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UNKRAUTBEKAEMPFUNGSMITTEL

s werden Verbindungen der allgemeinen Formel, worin Ry Wasserstoff, Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffatornen oder
alkyl mit 3-6 Kohlenstoffatomen, R, Wasserstoff, Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2-6

nstoffatomen oder Alkinyl mit 2 - 6 Kohlenstoffatomen, oder R4 und Ry zusammen mit dém

wnstoffatom, an das sie geknuepft sind, einen Cyclopentan- oder Cyciohexanring bilden, der gegebenenfalls mit
mit 1-3 Kohlenstoffatomen mono-, di- oder trisubstituiert sein kann, und Rs Wasserstoff, Halogen oder

darstellt, mit der MalRgabe, dal® Ry und R; nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, beschrieben,

+ Mittel und Verfahren zu deren Herstellung, sowie ihre Verwendung in Unkrautbekaempfungsmittein. -Formel-
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Unkrautbekampfungsmittel mit einem
Gehalt an neuen Oximestern, '

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung
der neuen Oximester} Vorauflauf- und Nachauflauf-herbicide
Mittel; Verfahren zur Herstellung solcher Mittel und zu de-
ren Verwendung sowie die Verwendung derartiger herbicider
Mittel an siche. |

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es sind Verbindungen &hnlicher Struktur mit herbicider Wir-
kung bekannt} deren Vertr&glichkeit gegeniiber Nutzpflanzen
aber nicht zufriedenstellend ist.

N&here Angaben hiertber liegen nicht vor,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Unkraut-
bekampfungsmitteln mit guter herbizider Wirkung und guter
Pflanzenvertraglichkeit, ‘

Darlequng des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den gewlinschten Eigenschaften aufzufinden, die als Wirk-
stoff in Unkrautbekdmpfungsmitteln geeignet sind.



228 10 5

164 6, 1981
K AP C 07 C/228 110/5
. 58 831 12

Erfindungsgemdl werden in den neuen Unkrautbekémpfungsmit-
teln als Wirkstoff Oximester der allgemeinen Formel

COON = C)//
N

angewendet,

worin R1 Wasserstoff; Alkyl mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen
oder chloalkyl mit 3 - 6 Kohlenstoffatomen, RZAWasser~
stoff, Alkyl mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit

2 - 6 Kohlenstoffatomen oder
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Alkinyl mit 2 -~ 6 Kohlepstoffatomen; oder Rl und Rz zusammen
mit dem Kohlenstoffatom, an das sie g§anpft sind, einen
Cyclopentan=- 6der Cyclohexanring'bilden, der gegebenenfalls
mit Alkyl mit 1 - 3 Kohlenstoffatomen mono-) di- oder tri=-
substituiert sein kann, und R Wasserstoff, Halogen

oder Nitro darstellt, mit der MaBgabe, daB R, und R2 nicht
gleichzeitig Wasserstoff bedeuten,

Das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I
ist dadurch gekennzeichnet, daf man

a) eine Siure der Formel

COOH ' IT

worin R, die flr Formel I angegebene Bedeutung besitzt,
oder ein reaktionsféhiges Derivat einer solchen Saure
mit einem Oxim

RiRZCNOH ’ ITI

worin R, und RZ die fir Formel I angegebene Bedeutung'
besitzen,

umsetzt, oder
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b) eine Verbindung der allgemeinen Formel

- Ry
YA COON = C’// v

Ro

worin'Z'Chlor} Brom, Dod} Mesyloxy oder Tosyloxy bedeu=
tet und R, und R, die fir Formel I angegebene Bedeutung
besitzen,

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel

J —0 —- OH \'

worin Rz die oben angegebene Bedeutung hat, oder einem
Alkalimetallsalz davon, erforderlichenfalls in Gegenwart’
- einer Base, umsetzt, '

Der Ausdruck "Alle" mit 1 = 6 bzw. 1 - 3 Kohlenstoff-
atomen umfaft - wenn nicht anderweitig angegeben - sowohl
geradkettige als auch verzweigte Kohlenwasserstoffradi-
kale mit 1 - 6 bzw. 1 ~ 3 thlenstoffatomen, wie Methyl}
Kthyl} Propyl} Isopropyl} Butyl, Isobutyl) tert.-Butyl
und dgl. : :

Die Ausdricke "Alkenyl" und®Alkinyl" mit 2 - 6 Kohlen-
stoffatomen umfassen ungesattigte geradkettige und ver=-
zweigte Kohlenwasserstoffradikale mit bis zu 6 Kohlenw
stof f~



i0

15

20

25

30

35

£ 228110 5

atomen wie Allyl, Butenyl, Isobutenyl, Pentenyl, Isopentenyl
und dgl. sowie Propargyl, Butinyl, Isobutinyl und dgl.
Unter "Halogen" sind Fluor, Chlor; Brom und Jod zu

verstehen, wobei Chlor und Jod bevorzugt sind.

Bevorzugte Verbindungén der Formel I sind solche,
worin R1 und R2 Alkylreste mit 1-2 Kohlenstoffatomen, insbe-
sondere Methyl, und R, Wasserstoff oder Chlor bedeuten.

