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(57) Semmendrag: 4022- 80 Cl-c‘—alkyl—phencxy, cl-cralkoxy—phenoxy, nitro=-
phenoxy, cyanophenoxy, amino eller Cl-C‘-alkylthio
substitueret alkylgruppe med 2 til 6 C-atomer; even-

Ny fremgangsmide til fremstilling af diphenylethere
tuelt halogensubstitueret benzyl, NR3R4, CHR3~COOR4

med formlen
eller CHR.~CONR,R., idet R,, R, 09 R., der kan vare
3 475 37 74 5
Xl H'HRZ ens cller forskellige,betegner hydrogen eller C,-Cg-
(Rl)n [E3) alkylgrupper, og ‘

_0 O ___noz x1 og xz, der kan vare ens eller forskellige, stir for
hydrogen eller halogen.

2 Fremgar;smiden bestir i omsaztning af forbindelser med
2 formlen
Xl OR'

hvori (Ry), =
n er et helt tal fra l til 3, {)\7_0—— (J 0., (11)
‘. / g
1
42

l‘t1 betegner hydrogen, halogen, alkyl med 1 til 8 C~ato-
mer, trifluormethyl, acetyl, cyano, cl-cralkoxy,
ellcr Cl-c‘—alkylthio,

Ry betegner hydrogen; alkyl, alkenyl eller alkynyl med
indtil 18 C-atomer; trifluormethylbenzyl; en med

hydroxy, C,-C -alkoxy, phenoxy, halogenphenoxy, hvori n, Ry, Ry, X; og X, har den ovenfor angivne betyd-

ning, og R' stdr for en eventuelt substitueret phenyl-
gruppe, med aminer med formlen HNRz, hvort R, har den
ovenfor angivne betydning. Forbindelserne med formlen
I er-til dels hidtil ukendte; de har is¥r herbicid
virkning.
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Den foreliggende opfindelse angdr en ny fremgangsmade til fremstil-

ling af diphenylethere med den i krav 1 angivne formel I,

X5 NHR
1 2
(R,),,

NO

hvori

n er et helt tal fra 1 til 3,

Ry betegner hydrogen, halogen, alkyl med 1 til 8 C-atomer, tri-
fluormethyl, acetyl, cyano, Cq_g-alkoxy, eller Cy.4-alkylthio,

Ry  betegner hydrogen; alkyl, alkenyl eller alkynyl med indtil 18
C-atomer; trifluormethylbenzyl; en med hydroxy, Cy_4-alkoxy,
phenoxy, halogenphenoxy, Cj_4-alkylphenoxy, Cy .4-alkoxy-phe-
noxy, nitrophenoxy, cyanophenoxy, amino eller Cq_4-alkylthio
substitueret alkylgruppe med 2 til 6 C-atomer; eventuelt halo-
gensubstitueret benzyl, NR3R, CHR3-COOR;, eller CHR3-CONR4Rs
idet R3 Ry og Rs, der kan vare ens eller forskellige, betegner
hydrogen eller Cq_g-alkylgrupper, og

Xy og X9, der kan vare ens eller forskellige, betegner hydrogen
eller halogen, idet mindst én af Xj og Xy er forskellig fra
hydrogen,

hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at man ved temperaturer

mellem ca. 20°C og 160°C omsatter en nitrodiphenoxybenzen med den

almene formel

X, OR!'
(Rl)n ]
NO 11

hvori n , Ry Ry, X1 og Xp har den ovenfor angivme betydning, og R’
star for en eventuelt substitueret phenylgruppe, med en amin med den

almene formel
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HNHRo (1I1)
hvori Ry har den ovenfor angivne betydning.
n betegner kun vardierne 2 og 3, nir Ry betegner halogen eller alkyl.

Ved "halogen" skal forstas fluor, chlor, brom og iod. Fluor, chlor og

brom foretrzkkes og frem for alt fluor og chlor.

Safremt Ry Rp, R3 Ry, Rs betegner carbonhydridgrupper eller inde-

holder sidanme kan disse vare forgrenede eller ikke-forgrenede.

Inden for rammerne af ovenstidende definitioner betegner Ry fortrins-
vis hydrogen, fluor, chlor, brom eller methyl, Ry hydrogen, Cy.4-al-
kyl, allyl, 2-hydroxyethyl, 4-fluor- eller 4-chlorbenzyl eller dime-
thylamino. R3 er fortrinsvis hydrogen eller methyl, R4 Cq.4-alkyl.

For X1/Xo skal hovedsagelig fremhaves betydningsparrene chlor/hydro-
gen, chlor/brom og brom/chlor. Safremt n er 2 eller 3, kan der samti-

dig foreligge forskellige grupper Rj.

