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Zpusoby p¥ipravy kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy|propionové
a jejich derivati

Oblast technik
Vynalez se tyka zptisobi pfipravy kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]-
propionové a esterd kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové odvoze-

nych od kyseliny propionové. Tyto estery jsou uZzite¢né jako selektivni herbicidy pro oSetfovani
listovi pii regulovani travnich pleveli tak, aby se chranily Siroké listy uZitkovych plodin.

Dosavadni stav techniky

Nippon Kagaku Kaishi str. 253 (1991) popisuje zpiisob pfipravy ethyl D(+)-2-[4—(6—chlor—2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu, jez zahrnuje reagovani soli alkalického kovu 4—(6—chlor—2-
chinoxalyloxy)fenolu s ethyl L-2—chlorpropionatem. JP-A—7-278047 popisuje zplsob piipravy
kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, jez obsahuje reagovani soli
alkalického kovu a/nebo soli alkalické zeminy 4—(6—chlor—2—chinozalyloxy)fenolu se soli
alkalické zeminy kyseliny L-2—chlorpropionové. Déle pak patent US 4 687 849 popisuje zplisob
ptipravy 2-izopropylidenaminoxyethyl D(+)-2—[4~(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propio-
natu, je% zahrnuje reagovani 2-izopropylidenaminoxyethyl L(—)-2—(p—toluensulfonyl)oxy-
propionatu s 4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenolem, zpilisob piipravy 2-izopropylidenaminoxy-
ethyl D(+)-2—[4—(6-chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu, jeZ zahrnuje reagovani 2—izo-
propylidenaminoxyethyl ~D(+)-2—(4-hydroxyfenoxy)propionatu s 2,6—dichlorchinoxalinem,
a zplsob ptipravy 2—izopropylidenaminoxyethyl D(+)-2-[4—(6~chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]-
propionat, jeZz zahrnuje reagovani chloridu kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor-2-chinoxalyloxy)-
fenoxy]propionové s 2-izopropylidenaminoxyethanolem. Dale JP-B-25753 popisuje zpiisob
ptipravy tetrahydrofurfuryl 2-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu, jeZ zahrnuje
reagovani tetrahydrofurfuryl 2-brompropionatu s 2—(4-hydroxyfenoxy)-6—chlorchinoxalinem,
a JP-A—4-295469 popisuje piipravu 2-izopropylidenaminoxyethyl D(+)-2—{4—(6—chlor—2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu, jeZ zahrnuje esterovou vyménnou reakci ethyl D(+)-2-[4—(6—
chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu ziskaného reakci 2,6—dichlorchinoxalinu s ethyl D(+)-
2—(4-hydroxyfenoxy)propionatem.

Zpusob popisovany v Nippon Kagaku Kaishi, str. 253 (1991) neni uspokojivy pro primyslovou
vyrobu produktu o vysoké optické Cistoté.

JP—A—7-278047 uvadi, Ze pfi reakci soli alkalického kovu 4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenolu
s alkalickou soli kyseliny L-2-chlorpropionové je reakce terminovana pii konverzi 50 %
vzhledem k vedlej$im reakcim, a vytéZek je velmi nizky. Stejna publikace také uvadi, ze sil
barya je zvlasté vyhodnd jako alkalicka sil a/nebo sul alkalické zeminy. Nicméné pokud se
pouzije sil barya, dochézi k problému s velkym mnoZstvim sloucenin odvozenych od barya
a proto je Zadouci vyvinout G¢inngjsi zpiisob vyroby.

Podstata vynélezu

Autofi tohoto vynalezu provadéli extenzivni studii, jak fesit vySe uvedené problémy a vysledkem
je vypracovani tohoto vynalezu. Zejména poskytuje tento vynalez zpisob pifpravy kyseliny
D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové (dale se uvadi jako slougeniny III), jeZ
v sob& zahrnuje reagovani 4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenolu (déle se zde uvadi jako slouce-
nina I) nebo jeho soli alkalického kovu a kyseliny L—2—chlorpropionové (dale se zde uvadi jako
slouenina II) nebo jeho soli alkalického kovu v aromatickém uhlovodiku jako rozpoustédle za
piitomnosti aprotického polarniho rozpoustédla a, pokud je to nutné, hydroxidu alkalického kovu,
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je-li to nezbytné, provadi se azeotropick4 dehydratace, za ziskani soli alkalického kovu D(+)-2—
[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové kyseliny a za piisobeni kyseliny.

Zpusobem podle tohoto vynalezu lze pfipravit slouCeninu Il o vysokém stupni konverze
s dobrym vytéZkem, aniZz by se zhor$ila opticka Cistota.