3
Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind das
Aceton-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)-phenoxyJlpropionyl/~oxim und
das Cyclopropylmethylketon-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)phenoxyl-
propionyl/-oxim, Aceton-0-/2-[p-(2-chlor-4-jodphenoxy)-
phenoxylpropionyl/-oxim, insbesondere die D-Isomeren dieser

Verbindungen.
Weitere interessante Verbindungen der Formel I sind:

~ 2-Butanon-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)phenoxyJlpropionyl/-
oximj 3-Pentanon-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)phenoxylpropionyl/~
oxim; 3—Heptanon—o—/2—[p—(p—jodphenoxy)phenoxy]propiohyl/—
oxim; (2-Methyl-2-penten-4-on)-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)-
phenoxylpropionyl/-oxim; Diisopropylketon-0-/2-[p-{p-jod-
phenoxy)phenoxylpropionyl/~oxim; 6-Undecanon-0-/2-[p-(p-
jodphenoxy)phenoxylpropionyl/-oxim; Isopropyldthylketon-0-
/25[p~(p—jodphenoxy)phenoxy]propionyl/—oxim} Isobutyldthyl-
keton~0—/2—[p—(p—jodphenéxy)phenoxy]propionyl/~oxim;
Cyclopentanon—o—[p-(p—jodphenoxy)phenoxy]propiqnyl/—oxim;
Cyclohexanon-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)phenoxylpropionyl/-
oxim; 2,4,4-Trimethylcyclohexanon-0-/2-[p~(p-jodphenoxy)~
phenoxylpropionyl/~oxim, insbesondere die entsprechenden

D-Isomeren.
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In einer Ausfihrungsform des Verfahrens zur Herstellung
von substituierten Phenoxyalkancarbonsdureoximestern der
'allgemeinen Formel I wird eine Sdure der Formel II oder ein

reaktionsfihiges Derivat hiervon mit e€inem Oxim der

Formel III umgesetzt.

Der Ausdruck "reaktionsfdhiges Derivat der Saure"
bedeutet vor allem ein Sdurehalogenid,.insbesondere das

Chlorid,'oder ein Sdureanhydrid.

Zur Herstellung der substituierten Phenoxyalkancarbon-
sdureoximester der allgemeinen Formel I wird die Veresterung der
Siure der allgemeinen Formel II oder des Siurederivates mit
dem Oxim der allgemeinéh Formel III vorzugsweisé in einem ‘
geeigneten inerten Lbsungsmittel,éei Temperaturen von etwa !
-10 bis +100°%¢ durchgefihrt. Besonders bevorzugt ist +20 big
+70°C. Bei Véhwendung eines SiZurehalogenids als reaktions-
fédhiges Derivat der Sdure wird die Umsetzung mit dem Oxim

zweckmédssig bei Raumtemperatur und in Gegenwart eines

20 Sdureacceptors, z.B. eines tertiiren Amins, wie Pyridin
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oder Tri&thylamin oder in alkalischér Ldsung nach Schotten-
Baumann durchgefihrt. Man erhilt in hohér Ausbeute den
~entsprechenden Ester. Als Sdurehalogenide werden die
-Sdurechloride bevorzugt. Die Umsetzung wird vorzugsweise
;in Gegenwart eines inerten L&sungsmittels durchgefuhrt,'wie
Benzol, Toluol, Petroldther oder nach Schotten~-Baumann in -
valkalischer Losung. Bei Verwendung des Anhydridés der S&ure
der allgemeinén Fofmel IT kann der entsprechende Oximester
‘der allgemeinen Formel I in hoher Ausbeute durch Erhitzen
des Anhydrides mit dem Oxim der allgemeinen Formel III in
Gegenwart einer Base, vorzugsweise einem Alkalimetall-
carbonat hergestellt werden. Besonders bevorzugt ist
Natriumcarbonat. '
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Wenn als Ausgangsmaterial die freie Siure der Formel IT verwendet
wird, so wird diese mit dem Oxim der Formel IIT anaxxwad:vxlnuqck»
‘hexylcarbodiimid umgesetzt Zu diesem Zweck wird die Sdure
der Formel II in einem inerten organischen Losungsmittel :
Wwie einem chlorierten Kohlenwasserstoff, beispielsweise Di- |
chlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Tri-
chlordthan, einem Aether, wie beispielsweise Didthyléther,
Diisopropylédther oder Dioxan, einem aromatischen Kohlen-
‘Wasserstoff, beispielsweise Benzol, Toluol oder Xylol usw.
geldst und danach wird das Oxim der Formel III in diesem
Gemisch suspendiert. Das Dicyolohexyloarbodiimid wird

zweckmdssig im selben Lésungsmittel geldst und zum Reaktlon&
gemisch zugegeben. Die Umsetzung kann in einem Temperatur-
bereich zwischen 0° und der Siedetemperatur des Reaktions-
gemisches erfolgen, vorzugsweise zwischen Raumtemperatur

und 50°C. Nach etwa 2 Stunden ist die Umsetzung beendet, das
Reaktionsgemisch wird filtriert und danach eingedampft. Der
Rickstand wird gegebenenfalls zur Reinigung umkristallisiert
oder chromatographiert. 5

In einer weiteren Ausfihrungsform zur Herstellung von

Verbindungen der Formel I wird eine Verbindung der Formel Hﬂ
‘mit einer Vefblndung der Formel v oder einem Alkalimetall- z
salz, insbesondere dem Nafrlum~ oder Kallumsalz in an sich
bekannter Weise umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt zweck-
méssigerweise in einem inerten organischen Lésungsmittel
wie‘Kohlenwasserstoffen, z.B. Benzol oder Toluol, Aethern,