Nogle af forbindelserne med den almene formel I er kendt (tysk pa-
tentansegning P 28 31 261.1). De udmarker sig ved fremragende herbi-
cid virkning. Til fremstilling tjener omsztningen mellem phenolater

og halogenerede nitroaniliner. Nitroanilinerne ma vare isomerfri og

fri for diaminer.

Som oplesningsmiddel tjener fx acetonitril, dimethylformamid og

dimethylsulfoxid.

N-Substituerede nitroaniliner ferer let til bireaktioner og dermed

til formindskede udbytter.

1 Berichte, 56, side 1486-1493 beskrives omsaztning af nitrodiphenoxy-
benzener med hydrazin, og af dette modhold ville det maske kunne
forventes, at udgangsmaterialernes reaktivitet ville blive pavirket,
nar der udover diphenoxygruppen og nitrogruppen var anden substitu-
tion til stede pa benzenringen. Fra DK 144.561, eksempel 19z og 21z,

beskrives lignende omsatning af forbindelser, i hvilke der udover
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diphenoxygrupperne og nitrogrupperne imidlertid ikke forekommer nogen

substitution pa benzenringen.

Det har imidlertid nu overraskende vist sig, at selv om der er halo-
gensubstitution til stede pi benzenringen, sid er reaktiviteten lige

si hej som for forbindelser, i hvilke der ikke er anden substitution

pa phenylringen.

Det har siledes vist sig, at forbindelserne med den almene formel I
kan opnis i sardeles gode udbytter og nasten isomerrene, nar man
omsztter en nitrodiphenoxybenzen med den i krav 1 angivne almene
formel II, hvori n, Ry, Xy og Xp har den ovenfor angivne betydning,
og R' betegner en eventuelt substitueret phenylgruppe, med en amin

med den i krav 1 angivne almene formel III ved temperaturer mellem

ca. 20 og 160°C.

Gruppen R’ star i almindelighed for den i krav 2 angivne gruppe med
formlen IV, men kan ogsi betyde en pd anden mide substitueret phenyl-
gruppe, da eventuelt tilstedevarende substituenter, for s& vidt de er

tilstrakkeligt stabile under reaktionsbetingelserme, ikke har nogen

vasentlig indflydelse pi reaktionens forlsb.

Reaktionsmediet kan vere indifferente organiske oplesningsmidler, fx
dioxan, tetrahydrofuran, benzen, toluen, xylen, chlorerede carbon-
hydrider eller dimethylsulfoxid, men man kan ogsé benytte vand.
Valget af reaktionsmedium er ikke kritisk, men det foretrazkkes at

benytte et medium, hvori reaktionskomponenterne har tilstrazkkelig

opleselighed.

I forhold til fremgangsmaden ifelge tysk patentansegning P 28 31
261.1 er en af fordelene ved foreliggende fremgangsmide, at udgangs-
stofferne med formlen II er lettere at fremstille i egnet kvalitet
end de til den zldre fremgangsmade kravede chlornitroaniliner, og at
der ogsd kan arbejdes med billigere oplesningsmidler som reaktionsme-

dium, fx med vand, idet der opnis szrdeles gode udbytter.

Udgangsstofferne med formlen II er delvis kendte.
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De kan imidlertid ogsd fremstilles pa en ny made, idet man omsatter

en forbindelse med den almene formel V

X Cl

()

hvori X; og Xy har den ovenfor angivne betydning, fx 2,3,4-trichlor-
nitrobenzen og 2,3,4,5-tetrachlornitrobenzen, med et tilsvarende

phenolat med den almene formel VI

(Ry) .
OKat VI

(Kat = 1 zkvivalent af en kation).

Fortrinsvis anvendes alkaliphenolaterne, isar natriumphenolat, eller
phenol og fx et alkalicarbonat. Nar der er tale om simple phenoler,
fremfor alt usubstitueret phenol, kan den pagzldende phenol tjene som
reaktionsmedium. Det er dog sarlig gunstigt at benytte dimethylsul-,

foxid som oplesningsmiddel.

De to med phenoxygrupper udvekslelige chloratomer i 2- og 4-stilling
viser tydeligt aftrappet reaktionsdygtighed. Derfor er det uden
videre muligt at syntetisere forbindelser med to forskellige phenoxy-
grupper. Herved udveksles forst under mildere betingelser det ved
siden af nitrogruppen beliggende chloratom med den enskede phenoxy-
gruppe, for 4-chloratomet under strengere betingelser erstattes med

gruppen med formlen VI.

Forbindelserne med den almene formel I er delvis hidtil ukendte.
Disse hidtil ukendte forbindelser viser ligeledes en fremragende

herbicid virkning og kan desuden tjene som mellemprodukter for frem-
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stillingen af nye stoffer med pesticid virkning og nye lagemidler, da

deres funktionelle grupper muligger utallige omdannelser.

