t auf das Vorliegen von zwei Isomeren schiieRen.

Beispiel 14
4-[5-(4—Triﬂudrmethyi-z-nitro-phenoxy)-2-nitro-benzyliden]-2—phenyl-oxazolin-5-on
a) Man arbeitet auf die im Beispiel 13 beschriebene Methode, setzt als Ausgangssubstanz jedoch 5-(4-Trifluormethyi-2-nitro-
phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd ein. Man erhélt die Titelverbindung in 70%iger Ausbeute in Form gelber Kristalle, die bei 193-
195°C schmelzen.
Summenformel: Cy3HiFaN3O7 Molmasse: 499
Das Massenspektrum weist die folgenden charakteristischen Fragmente auf:
m/e (r.i.) =499( 20)= F3C(NO,)CsH30CsH3(NO,)CHC(COIN(O)C(CeHs)
= 324( 120) = F3C(NO2)CsHz0CsH;CH(NO)
= 134( 500) = CsH3(CHINO,
105(1000) = C¢HsCO
77( 320) = C5H5
Im "H-NMR-Spektrum ist im Bereich der aromatischen Protone (& = 7,5-8,76ppm) ein komplexes Multiplett zu sehen.
Im IR-Spektrum ist eine interessante Aufspaltung der Banden c=0 (1780, 1790c¢m™") und ¥C=N (1650, 1645cm™") zu
beobachten, die mit dem Vorliegen von C=C-cis/trans-lsomeren zu erklaren ist.
b) Aus33,2g (0,2 Mol) 3-Hydroxy-benzaldehyd-athylenacetal und 11,2g (0,2 Mol) Kaliumhydroxyd wird Kaliumphenolat
hergestellt. Dazu werden 100mi Dimethylsulfoxyd sowie 40,149 (0,18 Mol) 4-CI-3-NO,-BTF gegeben, und das Gemisch wird bei
110-115°C 4 Stunden lang geriihrt. Dann wird der Hauptteil des Losungsmittels abdestilliert. Der Riickstand wird in 150 ml
Dichlormethan suspendiertund dann filtriert (der Hauptteil des Niederschiages ist KCl). Die organische Phase wird mit walriger
Kochsalzlésung, dann mit 0,5n Natronlauge und schlieRlich erneut mit waRriger Kochsalzlésung gewaschen und liber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Als Riickstand werden 58,09 (91,2%)
einer 6ligen Substanz erhalten.
. ¢) 20g (0,056 Mol) 3-(4-Trifluormethyl-2-nitro-phenoxy)-benzaldehyd-&thylen-acetal werden in 200 ml Methanol gelést, und die
Lésung wird mit 100g 2%iger Kochsalzlésung vermischt. Das Gemisch wird 4 Stunden lang am RickfluR gekocht. Dannwird das
Aceton abgezogen, der Riickstand mit2 x 100ml Dichlormethan extrahiert, die organische Phase mit 2 X 100mi Wasser
gewaschen und dann {iber Magnesiumsuifat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Rickstand aus einem im
Verhiltnis 4:1 bereiteten Gemisch von Isopropanol und Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 16,3g 91 %), Schmp.: 48-49°C.
d) 48,49 (0,155 Mol) 3-(4-Trifluormethyl-2-nitro-phenoxy)-benzaldehyd werden in einem Gemisch aus 100mi Dichlormethan
und 80 mi Essigsdureanhydrid gelost. Die Losung wird auf 0°C gekihlt und tropfenweise mit Nitriersdure versetzt (16,2ml =
0,234 Mol 65%ige Salpetersaure und 19,2mi = 0,366 Mol 96%ige Schwefelsiure). Das Gemisch wird gerlihrt und gekihlit, die
Temperatur darf nicht (iber +8°C ansteigen. Nach Beendigung des Zusetzens wird das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur
noch 3 Stunden lang geriihrt. Dann wird das Lésungsmittel abgezogen und der Riickstand auf 3009 zerkleinertes Eis gegossen.
Bei Stehen iiber Nacht wid das Produkt fest. Der Niederschlag wird abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen und aus einem
im Verhaltnis 1:1 bereiteten Gemisch von Methanol und Isopropanol umkristallisiert. Ausbeute: 32,0g (44,9%), Schmp.: 78—
82°C. .
e) 48,29 (0,105 Mol) 5-(4-Trifluormethyl-2-nitro-phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd-diacetat werden in 400 ml technischem Aceton
geldstund zu der Losung 230g 10%ige Salzsaure gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 7 Stunden lang am RickfluB gekochtund
dann der gréRte Teil des Acetons abdestilliert. Der wéRrige Riickstand wird mit 2 X 100ml Dichlormethan extrahiert. Der nach
Entfernen des Ldsungsmittels gewonnene Riickstand wird in Ather geldst und mit Hexan ausgeféllt. Ausbeute: 25,79 (68,6%),
Schmp.: 95-97°C.