Zz.B. Diéthyléther,,Tetrahydrofuran, Dimethoxydthan oder

Hexamethylphosphorséuretriamid, und dgl. Temperatur und ‘
Druck sind nicht kritisch, und man arbeitet bevorzugt bei
einer Temperatur zwischen -20°C und der RUOkflusstempePatuP:

der Reaktionsmischung, vorzugsweise zwischen -10° und 3OOC.
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Die Vérbindungen>der allgemeinen Formel I schliessen auch optische~

Isomere ein, da sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom in der

'a-Stellung besiﬁ;en. Weitere asymmetrische Kohlenstoffatome

kénnen die Esterkomponenten enthalten. Erwiinschtenfalls

kénnen die racemlschen Verblndungen unter Verwendung be-

kannter Verfahren in rechtsdrehende und linksdrehende Uer— ;

bindungen getrennt werden. Derartige Verfahren sind bei-

12-28 beschrieben. Die Isomeren und die racemischen Mischun-

R et

gen besitzen alle herbicide Akthltat, Jedoch ist das
Ausmass dieser Aktivitdt unterschiedlich. Am grdssten ist
die Aktivitdt beim D-Isomeren, danach folgt die racemische
Mischung und dann das L-Isomere. Es wurde im Zusammenhang
mit derartigen Untersuchungen gefunden; dass'beispielsweisei
in bestimmten Versuchsanordnungen das D-Isomere des Aceton-:
0-/2-[p~(p-jodphenoxy)phenoxy ]-propionyl/-oxim eine grdéssere.
Aktivitdt als die racemische Mischung aufweist. Die D-Iso-

meren der Verbindungen der Formel I sind daher bevorzugt.
Die Isomeren - insbesondere die D-Isomeren - kdnnen
auch durch Synthese aus entsprechenden optisch aktiven !

Ausgangsmaterialien hergestellt werden. :

Infolge der Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung in

Ry
N0 -
- R

~-2 ’ . -

der

Grpppe erhdlt man jeweills zwei geometrisché Isomere (wenn
Rl und R2 unterschiedliche Bedeutung haben), die als syn-
und anti-Form bezeichnet werden:. Es gelingt in gewissen
Féllen,'derartigeAIsomere zZu 1solieren. Diese sind eben--
falls Gegenstand der Erfindung.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch herbicide

Zusammensetzungen, die als aktiven Bestandteil eine oder

-mebrerQHVerbindungen.der Formel I, wie oben definiert, ent-
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O—/2—[p—(p—jodphenoxy)phenoxy]propionyl/-oxim bei einer

-9- gZZ%EE@ 5

halten. Die herbicide Zusammensetzung enthéit zweckméésigerﬁ

weise zumindest eines der folgenden Materialien: Trdger-

‘stoffe, Netzmittel, inerte Verdlinnungsmittel und LOsungs-
mittel. ‘ '

Die erfindungsgemdssen Vépbindungen der Formei I
zeichnen sich gegeniiber bekannten Verbindungen dhnlicher
Struktur, bei im wesentlichen gleicher herbicider
inP{ung, durch wesentlich bessere Vertrdglichkeit gegenuber

Nutzpflanzen, z.B. Weizen oder Zuckerriben, aus.

Die erfindungsgeéméssen Vorauflauf- und Nachauflauf-

|

Herbicide eignen sich besonders zur Bekédmpfung von Ungrasern

insbesondere von Ackerfuchsschwanz (Alopecurus myosuroides)
und Hirsearten wie beispielsweise Hilhnerhirse (Echinochloa
crus-galli), grosse Borstenhirse (Setaria faberii) ‘und
haarartige lese (Pdnlcum capillare in Getrelde - ins-

besondere Gerste—, Hafer- und Weizen- sowie Reis-, Baum-

wolle-, Soya-;Zuckerriben und Gemiisekulturen. Besonders be=

vorzugt eignen sich die erfindungsgemissen Vorauflauf- und

Nachauflauf-Herbicide zur Bekdmpfung von Ungrdsern in

Zuckerribenkulturen. So besitzt beispielsweise das Aceton- .

Konzentration von 1,25 kg/ha genligend Wirksémkeit gegen
Ungrédser, ohne jedoch die Zuckerriibenkulturen zZu schadlgen

Im allgemelnen genugt eine Konzentration von 0 ,3- 2 kg/ha,

vorzugswelse O ,5-1,0 kg/ha, besonders bevorzugt o 8 kg/ha,
um den gewlnschten herbiciden Effekt mlt Verblndungen der

Formel I zu erzielen.

L)

Die Verbindungen der Formel I sind im allgemeinen

i

[
'

wasserunlGslich und k&nnen nach irgendeiner der fiir unldsliche

:Verbindungen tblichen Methoden konfektioniert werden.