For anvendelsen som herbicider forarbejdes forbindelserne med formlen
I pa i og for sig kendt made til brugbare formuleringer med sadvan-
lige hjzlpe- og/eller barestoffer, fx til emulsionskoncentrater eller
suspensionspulvere, ved hvilke indholdet af virksomt stof ligger
mellem ca. 10 og 95 vagtZ og som for udbringningen med vand indstil-
les pa den enskede koncentration af virksomt stof. Der kan dog ogsa
fremstilles prazparater, der anvendes ufortyndet, fx stev eller granu-

lat. Her ligger indholdet af virksomt stof mellem 0,2 og 20 vagti,

fortrinsvis mellem 0,5 og 3 vagti.

Formuleringseksempler:

1. Suspensionspulver

25 vagth 2-chlor-3-phenoxy-6-nitro-N- (2-aminoethyl)anilin-hydro-
chlorid

55 vegt% kaolin

10 vagt? kolloidal kiselsyre

9 vagt? calciumligninsulfonat

1 vagt? natriumtetrapropylenbenzensulfonat

2. Emulsionskoncentrat
20 vagtZ af et virksomt stof ifelge opfindelsen
70 vagt% flydende oplesningsmiddelblanding af hejtkogende aromatiske

carbonhydrider (Shellsol A)
6,5 vagt% Tensiofix AS (emulgator)
3,5 vagt Tensiofix DS (emulgator)

Af koncentraterne ifelge eksempel 1 og 2 fremstilles sprejteblandin-
ger ved sammenblanding med vand, hvilke blandinger i almindelighed

indeholder ca. 0,05 til 0,5 vagt% virksomt stof.

3. Stovmiddel

1 vagt? af et virksomt stof ifelge opfindelsen

98 vagt% talkum
1 vagtZ methylcellulose
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Det er ogsd muligt og i nogle tilfzlde fordelagtigt at benytte de her
omhandlede virksomme stoffer sammen med andre herbicider, fx med
triazin-herbicider siasom Simazin eller Atrazin i majs, med urinstof-
herbicider som fx Linuron eller Monolinuron i kartofler eller korn,
med dinitroanilin-herbicider sidsom Dinitramin eller Trifluoralin i

korn, med diphenylethere, fx Nitrophen i ris, og med carboxylsyreami-

der sasom Alachlor i lag.

De omhandlede forbindelser kan benyttes for og efter plantefrembrud.
Fx kan sennep, amarant, gasefod, kamille, hensehirse og ogsd ager-
razvehale bekazmpes pd friland med en mazngde pa 1 kg/ha 2-chlor3-phen-
oxy-6-nitro-N-(2-aminoethyl)anilin-hydrochlorid ved anvendelse for
frembrud. Herved tdles over 3 kg/ha i kartofler og majs, og over 2,5
kg/ha i hvede og arter. Anvendelsen af de navnte forbindelser efter
frembrud ger det muligt at bekampe fx gul snerre, gasefod og ager-
rzvehale med 1 kg/ha og ogsd at bekampe sennep, amarant og kamille
med kun 1lidt hejere dosis. Foruden i de nzvnte kulturer kan de om-

handlede forbindelser fx benyttes 1 byg og ris.
Fremstilling af udgangsstofferne:
1. 2-Chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen

a) 114,5 g 2,3,4-trichlornitrobenzen, 400 ml dimethylsulfoxid og

130 g natriumphenolat reres i 1 time ved 100°C. Efter denne tids-
periode sattes der vand til reaktionsblandingen og udrystes med
chloroform. Chloroformoplssningen vaskes med fortyndet natronlud, der
tarreé med natriumsulfat og oplesningsmidlet fjernes. Remanensen
omkrystalliseres af ethanol. Udbytte: 152 g (89% af det teoretiske);
smp 106-107°C.

b) 56,7 g 2,3,4-trichlornitrobenzen (0,25 mol), 94 g phenol og 34,5 g
kaliumcarbonat (0,25 mol) opvarmes i 1 time til 130-140°C. Reaktions-
blandingen sattes til 2N natronlud, Reaktionsproduktet opnis i et

udbytte pa over 95% af det teoretiske. Smp 106-107°C (af ethanol).
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2. 6-Chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen

Man opvarmer 1 mol 2,4,5-trichlor-1-nitrobenzen med 2 mol kaliumphe-

nolat i phenol til 165°C og isolerer reaktionsproduktet. Smp 95°C (af

ethanol).
3. 2,6-Dichlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen

26,2 g (0,1 mol) 2,3,4,5-tetrachlor-1-nitrobenzen opvarmes 1 4 timer
med 20,7 g phenol og 30 g kaliumcarbonat i 100 ml dimethylsulfoxid.
Reaktionsblandingen hazldes i vand og produktet frasuges. Udbytte:

33,5 g (89% af det teoretiske udbytte); smp 152°C (af iseddike).