Beispiel 15
4—[5-(4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-phenoxy)-z-nitro-benzyliden]-2~pheny|—oxazolin-5-on . .
a) Man arbeitet auf die im Beispiel 13 beschriebene Weise, verwendet aber als Ausgangsstoff 5-(4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-
phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd. Man erhait die Titelverbindung in 48,3%iger Ausbeute in Form gelber Kristalle, die bei 196-201°C
schmelzen. :
Summenformel: CozHq1F3N4Oq Molmasse: 544
Im Massenspektrum erscheint der fiir den Verbindungstyp typische Fragmentierungsmechanismus.
m/e (r.i.) = 544{ 210) = F;C(NO,)2CeH,0CsH3(NOJCHCICOIN{O)}C(CeHs) ’

405( 470) = F5CCeH30CH;CHC{COIN{O)C(CgHs)

369( 720) = F3C{NO,),0CsH;CH(NO) .

105(1000) = CsHsCO
im IR-Spektrum ist die ¥C=0-Bande bei 1790cm ™, die¥!C=N-Bande bei 1650cm™" zu finden. infolge der Anwesenheit der drei
Nitrogruppen treten bei 1550, 1330 und 1150 cm~' sehr intensive breite Banden auf. )
b) 6,05g (0,017 Mol) 3-(4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-phenoxy)-benzaldehyd (Herstellung siehe Beispiel 2b) werden in einem
Gemisch aus 12,5 ml Dichtormethan und 7,6g Essigsaureanhydrid geldst. Die Lésung wird auf 10°C geklhlt und langsam,
tropfenweise mit Nitriersdure versetzt {Gemisch aus 1,8 ml = 0,027 Mol 65%iger Salpetersaure und 1,8 ml 98%iger
Schwefelsaure). Ausbeute: 4,1g {60%), Schmp.:- 128-130°C. ' .

Beispiel 16 .
4—[5-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro-benzyliden]-2~phenyl-oxazolin-S-on

Man arbeitet auf die im Beispiel 13 beschriebene Weise, verwendet aber als Ausgangsstoff 5-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-
phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd. Man erhéit die Titelverbindung in 79%iger Ausbeute in Form gelbbrauner Kristalle, die bei
167-169°C schmelzen.

Summenformel: Ca3H11ClF3N,05 Molmasse: 522
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Das Massenspektrum weist folgende Fragmente auf:
m/e(r.i.)=522( 70)=F;C(Cl),C¢H, OCng(NOg)CHC(CO)N O)C(CgHs)

347( 320)=F;C(Cl),CsH,0CsH;CH(NO})

105(1000)=C¢Hs .

77( 530)=C5H5

Die im 'H-NMR-Spektrum identifizierbaren Signale:
535 =755 (S) 62, = 7 5 (d Jz,e, = 2HZ) 55, = 8 15 (d Js,g, = gHZ) 65, = 7 2 (dd Je,s, = 9HZ J6121 = 2HZ) GCH = 7 5 6(: sHs = 7 9ppm
(komplexes Multiplett).
Die charakteristischen Banden des IR-Spektrums:
¥ C=0 1800, 4C=N 1660 cm™?, 3,,C—0—C 13200 cm?, ¥, C—0—C 1150 cm’?,