Wenn gewiinscht, kénnen die Verbindungen der Formel I

in einem mit Wasser nicht mischbaren LOsungsmittel, wie

beispielsweise einem hochsiedenden Kohlenwasserstoff, ge-

. 10st werden, das zweckmissigerweise geldste Emulgatoren
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énthélt, so dass es béi Zugabe von Wasser als selbstemul-

gierbares Oel wirkt. : : r

Die Verbindungen der Formel I k&nnen auch mit einem/:

|
|

Netzmittel mit oder ohne inertes Verdliinnungsmittel zur
Bildung eines netzbaren Pulvers vermischt werden, welchesJ

in Wasser 18slich oder dispergierbar ist, oder sie kénnen
mit dem inerten Verdlinnungsmittel zur Bildung eines festen

oder pulverfdrmigen Produktes vermischt werden.

Inerte Verdinnungsmittel, mit welchen die Verbin-

“dungen der Formel I verarbeitet werden kdnnen, sind feste

inerte Medien, einschliesslich pulverfdrmige oder feinver-

teilte Feststoffe, wie beispielsweise Tone, Sénde, Talk,

Glimmer, Dingemittel und dgl., wobei Solche Produkte

entweder staubfdrmig oder als Materialien mit grésserer

Teilchengrdsse vorliegen koOnnen.

Die Netzmittel k&nnen anionische Verbindungen, wie

beispielsweise Seifen, Fettsulfatester, wie Dodecylnatrium-

.sulfat, Octadecylnatriumsulfat und Cetylnatriumsulfat,

fettaromatische Sulfonate, wie Alkylbenzolsulfonate oder

Butylnéphthalinsulfonate,'komplexere Fettsulfonate,wie die

Amidkondensationsprodukte von Oelsdure und N-Methyltaurin

oder das Natriumsulfonat von Dioctylsuccinat sein.

Die Netzmittel kdnnen auch nichtionische Netzmittel;t
wie beispielsweise Kondénsationsprodukte von Fettsé&uren, '
Fettalkohdlen oder fettsubstituierten Phenolen‘mit Aethylen-
oxyd, oder Fettsdureester und -4ther von Zuckern oder mehr-
wertigen Alkoholen oder die Produkte, die aus letzteren

durch Kondensation mit ‘Aethylenoxyd erhalten werden, oder

die Produkte, die als Blockpolymere von Aethylenoxyd und
Propylenoxyd bekannt sind, sein. Die Netzmittel konnen .
auch kationische Mittel, wie beispielsweise Cetyltrimethyl- :
ammoniumbromid und dgl., sein.
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‘sdtzlich zum Treibgas, welches geeigneterweise ein poly-

- w 228110 5

Die herbicide Zusammensetzung kann auch in Form einer

Aerosolverbindung vorliegen, wobei zweckmissigerweise zu-

halogeniertes Alkan, wie Dichlordifluormethan ist, ein Co-
Solvens und ein Netzmittel verwendet wird.

Die herbiciden Zusammensetzungen gemdss der vor-
liegenden Erfindung kdnnen zusitzlich zu den Verbindungen
der Formel I, Synergisten und andere aktive Insekticide,

Baktericide, Herbicide und Fungicide enthalten. !

In ihren verschiedenen Anwendungsgebieten kénnen die

erfindungsgemdssen Verbindungen in unterschiedlichen Mengen-
verhédltnissen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemidssen Unkrautbekidmpfungsmittel kbn—i'
nen in einer Form vorliegen, die sich fiir die Lagerung und

den Transport eignen. Solche Formen kénnen z.B. 2-90% an

‘einem oder mehreren Wirkstoffen der Formel I enthalten.

Diese Formen kénnen dann mit gleichen oder verschiedenen
Trégermaterialien bis zu Konzentrationen verdiinnt werden,

die sich flr den praktischen Gebrauch eignen. Im vebrauchs—é

fertlgen Mittel k&nnen dann Wirkstoffkonzentrationen von

2-80% (Gewichtsprozent) vorliegen. Die Wirkstoffkonzentra-
tion kann jedoch auch kleiner oder groésser sein. Je nach
Verwendungszweck ist eine W1rkstoffkonzentratlon von 2-8%
bzw. 25-50% besonders bevorzugt.

Wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstelluhg der

Verbindungen der Formel I sind Verbindungen der allgemelneni
Formel

J O 0 0 COOR lla
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worin R Wasserstoff oder Alkyl mit 1-6 Kohlenstoff-

atomen und R3 Wasserstoff, Halogen oder Nitro

. bedeuten.

)

Die Formel IIa umfasst somit die Sduren der Formel II
und ausserdem die entsprechenden Cl—C6 Alkylester, welche
durch Verseifung in die freien Sduren iibergefiihrt werden

konnen.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel IIa sind
die 2-[p-(p-Jodphenoxy)phenoxy]-propionsdure und der 2-(p-
Jodphenoxy)phenoxy]-propionsduredthylester, die 2-[p-(2-
Chlor—4—jddphehoxy)phenoxy]—propionséure und’ der 2-[p-(2-
Chlor—4—jodphenoxy)phenoxy]—propionséuré—éthylester, ins-~

besondere die D-Isomeren dieser Verbindungen.