Det samme forbindelse kan opnds ud fra 52,4 g 2,3,4,5-tetrachlox-
nitrobenzen, 122 g phenol og 60 g kaliumcarbonat, idet bestanddelene
opvarmes 1 1/2 time til 160°C, den varme blanding indreres i 1,2
liter 2N natronlud, og det udskilte produkt frasuges. Efter omKry-
stallisation af 300 ml iseddike opnas 70,5 g af den enskede forbin-

delse (93,8% af det teoretiske udbytte); smp 164°C.
4, 2-Chlor-4-nitro—5—phenoxy-l-(2,4,S-trichlorphenoxy)benzen

28,4 g 4,5-dichlor-2-nitro-1-phenoxybenzen, 21,6 g 2,4,5-trichlorphe-
nol, 10 ml 10N natronlud og 80 ml dimethylsulfoxid reres i 6 timer
ved 150°C, hvorpa man lader blandingen henstid natten over ved stue-
temperatur. Man rorer reaktionsblandingen med 600 ml vand, ger alka-
lisk og optager reaktionsproduktet i chloroform. Den organiske fase
vaskes, terres og inddampes. Remanensen omkrystalliseres af 200 ml

ethanol. Man opnar 43 g lysegule krystaller (97% af det teoretiske

udbytte); smp 84°C.
5. 2-Chlor-4-nitro-5-phenoxy-1i-(2,5-dichlor-4-bromphenoxy)benzen

Man bringer 28,4 g 4,5-dichlor-2-nitro-1-phenoxybenzen, 24,2 g 2,5-
dichlor-4-bromphenol, 10 ml 10N natronlud og 80 ml dimethylsulfoxid
sammen og omrerer i 5 timer ved 100°C. Reaktionsblandingen reres

derpa med 700 ml 1IN natronlud, man lader den hensta natten over ved

stuetemperatur, fradekanterer og optager reaktionsproduktet i chloro-
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form. Man vasker oplesningen, terrer med natriumsulfat og inddamper.
Remanensen omkrystalliseres af 200 ml ethanol plus 2 ml dimethylfor-
mamid. Udbytte: 36,5 g lysegule krystaller (75% af det teoretiske
udbytte); smp 85°C.

6. 2-Chlor-4-nitro-3-phenoxy-1-(2,5-dichlor-4-methylthio-phenoxy)-

benzen

14,2 g 2,3-dichlor-6-nitro-1-phenoxybenzen, 10,2 g 2,5-dichlor-4-met-
hylthiophenol, 5,0 ml 10N natronlud og 40 ml dimethylsulfoxid omreres
i 5 timer ved 100°C; man lader blandinger hensta natten over og
blander derpi med 400 ml 1IN natronlud. Det udskilte produkt omkry-
stalliseres af 150 ml ethanol. Udbytte: 20,5 g lysegule krystaller
(90% af det teoretiske udbytte); smp 138-144°C.

7. 2-Chlor-4-nitro-3-phenoxy-1-(2,4,5-trichlorphenoxy)benzen

28,4 g 2,3-dichlor-6-nitro-1-phenoxybenzen, 21,6 g 2,4,5-trichlorphe-
nol, 10 ml 10N natronlud og 80 ml dimethylsulfoxid omreres 6 timer
ved 100°C og blandes derpa med 600 ml 1N natronlud. Man frasuger og
omkrystalliserer produktet af 150 ml ethanol. Udbytte: 31 g (77,4% af

det teoretiske udbytte); smp. 112°C.

En yderligere mzngde af reaktionsproduktet (ca. 6 g) kan vindes ved

inddampning af moderluden.
8. 2-Chlor-4-nitro-3-phenoxy-1-(4-cyanophenoxy)benzen

14,2 g 2,3-dichlor-6-nitro-1-phenoxybenzen, 6,5 g 4-cyanophenol, 40
ml dimethylsulfoxid og 5 ml 10N natronlud omreres i 3 timer ved
100°C. Man fortynder med vand, udryster med chloroform, terrer og
afdestillerer oplesningsmidlet. Efter rensning over en kieselgelsgjle
og omkrystallisation af ethanol opnar man 11 g farvelese krystaller

(60,2% af det teoretiske udbytte); smp. 140-142°C.

De folgende eksempler illustrerer fremgangsmdden ifelge opfindelsen.
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EKSEMPEL 1

2-Chlor-3-phenoxy—6-nitro-N-[l-[methylcarbamoyl)ethyl]anilin

CH3

NH-CH-CO-NHCH,

Cl NO2

CSHS-O
63,3 g 2-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen omrores i 24 timer ved
70°C i 200 ml dioxan med 60 g a-alanin-N-methylamid. Dioxanen af--
destilleres, remanensen opleses i ethylenchlorid, og oplesningen
udrystes med fortyndet natronlud. Efter terring af den organiske
fase med natriumsulfat afdestilleres‘oplesningmidlet. Remanensen

omkrystalliseres af ethanol. Udbytte: 61,5 g (87,2% af det teoretiske

udbytte); smp 122°C.