Beispiel 17
4-[5-(2-Trifluormethyl-4,6-dinitro-phenoxy)-2-nitrobenzyliden]-2-phenyl-oxazolidin-5-on
a) Man arbeitet auf die im Beispiel 7 angegebene Weise, verwendet als Ausgangsverbindung jedoch 5-(2- Trlﬂuormethyl -4,6-
dinitro-phenoxy)-2-nitro-benzaldehyd. Man erhélt die Titelverbindung in 31%iger Ausbeute in Form eines braunen Pulvers, das
bei 166—167°C schmilzt. Molmasse: 544
Charakteristische Fragmente des Massenspektrums:
m/e (r.i.)=544{ 130)= F3C(NO;),CsH,0CsH3(NO,)CHC(CO)IN(O)(CqHs)

369( 760)=F;C(NO,),CsH,0CsH;CH(NO)

105(1000)=C¢HsCO

77( 500)=CeHs

Im "H-NMR-Spektrum geben die Protonen Hz und Hs ein Dublett (85 = 8,8, 85 = 9,08, J35 = 3Hz), die (ibrigen Protonen bilden im
Bereich 7,0-8,2 ppm ein komplexes Multiplett.
Charakteristische Banden des IR-Spektrums: ¢ C=0 1800 cm?, # C=N 1660 crrr?, 9, C-0-C 1150 e, B,sNO, 1520 und
1540cm™".
b) 8,49 (0,024 Mol) 3-(2-Trifluormethyl-4,6-dinitrophenoxy)-benzaldehyd werden auf die im Beispiel 15b) beschriebene Weise
nitriert. Ausbeute: 6,0g (64 %), Schmp: 112-122°C.

Beispiel 18
4-[5-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitrobenzyliden]-2-(3-chlorphenyl)-oxazolin-5-on
“Man arbeitet auf die im Beispiel 13 beschriebene Weise, verwendet statt Hippurséure jedoch N-(3-Chlor-benzoy!)- -glycin. Man
erhélt die Titelverbindung in 75,6%iger Ausbeute in Form gelber Kristalle, die bei 172-173°C schmelzen.
Summenformel: CxH11Cl;F3N,05 Molmasse: 522 .
Fragmente des Massenspektrums:
m/e(r.i.)=522( 100)=F3(Cl)CeH30CsH3(NO,)CHC(CO)IN(O)CCsH4CI
313( 450)=F;C{Cl)CsH30CsH;CH(NOQ)
139(1000)=CICzH,CO
111( 539)=C¢H,Cl!
Im 'NMR-Spektrum geben die aromatischen Protonen im Bereich 7,1-8,3ppm ein komplexes Multiplett.
Charakteristische Banden des IR-Spektrums: § C=0 1705, 1780 cm'}, C=N 1640, 1645 cm1, 9,,C-0-C 1310, 1320 cm™L,

/

Beispiel 19 .

Wenig Wirkstoff enthaltendes Granulat (G)
Verbindung nach Beispiel 1 0,01 Ma.-%
Diaperi SI ' 99,99 Ma.-%

Diaperl Sl Perlkieselsaure ist ein kdrniges Tragermaterial mit hoher Sorptionskapazitt. Die Zubereitung enthalt wenig Wirkstoff
und kann ohne Wasser ausgebracht werden. Zu ihrer Herstellung wird aus 2,3g Wirkstoff technischer Reinheit und 97,7g
Methylenchlorid als Ldsungsmittel eine Lésung der Konzentration von 2Ma.-% hergestellt. In einem Wirbelstrommischer des
Typs Lddige 20 werden 40009 eines aus Diatomeenerde durch Kalzinieren hergestellten Perlkieselsduretragers mit saurem
Charakter (TeilchengréRe: 0,5-2mm) mit der Lésung bespriiht, die zu diesem Zweck mit einer Geschwindigkeit von 5g/min
mittels eines Tee-Jet 10080 Spriihkopfes zerstiubt wird. Der Riihrer wird mit einer Drehzahl von 50min~" betrisben. Das fertige
Granulat wird verpackt. Das zur Herstellung der Spriithlésung verwendete Methylenchiorid verdampft wéhrend der Herstellung
praktisch véllig. . ,