‘Die vorstehend angegebenen Aﬁsgangsmaterialien der
Formel IIa sind in Form ihrer D-Isomeren neue Verbindungen.
Sie sind zusatzlich auch als Herbicide wertvoll, da sie
ein_ﬁhnliches Aktivitdtsspektrum wie die Verbindungen der

Formel I aufweisen. Sie besitzen den Vorteil, dass sie

im Vergleich zum jeweiligen Racemat beispielsweise eine

25
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geringere Phytotoxizitdt auf Baumwolle und Sbyabohnen auf-
weisen. Diese neuen D-Isomeren der Formel Ila bilden eben-

falls einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Ausgangsmatérialien der Formeln V und II k&nnen

gemdss ‘dem folgenden Reaktionsschema hergestellt werden:

.
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Wasser
OOy = +O-D
: 6 oder icdati

XKJ+0Oxications-
mittel wie XKJO. od. :
i thanol/ VII
- H202 in @e hanol/
Wasser
NaCH/Aethanol
‘@'fl‘*OJ\COOR b o
| - oDon
4 ‘/ )
J@O@@/‘\COOR A o .
i .. . ! ‘ .
: VIII
IIa :
Claisen-
Lauge
11

Hierbei wird das ol Phenoxyphenylbenzoat der Formel VI
entweder mit Jodmonochlorid in wdssriger Essigsiure unge-
setzt oder mit Kaliumjodid und einem Oxjdatlonsmlttel

5 belsplelswelse Kaliumjodat oder Wasserstoffperoxid in
widssrigem Methanol, behandelt, wobei man das Jodderivat der
Formel VII erhilt. Dleses wird durch Erhitzen in Lauge
(z.B. alkoholischen Natriumhydroxid) zum P~ (p- Jodph@noxy)—
phenol VIII verseift.

10 \ Durch Behandlung der Verbindung VIII bzw. eines ent-
Sprechenden Alkalimetallphenolats mit einem Milchsiure-
alkylester—tolylsulfonat beispielsweise dem entsprechenden
Aethylester (R - Aethyl), gelanst man iber die 1ntermed1qr ‘sebil-
deUaVamimnmvd:rEbhmd IX zumEster IIa der durch Behandlung
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mit Claisen~lLauge zur freien Saure II verseift werden kann,
Wenn man hierbei ein optisch aktives Milchsaurealkylester-
tolylsulfonat Verwendet} so erhalt man einen optisch aktiven
Ester IIa und eine optisch aktive S&ure II., So ergibt L-(-)-
Milchsauresthylester-tolylsulfonat den D(+)-Athylester IIa
und die D(+)-S&ure Il.

Ausfﬁhrunqsbeispieli

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung
illustrieren. Alle Temperaturen sind in % angegeben,
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Beispiel 1

1,1 g einer 50%-igen Suspension von Natriumhydrid in
Mineral®l werden in einer Stickstoffatmosphdre zweimal mit
je 5,0 ml Tetrahydrofuran gewaschen, dann in 15,0 nl
Tetrahydrofuran eingetragen und tropfenweise mit einer
Losung von 7 g p-(p-Jodphenoxy)phenol, geldst in 30,0 ml
Dimethylformamid, versetzt. | '

In'das Gemisch werden anschliessend 5;2 g 2-Brom-
propionylacetonoxim in 20,0 ml Dimethylformamid ein-

getropft.

Das Reaktionsgemisoh wird 2 Stunden unter Riick-
flussbedingungen erhitzt, danach abgekiihlt, auf Eis ge-
gossen und erschdpfend mit Aether extrahiert. Der Aether-
extrakt wird mit Wasser gewaschen, iliber Natriumsulfat ge-

trocknet und unter vermindertem Druck eingedampft.

Das zurlickbleibende Aceton-0-/2-[p-(p-jodphenoxy)-
phenoxyl-propionyl/-oxim kann durch Adsorption an Kiesel-

n2%. 11,5887,

gel gereinigt werden; D

Das hierbei als Ausgangsmaterial verwendete p-(p-
Jodphenoxy)~phénol kann wie folgt erhalten werden:

- Eine LOsung von 290,4 g p-Phenoxyphenylbenzoat in
1400 ml Eisessig wird unter Rithren zum Sieden erhitzt.
Dazu tropft man innerhalb 10 Minuten eine Losung von 340 g
Jodmonochlorid in 800 ml Eisessig. Danach fiigt man 1800 ml
kochendes Wasser zu und rihrt bei 95 - 100°C 2 Stunden
weiter. Schliesslich wird nach abermaligem Versetzen mit
1800 ml kochendem Wasser auf 20°C abgekiihlt, wobei
p-(p-Jodphenoxy)-phenylbenzoat auskristallisiert.

-~

Nach Zugabe von 1000 ml einer 10%~igen Natrium-

hvdrncenanl i+ 1 Rciinme 13 mAd Aan Vamd mb a1 T hond aleciemnte o ek
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und mit 1000 ml verdiinnter Essigsidure und 2000 ml ent-

salztem Wasser nachgewaschen. Das Produkt wird aus

Essigester-n-Hexan (1:4) umkristallisiert.

Fp: 121-124°C. .
300 g des so-erhaltenen p-(p-Jodphenoxy)-phenylben-

zoats werden in 2800 ml 96%-igem Aethanol suspendiert, mit

- 700 g 20%-iger Natriumhydroxydlésung versetzt und 90 Mi-

nuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Anschliessend
wird der Alkohol als azeotropisches Gemisch abdestilliert
und der Rilckstand mit 1500 ml entsalztem Wasser versetzt.
Nach Zugabe von 380 ml konzentrierter Salzsdure wird 3 mai

mit je 1500 ml Dichlormethan extrahiert.