Produktet er ifelge tyndtlagschromatografi ét stof.

Analyse: C H Cl
Beregnet: 54,62 4,55 10,10
Fundet 54,30 4,41 10,07
EKSEMPEL 2

2-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-[2-(2,5-dichlorphenoxy)ethyl]anilin.

Man gar frem som beskrevet i eksempel 1, idet man dog i stedet for
alanin-methylamidet benytter [2-(2,5-dichlorphenoxy)ethyl]amin. Ogsa
oparbejdningen svarer til eksempel 1. Reaktionsproduktet er en olie,

der opnids i et udbytte pa 97% af det teoretiske. Produktet er ét stof

ifelge tyndtlagschromatografi.

Analyse: C H cl
Beregnet: 52,92 3,3t 23,46
Fundet 52,87 3,24 23,7
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EKSEMPEL 3
4-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-allylanilin

63,3 g 6-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen opvarmes i 12 timer til
60°C med overskud af allylamin i 120 ml dioxan. Efter afdestillation
af oplesningsmidlet opleser man remanensen i1 methylenchlorid, vasker
med fortyndet natronlud, terrer den organiske fase med natriumsulfat
og afdestillerer oplesningsmidlet. Efter omkrystallisation af tolu-
en/hexan og eventuelt yderligere rensning over en kiselgelsajle,
opndr man reaktionsproduktet i et udbytte 51 g (83,6% af det teoreti-
ske udbytte); smp 81-82°C.

Analyse: c H Cl
Beregnet: 59,11 4,27 11,66
Fundet 58,9 4,32 11,80
EKSEMPEL 4

4-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-(2-aminoethyl)anilinhydrochlorid

NH—CHZ—CHZ—NH2 * HCl

Or—>
C6H50__

Cl

6,83 g 6-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen opleses i 15 ml dioxan og
opvarmes i 12 timer til 70°C med overskud af 1,2-diaminoethan. Op-

arbejdningen svarer til eksempel 3.
Til rensning omkrystalliseres af fortyndet saltsyre.

Udbytte: 6,1 g (88% af det teoretiske udbytte); hvide krystaller,
smp 255°C (sond.).
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EKSEMPEL 5
3-Phenoxy-6-nitro-N-allylanilin
10 g 4-nitro-1,3-diphenoxybenzen opvarmes under tilbagesvaling 1
8 timer i 30 ml tetrahydrofuran og 10 ml allylamin. Oparbejdningen

sker analogt med eksempel 3. Det opndede produkt omkrystalliseres af

ethanol. Udbytte: 6,1 g (69% af det teoretiske udbytte); smp 67-68°C.

Ifelge tyndtlagschromatogram (cyclohexan/toluen 1:1) er produktet ét

stof.

Analyse: C H N
Beregnet: 66,67 5,19 10,37
Fundet 66,85 5,30 10,24
EKSEMPEL 6

2-Chlor-3-phenoxy-6-nitroanilin

a) 68,3 g 2-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen opleses i 300 ml toluen
og der tilsattes i autoklav 100 ml koncentreret vandig ammoniak.
Trykket indstilles derpa med gasformet ammoniak pa 3 bar. Derpéd op-
varmes blandingen i 12 timer til 120°C, hvorved trykket stiger til
ca. 13 bar. Efter afkeling fraskilles den organiske fase, udrystes
med fortyndet natronlud og terres, og oplesningsmidlet afdestilleres.
Reaktionsproduktet opnids i nasten kvantitativt udbytte (54 g). Efter
den gaschromatografiske undersegelse indeholder produktet 98% af

titelforbindelsen. Smp 81-82°C.

b) Udgangsmaterialet svarer til a), men der indledes ikke gasformet
ammoniak. Reaktionstemperaturen er 150°C. Man oparbejder som ovenfor
beskrevet. Udbyttet er nasten kvantitativt. Efter den gaschromatogra-
fiske undersegelse bestdr produktet for 96%'s vedkommende af titel-

forbindelsen og for 4%'s vedkommende af udgangsmateriale.
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EKSEMPEL 7
2-Chlor-3-(2,5-dichlor-4-methylthiophenoxy)-6-nitro-N-benzylanilin

En blanding af 4,6 g 2-chlor-4-nitro-3-phenoxy-1-(2,5-dichlor-4-me-
thylthiophenoxy)benzen, 3,0 g benzylamin og 10 ml dioxan reres i 6
timer ved 40°C og henstdr natten over ved stuetemperatur, hvorefter
der inddampes. Man optager i chloroform, udryster oplesningen med
fortyndét natronlud og derpd med vand, terrer den fraskilte organiske
fase og inddamper denne. Den opndede merkebrune olie renses over en
kiselgelsgjle. Udbytte: 4,2 g af en orangefarvet viskos olie, der

ifelge tyndtlagschromatogram er ét stof.