Beispiel 20

45% Wirkstoff enthaltendes, in Wasser dispergierbares Granutat (WG)

Verbindung geman Beispie! 18 49 Ma.-%

‘Cab-0-Sil M5 5Ma.-%
Atlox 4862 3Ma.-% "
Polifon O 6 Ma.-%
GeroponIN 5Ma.-%
Kaolin - 32Ma.-%

In einem Mérser werden 123g der Verbindung gemaR Beispiel 18 mit 12,5g amorphem Siliciumoxyd Cab-0-Sil M5, 7,5g Atlox
4862 Dispergiermittel (Kondensat aus Naphthalinsulfonat und Formaldehyd), 12,5g des Netzmittels Geropon IN
(Isopropylnaphthalinsulfonat) und 80g Kapolin vermischt.

Das Gemisch wird in einer Wirbelstrahimiihle (Typ JMRS-80) so lange gemahlen, bis die Fraktion mlt einer TeilchengroRRe von
Uber 44 Mikron weniger als 0,5% betrégt. Das erhaltene Pulver wird dann in einem Werner-Kneter mit einer aus 15g Polifon O
und 35g Wasser bereiteten Bindemittelldsung vermischt und auf einem Extruder (Marke Alexanderwerke) unter Verwendung
einer Extrudierscheibe mit 1mm grof&en, kreisférmigen Léchern zu Granulat extrudiert. Dieses wird bei 60°C im Luftstrom

natrarknot
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Beispiel 21

Spritzpulver (WP)

Verbindung gemaR Beispiel2 96 Ma.-%

Cab-0-Sil M5 1 Ma.-%

Dispergiermittel 1494 3Ma.-%

240g der Verbindung gemaB Beispiel 2, 2,59 Cab-0-Sil M5 als Tragerstoff und 7,5g Dispergiermittel 1494 (Natriumsalz des
Kondensats von sulfoniertem Kresolund Formaldehyd) werden in einem Morser vermischt und dann in einer Wirbelstrahimihle
{Alpine JMRS-80) bei 5 bar Injektortuftdruck und 4,5 bar Mahliuftdruck sowie einer Einspeisungsgeschwindigkeit von 250g/h
gemahlen. Das auf diese Weise erhaltene Spritzpulver ist gut benetzbar, obwohl es kein spezielles Netzmittel enthalt. Die
maximale TeilchengroRe betragt 20 Mikron. Die Luftgeschwindigkeit in einer Spritzbriihe der Konzentration 10 g/l nach

30 Minuten bei 30°C :

84% CIPAC Standard D in Wasser

und 91% CIPAC Standard A in Wasser.

Beispiel 22

Spritzpulver (WP)

~ lalle Angaben in Ma.-%)

Verbindung gemal Beispiel 13 77,3%

Cab-0-Sil M5 6 %
Geropon IN 3 %
Polifon O 5 %
Kaolin 8,7%

330g Cab-O-Sil M5 (amorphes Siliciumdioxyd), 480 g Kaolin und 4250g der vorher in einer Hammermiihle vorzerkieinerten
Verbindung gemaR Beispiel 13werdenin einen Wirbelstrahlmischer (Lodige M 20) eingewogen und 5 Minuten lang miteinander
homogenisiert. Dann werden 1659 Geropon IN als Netzmittel (Isopropylnaphthalinsulfonat) und 2759 des Dispergiermittels
Polifon O (Natriumligninsulfonat) zugesetzt, und das Gemisch wird weitere 5 Minuten lang geriihrt. SchlieRlich wird das
pulverférmige Gemisch in einer Schlagstiftmhle Alpine Z-160 so lange gemabhlen, bis die Teilchen, die gréBer als 44 Mikron
sind, héchstens noch einen Anteil von 0,1% aufweisen. .

Beispiel 23

ULV-Préparat .