Der Methylenchloridextrakt wird je 2 mal mit 500 ml
gesdttigter Natriumhydrogencarbonatlésung, 2n Salzééure'
und entsalztem Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und bis auf 500 ml unter vermindertem Druck
éingedampft. Nach Zugabe von 500 ml heissem n-Hexan erhdlt
man 20l.g g p-(p-Jodphenoxy)-phenol;

Fp: 119-121°%. -

‘Beispiel 2

_ . In zu Beispiel 1 analoger Weise erh#lt man durch
Umsetiung von 2-Brompropionylcyolopropylmethylketonoxim
mit'pl(péJodphenoxy)—phenol‘das Cyolopropjlmethylketon—
O—/2—[pé(p—jodphenoxy)phenoxy]~propionyi/—oxim{

ﬁD : 1.588.
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Beispiel 3

4 g D-2-[p-(p~Jodphenoxy)phenoxylpropionsiure und
0,76 g Acetonoxim werden in 40 ml Methylenchlorid geldst.
Dazu tropft man bei Raumtemperatur eine L&sung von 2,14 g
Dicyclohexylcarbodiimid in 15 ml Methylenchlorid innerhalb
5 Minuten zu. Es wird 1 Stunde bei Raumtemperatur weiter-
geriihrt und der ausgefallene N,N'-Dicyclohexylharnstoff
abfiltriert.

Das Filtrat wird auf Wasser gegossen und mit 200 ml
Methylenchlorid extrahiert. Der Extrakt wird liber Natrium-
sulfat getrocknet und unter vérmindertem Druck eingedampfb
Das zurlickbleibende Aceton-0-/2-D-[p~(p~jodphenoxy)phenoxy]
propionyl/-oxim kann durch Adsorption an der 10-fachen

Menge Kieselgel gereinigt werden.

20, +35,44°  (C=1,97%

in CHCl§

Ausbeute: 73,2% n 1,5885  ag:

D
Die hierbei als Ausgangsmaterial verwendete D-2-[p-.

(p-Jodphenoxy)phenoxyJpropionsdure kann wie folgt erhalten
werden:

Zu 134,6 g Natrium-p-(p-jodphenoxy)phenolat in 500 ml
Dimethylformamid tropft man'bei Raumtemperatur 109,1 g
L-(~)~Milchsduredthylester-tolylsulfonat, geldst in 300 ml
Dimethylformamid zu. Es wird eine Stunde weitergeriihrt und
auf 1000 ml Wasser gegossen. Das Produkt wird mit 2 x 500 ml
Aethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird noch-
mals mit 500 ml entsalztem Wasser gewaschen, Uber Natrium-
sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampf't.
Der Rilckstand kristallisiert aus n-Hexan bei -20°. Man

erhdlt 127,1 g D(+)-2-[p-(p-Jodphenoxy)phenoxy]-propion-

- sduredthylester.

22

Fp: u48-51%%; of®: 16,88 (c=1,84% in CHCI;)
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121 g des so erhaltenen fethylesters werden in 200 ml
Methanol geldst. Dazu gibt man rasch 71,4 ml Claisen-Lauge
‘zu. Die Temperatur steigt dabei auf 40°. Es wird eine Stun- |
de bei Raumtemperatur geriihrt, anschliessend auf 1000 g Eis !

gegossen und mit 300 ml 2n Salzsiure angesduert. Das Produkt;

wird mit 1000 ml Aethylaceta£ extrahiert. Die organische

Phase wird mit 3 x 500 ml entsalztem Wasser neutraigewaschaﬁ

.Uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck abdestilliert;

Man erhdlt’ nach dem Umkrlstalllsleren aus Methylen-
chlorid/n- Hexan (1:2) 93 6 g D(+)-2-[p-(p-Jodphenoxy)phenoxy]
-=propionsiure.

Fp: 121-124°,  a2;

5% 13,03 (c = 1,82% in CHCL)

Beispiel 4

5,0 g D~2—[p~(2—Chlor—4—jodphénoxy)phénoxy]—propion—
sdure und 0,9 g Acetonoxim werden in 70,0 ml Dichlormethan
vorgelegt. Nun wird unter Rilhren eine Losung von 2,5 g N,N-
Dicyclohexylcarbodiimid in 30,0 ml Dichlormethan zugesetzt
und 1 Stunde weiter geriihrt. Hierauf wird filfriert und mit
10 ml Aether nachgewaschen. Das Losungsmittel wird abge-
dampft und der Riickstand iiber die 10- fache Menge Kieselgel
filtriert (Laufmittel: Hexan/Aethylacetat, 9:1). Man erhalt
Aceton-0O- /2 D-[p-(2-chlor-4- jodphenoxy)phenoxy]prOplonyl/~
oxim; [a] = +34,97°C (¢ = 1,38% in Chloroform).