EKSEMPEL 8
4-Chlox-3-(2,5-dichlor-4-bromphenoxy)-6-nitro-N-allylanilin.

Man blander 4,9 g 2-chlor-4-nitro-5-phenoxy-1-(2,5-dichlor-4-bromphe-
noxy)benzen, 1,8 g allylamin og 10 ml dioxan. Blandingen reres ferst
i 7 timer ved 40°C og derpa endnu 3 timer ved 60°C, hvorpd der ind-
dampes. Man optager remanensen i chloroform, vasker oplesningen sur
og derpa alkalisk, terrer og inddamper. Raproduktet (5,6 g) renses
over en kiselgelssjle. Udbytte: 3,0 g gule krystaller (66,6% af det
teoretiske udbytte); smp 102,5°C.

EKSEMPEL 9
4-Chlor-3-(2,5-dichlor-4-bromphenoxy)-6-nitro-N-benzylanilin.

En blanding af 4,9 g 2-chlor-4-nitro-5-phenoxy-1-(2,5-dichlor-4-brom-
phenoxy)benzen, 3,0 g benzylamin og 10 ml dioxan omsazttes svarende
til eksempel 8. Riaproduktet (6,2 g) omreres i varmen med 30 ml etha-
nol og frasuges efter afkeling til stuetemperatur. Man opnir 3,2 g

morkegule krystaller; smp 157°C.
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EKSEMPEL 10

2-Chlor-3-(2,5-dichlor-A-methylthiophenoxy)-6-nitro-N-ally1anilin.

NH-CH_,~CH=CH

2 2
Cl
02N ~— C1
i :::: — 0
SCH3
Cl

En blanding af 4,6 g 2-chlor-4-nitro-3-phenoxy-1-(2,5-dichlor-4-me-
thylthiophenoxy)benzen, 1,8 g allylamin og 10 ml dioxan reres 1 6
timer ved 40°C og henstar natten over ved stuetemperatur. Man ind-
damper blandingen,optager i chloroform og vasker surt og alkalisk.
Efter terring inddampes den organiske fase. Man opnar 5,2 g rapro-
dukt, der omkrystalliseres af 20 ml ethanol. Udbytte: 3,8 g orange-
farvede krystaller (91% af det teoretiske udbytte); smp 107°C.

EKSEMPEL 11
2-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-(4-chlorbenzyl)anilin.

5 g 2-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen omreres i 10 ml dioxan med
6 g 4-chlorbenzylamin i 12 timer ved 80°C. Derpa inddampes blandin-
gen, remanensen optages i chloroform, oplesningen udrystes med 1N
natronlud og terres over natriumsulfat. Efter afdestillation af
oplesningsmidlet omkrystalliseres remanensen af ethanol.

Udbytte: 4,7 g (82,7% af det teoretiske udbytte); smp 95-96°C.

P4 analog mdde opnar man 2-chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-(4-fluorben-
zyl)anilin; gule krystaller, udbytte 4,1 g (75,4% af det teoretiske
udbytte); smp 75-76°C.
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EKSEMPEL 12
2-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-(3-trifluormethylbenzyl)anilin.

3,41 g 2-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen omreres i 5 ml dioxan med
4 g 3-trifluormethylbenzylamin i 12 timer ved 100°C. Efter inddamp-
ning optages i chloroform, der udrystes med 2N natronlud og 2N salt-
syre og den organiske fase terres over natriumsulfat. Ved afdestilla-
tion aflbplesningsmidlet opndr man titelforbindelsen som en tykt-

flydende gul olie (4,0 g; 95% af det teoretiske udbytte).

Analyse: C H N
Beregnet: 56,8% 3,32% 6,64%
Fundet 56,5% 3,57% 6,47%

EKSEMPEL 13
4-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-(3-trifluormethylbenzyl)anilin

Analogt med eksempel 12 opnar man ud fra 3,41 g 6-chlor-4-nitro-
1,3-diphenoxybenzen og 4 g 3-trifiluormethylbenzylamin i 5 ml dioxan
(20 timer ved 100°C) titelforbindelsen i et udbytte pa 3 g (71,2% af
det teoretiske udbytte), smp 140-142°C (af ethanol).

EKSEMPEL 14
2-Chlor-3- (4-cyanophenoxy)-6-nitro-N-allylanilin.