Verbindung gemaR Beispiel3  27,5Ma.-%

Isoforon 30 Ma.-%

2-Athoxyathanol 10 Ma.~-%

Sojadl (oder Sonnenblumendl) 32,5Ma.-% : o
7500g Isoforon und 25009 2-Athoxyathanol werden in einen wasserfreien, emaillierten Autoklav gefiiilt. 68759 der vorher in
einer Hammermiihle zerkleinerten Verbindung gemal Beispiel 3werden zugesetzt. Der Rihrer wird eingeschaltet und der Inhalt
des Autoklaven auf 456-50°C erwarmt. Nach einer Stunde — nachdem man sich davon iberzeugt hat, daB alles in Losung
gegangen ist—werden 81259 Sojad! oder Sonnenblumendl zugegeben. Das Gemisch wird noch 20 Minuten lang geriihrt und
dann auf 20°C gekiihit. Das ULV-Préparat wird nicht mit Wasser versetzt, sondern unverdlnnt ausgebracht.

Beispiel 24
- ULV-Praparat )
Verbindung gemaR Beispiel 10 10,3 Ma.-%

Cyclohexanon 25 Ma.-%
Solvesso 200 12,5Ma.-%
Sonnenblumendl 52,2 Ma.-%

Mit einem im Verhéltnis 2:1 bereiteten Gemisch der Lésungsmittel Cyclohexanon und Solvesso 200 wird aus der Verbindung
gemaB Beispiel 10 eine Losung der Konzentration von 22Ma.-% bereitet. Die Lésung wird mit Sonnenblumendl auf eine
Konzentration von 10Ma.-% verdiinnt, indem zu 4789 Gemisch 522g Ol gegeben werden.

geispiel 25
" Bliges Suspensionskonzentrat (FO)
Verbindung geméR Beispiel 6 32,7 Ma.-%

kosmetisches Vaselinedl 48,8 Ma.-%
Tensiofix AS 4 Ma.-%
Sapogenat T-080 4,5 Ma.-%
Athylenglyco! 10 Ma.-%
Silicon SRE 0,5Ma.-%

Der Emulgator Sapogenat (13,59, athoxyliertes Tributylphenol) wird bei 80°C geschmolzen und dann beimax. 60°C mit12gdes
vorher geschmolzenen, homogenisierten Emulgators Tensiofix AS (Lésung von Calcium-dodecyl-benzolsulfonat und
athoxyliertem Nonylphenolin n-Butanol) und mit 145g auf 60°C vorgewdarmter kosmetischer Vaseline vermischt und in einer
Perimiihle Molinex 075 gemahlen. Zu dem Tensid-Ol-Gemisch werden 30g Athylenglycol gegeben, das Gemisch wird

10 Minuten lang homogenisiert. Nun werden zu dem flissigen Gemisch 98,1g der vorher in einem Marser feinzerkieinerten
Verbindung gemaR Beispiel 6 gegeben. Nach 5minttigem Vermischen werden 3509 Glasperlen von 1 mm Durchmesser
eingefilit und das Mahlen mit einer Drehzahl von 1 500mir~1'1 2 Stunden lang fortgesetzt. Zum SchluR werden 1,5¢ Silicon SRE

(30%ige Emulsionvon Dimethylsilikondl) als Antischdummittel zugesetzt und 3 Minuten lang in die Suspension eingearbeitet.
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Beispiel 26

Stéubemittel

Verbindung gemaR Beispiel 8 1,175 Ma.-%
UltrasilVN 3 3 Ma.-%
Kaolin 15,85 Ma.-%
Talkum 80 Ma.-%

in einem Bandmischer von 50 Liter Volumen werden 95109 Kaolin, 1800g des synthetischen Natriumaluminiumsilikats Ultrasil
VN3 und 690g der vorher in einer Hammermiihle zerkleinerten Verbindung geméR Beispiel 8 miteinander vermischt und

30 Minuten lang homogenisiert. Diese Wirkstoff-Vormischung wird in einer Miihle des Typs Ultraplex 250 bei einer
Einspeisungsgeschwindigkeit von 20kg/h so lange gemahlen, bis der Anteil der Teilchen mit einer GroRe von mehr als 44 Mikron
weniger als 0,5 Ma.-% betrégt. Die Wirkstoff-Vormischung wird dann in einem Wirbelstrommischer{Ldige 300) im Verhéltnis
1:4 mit Talkum verstreckt (10 Minuten Riihrzeit).