Die hierbei als Ausgangsmaterial verwendete D~-2-[p-(2-
Chlor-4-jodphenoxy)phenoxy]-propionsiure kann wie folgt
erhalten werden: '

In einem 2,5-Liter Sulfierkolben mit Rﬁhrer,'Thermo—-
meter, Tropftrichter und Kiihler wefden 269,5 g Hydrochinon
und 90,6 g Calciumhydroxid in 1224 ml Dimethylsulfoxid vor-
gelegt. Dann wird unter Rilhren eine Losung von 235,0 g 3,4~

Dichlornitrobenzol in 367 ml D1methylsu1fox1d zugegeben und
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bei 80°C weitergeriihrt. Hierauf wird mit 800 ml Salzsiure 2N
bis pH 1 angeséuért und dreimal mit je 800 ml Aethylacetat
‘extrahiert. Die Aethylacetatphase wird mit 800 ml Natrium-
hydrogencarbonat.und 800 ml Wasser nachgewaschen. Nach dem
Trocknen iber Natriumsulfat wird das Losungsmittel einge-
dampft. Der Eindampfriickstand wird aus Alkohol/Wasser (1:1)
umkristallisiért. Man erhé&dlt p-(2-Chlor-4-nitrophenoxy)-

phenol mit einem Schmelzpunkt von 152°C.

In einem 1,5-Liter Sulfierkolben werden 110 g des so
erhaltenen p-(2—Chlor—4—nitrophenoxy)—phenols zusammen mit
9,4 g Aktivkohle und 5,4 g Eisen-III-chlorid in 680 ml
Methanol zum Rickfluss erhitzt. Innerhalb von 30 Minuten
werden nun unter Rihren 33,0 g Hydrazinhydrat zugetropft.
Es wird 20 Stunden bei Rickfluss weitergeriihrt, hierauf
abgekiihlt, filtriert und das L&sungsmittel abgedampft. Der
Riickstand wird in 400 ml Aethylacetat aufgenommen, unge-
16ste Teile werden abfiltriert und das Phenol mit 400 ml
n-Hexan gefdllt und das Produkt auskristallisiert. Man er-

hdlt p-(4-Amino-2-chlorphenoxy)phenol.

In einem 250 ml Sulfierkolben werden 5,4 g Jod und
6,0 g Isopentylnitrit in 100 ml Acetonitril vorgelegt und
das Gemisch auf 65°C erhitzt. Nun wird eine L8sung von
10,0 g p~(4-Amino-2-chlorphenoxy)phenol in 50 ml Aceto-
nitril langsam, unter-Rilhren zugetrbpft. Hierauf wird bei
65°C 20 Minuten weitergeriihrt. Das Reaktionsgemisch wird
dann auf 200 g Eis gegossen, dreimal mit je 200 ml Aethyl-
acetat extrahiert, zweimal mit 200 ml gesdttigter Natrium-
thidsulfat—Lésung und zweimal mit 200 ml Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel
abgedampft. Der Riickstand wird iiber die 10-fache Menge
Kieselgel filtriert (Laufmittel: Hexén/Aethylacetat, 9:1).

12 g des so erhaltenen p-(2-Chlor-4-jodphenoxy)phenol
werden in 100 ml Dimethylformamid geldst. Unter Kiihlen wer-

den 0,83 g Natriumhydrid zugegeben. Nach beendeter Wasser-
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stoff-Entwicklung wird eine Lsung von L-(-)-Milchsdure-
dthylester-tolylsulfinat in 50 ml Dimethylformamid langsam
%ugetropft und es wird 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt.
Hierauf wird das Reaktionsgemisch auf 500 ml Wasser ge-
gossen, dreimal mit je 500 ml Aethylacetat extrahiert,
zweimal mit je 150 ml Natronlauge 2N,und mit 600 ml Wasser

neutral gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat

wird das Losungsmittel abgedampft. Der erhaltene Riickstand

wird liber die 10-fache Menge Kieselgel filtriert (Lauf-
mittel: Hexan; am.Schluss Hexan/Aethylacetat 9:1). Man er-
halt den 2—D—[p—(2—Chlor—4—jodphenoxy)phenoxy]-propionséure—
129 +15,03° (c = 1,57% in cHCl,). !

sthylester; [a
In einem 200 ml Sulfierkblben werden 8,8 g des so er-
haltenen 2—D-[p—(2—Chlor—4—phenoxy)phenoxy]—propionséure—
dthylesters und 6 ml Claisenlauge in 100 ml Methanol unter
Rilhren zum Riickfluss erhitzt; hierauf wird 1 Stunde weiter-
gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 100 ml Salzsiure
2N bis pH 1 angesduert, dreimal mit je 150 ml Rethylacetat
extrahiert und mit 600 ml Wasser neutral gewaschen. Nach
dem Trocknen Uber Natriumsulfat wird das Losungsmittel ab-
gedampft. Der erhalténe Rliickstand wird iber die loffache
.Ménge Kieselgel filtriert. {(Laufmittel: Hexan/Aethylacetat
7:3). Man erhdlt die 25D—[p—(2—Chlor—4—jodphenoxy)phenoxy]—
propionséure; [a]go +8,89° (c = 1,61% in Chloroform}.