Man lader en blanding af 4 g 2-chlor-4-nitro-3-phenoxy-1-(4-cyanophe-
noxy)benzen, 10 ml dioxan og 2 g allylamin henstd ved stuetemperatur
i 30 timer. Derpi afdestilleres oplesningsmidlet, remanensen optages
i chloroform, der udrystes med fortyndet natronlud og den organiske
fase terres over natriumsulfat. Chloroformen afdestilleres, og rema-
nensen omkrystalliseres af ethanol. Udbytte: 3,5 g (97,2% af det
teoretiske udbytte), gule krystaller; smp 85-87°C.
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EKSEMPEL 15

2-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N', N'-dimethylphenylhydrazin.

Cl NH—N(CHs) 2

O~

En blanding af 6,85 g 2-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen, 20 ml
dioxan og 9 g N,N-dimethylhydrazin koges i 10 timer under tilbagesva-
ling. Oplesningsmidlet afdestilleres, der optages i chloroform,
vaskes med fortyndet natronlud og terres over natriumsulfat. Efter
afdestillation af chloroformen opleser man remanensen i diethylether
og udfzlder hydrazinderivatet ved indledning af chlorbrinte. Man
frasuger, behandler remanensen med vand, udryster med chloroform,
torrer chloroformoplesningen og afdestillerer oplesningsmidlet. Man

opnar 4,5 g (73% af det teoretiske udbytte) af en orangefarvet olie.

Analyse: c H N
Beregnet: 54,7% 4,55% 13,65%
Fundet 55,11% 4,86% 13,36%
EKSEMPEL 16

2-Chlor-3-phenoxy-6-nitro-N-(6-aminohexan)anilin.

En blanding af 17,5 g 2-chlor-4-nitro-1,3-diphenoxybenzen, 30 ml
dioxan og 9 g 1,6-diaminohexan omreres i 4 timer ved 50°C, oples-
ningsmidlet afdestilleres, og remanensen optages i chloroform. Man
vasker denne oplesning med fortyndet natronlud og fortyndet saltsyre,
terrer over natriumsulfat, afdestillerer chloroformen og optager
remanensen i diethylether, fzlder med chlorbrinte, frasuger og be-

handler det fraskilte halvfaste produkt med chloroform/sodaoplesning.
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Chloroformoplesningen fraskilles og terres, og chloroformen afdestil-

leres. Udbytte: 12,5 g (69% af det teoretiske udbytte) af en viskos

gul olie.

Analyse: C H N
Beregnet: 59,3% 5,52% 11,55%
Fundet 59,1% 5,3% 11,72%

De i nedenstiende tabeller opferte forbindelser blev fremstillet

efter folgende almene arbejdsmider:

Udgangsstoffer:

ciL0 R

14

1 2 (4)

Ry: chlor eller hydrogen

a) Omsztning med flygtige aminer.

Man lader (A) hensta 2 til 3 dage i dioxan med 10% overskud af amin.
Derpi inddampes, remanensen optages i ether, og den dannede phenol
fjernes ved udrystning med 2N natronlud. Den etheriske oplesning

udrystes 2 gange med vand, torres derpid med natriumsulfat og ind-

dampes.,
b) Omsaztning med ikke-flygtige aminer.

(A) opvarmes i 2 til 5 timer til 80°C i dioxan med 100% overskud af
amin. Efter inddampning optages remanensen i ether og udrystes med 2N
natronlud. Eventuel tilstedevarende amin fjernes ved udrystning med

2N saltsyre. Efter vask med vand terres den organiske fase med natri-

umsulfat og inddampes.
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Tabel 1
Forbindelser med formlen
Cl NHR2
) RF-verdi 27°C
Nr. R, Betingelser Udbytte Acetone/ Toluen Snp.
heptan
1:1
1 - 2 dage 100% 72-74°C
RT* olie (af iso-
propyl-
alkohol)
2 CZHS-— 3 dage 83,5% 0,51 0,46
RT® olie
3 n—C3H7— 2 timer 97,5% 0,615 0,47
80°C olie
4 i—C3H7- 6 timer 94% 0,61 0,45
800C olie
5 n-—C4H9— 2 timer 92% 0,625 0,50
80°¢ olie
6 i—C4H9 5 timer 96,5% 0,60 0,51
80°¢ olie
7 HO-CHZ-CHz— 2 timer 94% 0,445 0,01
80°C olie
8 -(CHICHs), 5 timer 93% 0,47
80°C olie
9 —G-IZ-C.'.-'CI-I 5 timer 91% 0,31
80°C olie

% = stuetemperatur
sa¢ = toluen/cyclohexan 1:1
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Tabel II
Forbindelser med formlen
Cl NHR2
Cc1 NO2
- RF-vardi 27°C
Nr. R2 Betingelser Udbytte Acetone/ Toluen Smp.
heptan
1:1
1 CHy- 2 dage 64% 71-72°C
RT _ (af iso-
propyl-
alkohol)
2 CH.=CE-CH.~ 2 dage 98,5% 0,52 0,51
2 2 RT
3 -CH(CZHS)2 gmgage 74%