Beispiel 27
Emulsionsbildendes Konzentrat (20 EC)
Verbindung geméf Beispiel 12 20,4 Ma.-%

2-Athoxyathanol 10 Ma.-%
Cyclohexanon 35 Ma.-%
Emulsogen EL 360 7 Ma.-%
Tensiofix CD5 3 Ma.-%
Xylol 24,6 Ma.-%

In einen emaillierten Autoklav von 500 Liter Volumen werden 37 kg 2-Athoxyéthanol, 129,5 kg Cyclohexanon und 91kg Xylol als
Lésungsmittel eingewogen. In dem Gemisch werden 26kg Emulsogen EL 360 (4thoxyliertes Ricinusél) und 11,1 kg Tensiofix CD5
{&thoxylierter Kokusalkohol) als Emulgatoren aufgeldst. Die Emulgatoren werden vor dem Zusatz bei 60-70°C geschmolzen. Als
letztes werden 75,5kg Verbindung gemaR Beispiel 12 zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Riihren ist eine klare durchsichtige
Losung entstanden.

Beispiel 28
Emulsionsbildendes Konzentrat (35EC)
Verbindung gemanR Beispiel 15 35,7 Ma.-%

Cyclohexanon 10 Ma.-%
Tensiofix CG 21 2 Ma.-%
Tensiofix B 7453 8 Ma.-%
Xylol 44,3 Ma.-%

In einem Gemisch aus 30g Cyclohexanon und.133 g Xylol werden 6 g Tensiofix CG 21.(&thoxylierter Fettalkohol uhd 4thoxyliertes
Nonylphenol im Gemisch mit ihren Phosphaten) sowie 24g Tensiofix B 7453 (Lésung von Calcium-dodecylbenzoisulfonat,
athoxyliertem Nonylphenol und dthoxyliert-propoxyliertem Nonylphenofin n-Butanol) und zuletzt 107 g der Verbindung gemaR
Beispiel 15 gelost.

Beispiel 29

Untersuchung der herbiziden Wirkung _

Die Wirksamkeitssuntersuchungen wurden mit verschiedenen formulierten Praparaten unter Verwendung von maximal 1001/ha
Wasser vorgenommen. Die fiir die entsprechenden Dosen und zum Ausbringen erforderlichen Lésungen wurden sofort nach
ihrer Herstellung auf die vorbereiteten, die Saat oder aufgelaufene Pflanzen enthaltenden VegetationsgefaRe gespriiht. Die
Behandlung pre emergence wurde unmittelbar nach dem Ausséen und Bedecken des Saatgutes vorgenommen, wihrend die
Behandlung post emergence 10 Tage nach dem Auflaufen stattfand. Die behandelten {(bespriihten) Vegetationsgefiae wurden
* im Gewéchshaus bei 20~25°C gehalten und erforderlichenfalls gegossen. Das AusmaR der Schadigung wurde im Falle der
Behandlung pre emergence 3 Wochen nach der Behandiung, im Falle der Behandlung post emergence eine Woche nach der
Behandlung vorgenommen. Die Bonitierung erfolgte an Hand einer linearen Skala von 0 bis 10, wobei 0 einen Zustand wie den
der unbehandelten Kontrolle bedeutet und 10 fiir die véllige Vernichtung der Pflanze steht.

Die Ergebnisse der Wirksamkeitsuntersuchungen sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Bedeutung der Abkurzungen in der Kopfleiste der Tabelle:

A preemergence B postemergence

| Sinapis arvensis

i Amaranthus retroflexus

Il Setariaitalica

IV Echinochloa crus galli

\ Bohnen

VI Soja

VIl Erdnisse

VIl Luzerne

IX  Sonnenblumen



Herbizide Wirksamkeit und Selektivitat der Verbindungen
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Verbindung
gemal
Beispiel

Dosis
kg/ha

Pflanzenartenund Behandlungen

|
A

w

Il
A

B

il

A

w

v

A

w

<

10

11

12

13

16

18
Fiuorodifén

(Standard)

3
6
12
3
6
12
3
6
12
3
6
12
3
6
12
3
6
12
3
6
12
3
6
12
3
6
12
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Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, da® insbesondere diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel {1}, in denen R4 fur
Nitrogruppe steht, eine ausgezeichnete herbizide Wirkung aufweisen. Die Verbindungen der aligemeinen Formel (1) sind
allgemein Herbizide, wahrend die Wirkdng der als R, eine Nitrogruppe tragenden Verbindungen besonders gut ist.