Beispiel 5

In zu Beispiel 3 analoger Weise erhilt man durch Um-!
setauag von D-2-(p-(p-Jodohenoxy)phenoxy Jpropionsiure mit |
Cyclopropylmethylketonoxim das Cyclopropylmethylketon-0-
/2—D—Fp—(p—jodphenoxy)phenoxy]propionyl/—oxim;

20 :
np i 1,5866; ap: +43,05 (c = 1,56% in CHCL,). 7
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Beispiel 6

In zu den Beispielen 1-4 analoger Weise konnen die
folgenden Verbindungen erhalten werden:

2-Butanon~0~/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxylpropionyl/-

oxim; ago = +46,6°,‘n12)0 = 1,5832 : ;
4-Heptanon-0-/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxylpropionyl/-
oxim; ai’ = +50,25°, n2® = 1,5666 '
(2-Methyl-2-penten-4-on)-0-D-[p-(p-jodphenoxy) -
phenoxy]-propionyl/~oxim; aéz = +46,96°, ngo = 1,5880
‘Diisopropylketon-0-/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxy]- |
propionyl/-oxim; op = +44,1°, ngo = 1,5660 b. ;
6-Undecanon—0—/2—D-[p—(ijddphenoxy)pheﬁoxy]propionyl/—
oxim; aéz = +48,09°, néo = 1,5496 ,
Isopropyldthylketon-0-/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxy]-
propionyl/-oxim; oS’ = +51,46°, n2? = 1,5703
Isobutyldthylketon-0-/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxy]-
propionyl/-oxim; agz = +50,64°, ngo = 1,5652 :
' Cyclopentanon~0~/2—D—[p—(p—jodphenoxy)phenoxy]propionyl/e
Cyclohexanon-0~/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxy lpro-
‘pionyJ/—oxim; ago = +49,4°, néo = 1,5802 .
4-Methyl-3-pentanon-0-/2-D-[p-(p-jodphenoxy)phenoxy]-
propionyl/-oxim; a;O = +51,46°, néo = 1,5703 .

5—Methyl~3—hexanon—O—/2—D~[p—(p—jodphenoxy)phenoxy]—

propionyl/-oxim; ago = +50,64°, ngo = 1,5652.

LA
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Beispiel 7

Zur Herstellung eines emulgierbaren Konzentrates wer-

den die nachstehend aufgefiihrten Bestandteile dieses Kon-

zentrates miteinander vermischt:

Verbindung der Formel I (z.B. Endprodukt
von Beispiel 1) . 500 g

Kondensationsprodukte eines Alkylphenoles
und Aethylenoxyd; Dodecylbenzolsulfon-

saures Calcigm 100 g
Epoxydiertes Soyadl mit einem Oxiransauer-
stoffgehalt von ca. 6% 25 g

Butyliertes Hydroxytoluol 10 g

Diese Mischung wird mit Xylol auf 1 Liter aufgefiillt.
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Erfindungsanspruch
1. Unkrautbekémpfungsmittel} gekennzeichnet dadurch, daB es

mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel

. > l i
J . " /
0 — O, COON = C I
‘ 1 : ) , \\T/// \\Rz

Ry

worin R1 Wasserstoff} Alkyl mit 1 - 6 Kohleﬁstoffatomen
oder Cycloalkyl mit 3 - 6 Kohlenstoffatomen, R, Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 ~ 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit
2 - 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyl mit 2 ~ 6 Kohlen-

stoffatomen, oder Rl und R2 zusammen mit dem Kohlenstoff

atom, an das sie geknipft sind, einen Cyclopentan~ oder
Cyclohexanring bilden, der gegebenenfalls mit Alkyl nit
1 - 3 Kohlenstoffatomen mono~, di~ oder trisubstituiert
sein kann, und Rz Wasserstoff} Halogen oder Nitro dar-
stellt; mit der MaBgabe, daB Ry und R, nicht gleichzei-
tig Wasserstoff bedeutene A .

und inertes Tréagermaterial enthslt,
Unkrautbekampfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet

dadurch, daR es Aceton-Ou/Z-[fb-(p—jodphenoxy)—phenoxy;7
propionyl/-oxim enthalt. ‘ :
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3. Unkrautbekémpfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es Aceton~0—/~2~£~p-(2~chlor-4~jodwphenoxy)
phenoxy/~propionyl/~oxim enthélt. . : _

e Unkraufbekampfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es Cyclopropylmethylketon-0-/2-/p-(p~
jodphenoxy)=phenoxy/=-propionyl/-oxim enthélt.

5 Unkrautbekémpfungsmittel nach einem der Punkie 1 bis 4,
gekennzeichnet dadurch, daf es das D~Isomere der Verbin=-
dung der Formel I enthélt. '

6. Verfahren zur Herstellung von Unkréutbekémpfungsmitteln
nach Punkt 1 bis 5, gekemnzeichnet dadurch, dal man
eine Verbindung der allgemeinen Formel

Ry -

q-__ // 0 ,(::> .O\W(/COON=Q:TR1 I

Rq

worin R, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,

R, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyl mit

2 big 6 Kohlenstoffatomen, oder R, und R, zusammen mit
dem Kohlenstoffatom, an das sie geknilpft sind, einen
Cyclopentan~ oder Cyclohexanring bilden, der gegebe- |

" nenfells mit Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen mono-,
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di= oder trisubstitulert sein kann, und'R3 Wagser-
stoff, Halogen oder Witro darstellt, mit der HNalgabe,
dafl R, und R2 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeu=
ten,

wnter Verwendung fester oder fliigsiger Trégermateriallen
und gegebenenfalls weiterer Hilfsmittel in eine fir

1

seine Applikation geeignete Form bringt.

Verfahren zur Bekémpfung von Unkréutern, gekennzeichnet
dadurch, daB men diese mit einem in den Punkten 1 bis 5

genannten Mittel behandelt.

Terwendung der in den Punkten 1 bis 5 genannten Verbin-
dungen, gekennzeichnet dadurch, dafi sie alg Unkraut-
bekimpfungsmittel eingesetzt werden.
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