De i tabel III opfgrte forbindelser med den al-

mene formel

Cl

opnas ud fra 2,4-dichlor-6-nitro-1,3-diphenoxybenzen.
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Tabel III
Nr. R2 Amin/reaktions- Udbytte Egenskaber/smp.
betingelser
1 CH3 I\II{?CH3/24 timer 74% af rgde kry(s)taller
2 CHg NH2C2H5/16 timer 85% af lysebrun olie,
i dimethylsulfoxid teor. tyndtlagschro~
matografisk
eet stof
3 i-C.H NH.—-i~-C_H./16 timer 88% af orange kry-
37 2 377 teor staller, sp
3 . . , .
ved RT i dioxan 830C
4 n~C,H NH,-n-C,H,/2 dage 92% af
479 2 49 13
ved BT i dioxan teor. orarge olie
tyndtlagschro-
matografisk
eet stof
5 n-C,,H NH.,-n-C. ..H,./5 dage 58% af
12725 2 12725
. . teor. orange krystal-
ved RT i dioxan, rensning ler, smp. 43%
chromatografisk
O,
6 n-CygHyy NHZ—n-C18H37/5 dage ved 5%20 if 47-48°C
RT i dioxan, rensning ‘
chromatografisk
7 -CHZ—CHZ—OH MJZCZIJZCIiZOH/4 dage ved lggi af | mgrk olie
- » r.
RT i dioxan. :
8 -CH(C,.H.) NH..CH(C.H.)./3 dage 63% af
252 2 2°5°2 teor.

ved RT i dioxan
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Tabel IV

Ud fra 1,3-diphenoxybenzener med formlen

Cl 0 —Ry

5 hvori Ry har den nedenfor angivne betydning, fremstilles nedenstiende

forbindelser med formlen

Cl -
NH R2
Rl—@ 0 —@- N,
10
RF-vardi 27°C
Nr. Rl R, Betingelser | Udbytte | Acetone/|tolueni smp.
(¢ af teor)| heptan
1:1
1 CH3 CH3 2 dage RT 96% 0,61 0,45
2 CI-I3 CHZ=CH 8 timer 94% 0,63 0,515
| o
60°C
. CHZ- . 695
3 F C.H 3 dage RT 93% 70 °C
25 - f
1—c3§70H)
4 OCH, CH, 2 dage RT 89% 100-101°C
5 OCH3 n—C3H7 3 timer 95% 0,59 0,29 ‘
80°¢c
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fremstilling af forbindelser med den almene

formel

X, NHR

-1 2
(Ry),,

NO

hvori

n er et helt tal fra 1 til 3,

Ry Dbetegner hydrogen, halogen, alkyl med 1 til 8 C-atomer, tri-
fluormethyl, acetyl, cyano, Cy.4-alkoxy, eller Cy.4-alkylthio,

Ry  betegner hydrogen; alkyl, alkenyl eller alkynyl med indtil 18
C-atomer; trifluormethylbenzyl; en med hydroxy, Cq.4-alkoxy,
phenoxy, halogenphenoxy, C{ .4-alkyl-phenoxy, Cy.4-alkoxy-phe-
noxy, nitrophenoxy, cyanophenoxy, amino eller Cy_4-alkylthio
substitueret alkylgruppe med 2 til 6 C-atomer; eventuelt halo-
gensubstitueret benzyl, NR3Rg4 CHR3-COOR, eller CHR3-CONR,Rs
idet R3 R4 og Rg der kan vare ens eller forskellige,betegner
hydrogen eller Cy.g-alkylgrupper, og

Xy og Xy, der kan vare emns eller forskellig, star for

hydrogen eller halogen, idet mindst én af Xy og Xy er forskellig fra

hydrogen,

kendetegnet ved, at man ved temperaturer mellem ca. 20°C og

160°C omsatter en nitrodiphenoxybenzen med den almene formel

X, OR!
(Ry),

NO 11
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hvori n , Ry Ry Xy og Xp har den ovenfor angivne betydning, og R’
star for en eventuelt substitueret phenylgruppe, med en amin med den

almene formel
HNHR, (I11)

hvori Ry har den ovenfor angivne betydning.
2. Fremgangsmade ifelge krav 1,

kendetegne tved, at man som udgangsstof anvender en for-

bindelse med den almene formel II, hvori R’ betegner gruppen

(Ry),

Iv

hvori Ry og n har den ovenfor angivne betydning.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2,
kendetegmnetved, at man som reaktionsmedium anvender et

indifferent organisk oplesningsmiddel eller vand.
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