Bei den Wirkungsuntersuchungen wurde festgestellt, daB in Zusammenhang mit der Entwicklung der Unkréuter der glinstigste
Behandlungszeitpunkt das Keimstadium, der Zeitpunkt der Keimbléatter sowie das Stadium mit einigen Blattern ist. Die Préparate
kénnen nach der Aussaat, aber vor dem Auflaufen der Kulturpflanze (pre emergence) oder nach dem Auflaufen der Kulturpflanze
{post emergence) ausgebracht werden, d. h. sie werden auf die Oberfliche des Bodens, auf die eben aufgehenden Unkrauter
gestreut. Zur Vernichtung bereits aufgelaufenen Unkrauts sind besonders die ohne Wasser oder mit wenig Wasser

ausbringbaren Préparate, zum Beispiel LV- und ULV-Préparate, geeignet.

Die neuen Wirkstoffe schadigen eine ganze Reihe von Kulturpflanzen nicht, sie kbnnen zum Beispiel als selektives

Unkrautvernichtungsmittel in Hillsenfriichten angewendet werden.

SchlieRlich konnte festgestellt werden, daf ein Teil der erfindungsgeméaRen Verbindungen auch gegen die Pilzschadlinge der

Kulturpflanzen wirksam sind (s. Beispie! 30).

Beispiel 30

Untersuchung der fungiziden Wirksam

keit

In Petrischalen von 100 mm Durchmesser wird ein Kartoffelagar-Néhrboden eingegossen, der 2% Dextrose enthélt. Der

Nahrboden wird fest. Aus den Spritzpulvern der zu untersuchenden Verbindungen werden Stammigsungen mit 2000, 200 und
20 ppm Wirkstoffgehalt hergestelit. Aus den Sporen der Testpilze wird eine Sporensuspension hergestelitund so weit verdiinnt,
daR bei 100—160facher VergréRerung im Gesichtsfeld des Mikroskops 256-30 Sporen gezéhit werden kdnnen (Durchschnittswert

von 5-10 Gesichtsfeldern).

Je 1ml der fertigen Sporensuspension wird nun zu je 1ml der Verdiinnungsreihe der zu untersuchenden Verbindung gegeben.
Die entstehende Losung enthilt die Wirkstoffe nunin 1000, 100 bzw. 10ppm Konzentration und daneben die Pilzsporen. Man 1&Rt
30 Minuten lang abstehen und taucht dann den sterilen Boden eines Reagenzglases in die Ldsung. Mit dem Reagenzglas wird auf
der vorbereiteten Agarplatte ein Strich gezogen. Die Agarplatten werden inkubiert. Wenn sich die Pilze auf den Kontrollplatten.
gut entwickelt haben, erfolgt die Auswertung auf Grund der Wachstumshemmung der mit dem Fungizid behandelten Kulturen,

verglichen mit der unbehandelten Kontrolle.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 enthalten. Aus der Tabelle geht hervor, daR die erfindungsgeméfBen Verbindungen eine
ausgezeichnete fungizide Wirkung haben.



Tabelle 3
Fungizide Wirkung

fungizide Wirkung, %
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Verbindung Konzentration
) gemanR ppm Aspergillus Fusarium

Beispiel niger oxysporum

8 1000 65 100

100 35 75

10 5 15

1 1000 100 100

100 80 95

10 40 50

12 1000 100 100

. 100 95 100

10 50 50

18 1000 90 95

100 70 80

10 40 20

Captan 1000 90 100

Standard 100 65 80

10 35 30
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