Dale mize byt pii zptisobu podle tohoto vynalezu pouZita stl alkalického kovu kyseliny D-2—
chlorpropionové misto soli alkalického kovu kyseliny L—2—chlorpropionové, pficemz se ziska
kyselina L(-)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, kterd miize byt invertovana,
take se ziské kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionova.

Dale miZze byt slouenina Il ptipravend zplsoben podle tohoto vyndlezu esterifikovana za
ziskani herbicidu typu kyseliny heteroaryloxypropionové, jako je ethyl D(+)-2—[4—(6—chlor—2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionat, nebo izopropyliden aminoxyethyl D(+)-2-[4—(6—chlor—2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionat.

Napfiklad lze pkipravit ethyl D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionat reagova-
nim sloudeniny III s diethylsulfatem v pfitomnosti tercidrniho aminu a zsadité latky.

Tento vynalez je také uZite¢ny pro piipravu jinych herbicidi typu kyseliny heteroaryloxy-
propionové jako je fluazifop—p—butyl (obecny nazev) a fenoxaprop—p—ethyl (obecny nazev).

Nyni bude tento vynalez popsan detailnéji s odkazem na vyhodna provedeni.
Stl alkalického kovu sloudeniny I miZe byt naptiklad sodné nebo draseln stl.

Sil alkalického kovu sloudeniny I miiZe byt pfipravena ze slouceniny I a slouCeniny alkalického
kovu.

Sul alkalického kovu sloudeniny miZe byt napfiklad kovova sil jako je sodik nebo draslik,
hydrid alkalického kovu jako je hydrid sodny nebo hydrid draseiny, nebo hydroxid alkalického
kovu jako je hydroxid sodny nebo hydroxid draselny. Z hlediska reaktivita a ekonomické efekti-
vity je vyhodny hydroxid sodny.

Mnozstvi slouceniny alkalického kovu je obvykle v rozmezi od 1 do 10 ml, s vyhodou od 1 do
2 mol, na jeden mol slouceniny L.

Déle miZe byt sil alkalického kovu sloudeniny I také pfipravena z 2,6—dichlorchinoxalinu (zde
se uvadi jako slou&enina IV), hydrochinonu a slou¢eniny alkalického kovu.

Slougenina alkalického kovu miiZze byt napiiklad kov jako je sodik nebo draslik, hydrid alkalic-
kého kovu jako je hydrid sodny nebo hydrid draselny nebo hydroxid alkalického kovu jako je
hydroxid sodny nebo hydroxid draselny. Z hlediska reaktivity a ekonomické efektivity je vyhod-
ny hydroxid sodny. '

Pokud se tyka mnoZstvi slouceniny alkalického kovu, pak napiiklad v pfipadé hydroxidu sodného
je jeho mnoZstvi obvykle v rozmezi 1,8 mol az 3 mol, s vyhodou 2,0 mol az 2,5 mol, vztazeno na
jeden mol sloudeniny IV.

Mnozstvi hydrochinonu je obvykle v rozmezi 1,00 mol az 1,05 mol, vztazeno na jeden mol
slouceniny IV.

Pii piipravé sloudeniny I nebo jeji soli alkalického kovu, lze také pouZit organické rozpoustédlo,
pokud je to ptipadn& Z4dané. Organickym rozpoustédlem je svyhodou aprotické polarni
rozpoustédlo, pfiemz je vyhodn&jsi N,N-dimethylformamid. Déle je také mozné pouzit
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rozpoustédlovou smés N,N-dimethylformamidu s aromatickym uhlovodikem jako je benzen
nebo toluen.

Reakéni teplota je obvykle v rozmezi od 20 °C do 120 °C, s vyhodou od 50 © do 70 °C.

Pokud se v prib&hu pfipravy soli alkalického kovu slouceniny I tvofi voda, odstraiiuje se tvorici
se voda tak, aby nebyl naruSovan prubéh reakce.

Sl alkalického kovu slouéeniny I miZe byt naptiklad draselna nebo sodna sil.

Sul alkalického kovu sloudeniny II miZe byt ptipravena ze slouceniny II a slou€eniny alkalic-
kého kovu.

Sloudenina alkalického kovu miiZe byt napfiklad takového alkalického kovu jako je sodik nebo
draslik, a to hydrid kovu jako je hydrid sodny nebo hydrid draselny, hydroxid alkalického kovu
jako je hydroxid sodny nebo hydroxid draselny, uhliCitan alkalického kovu jako je uhliitan
sodny nebo uhli¢itan draselny nebo hydrogenuhliditan alkalického kovu jako je hydrogen-
uhligitan sodny nebo hydrogenuhli€itan draselny. Z hlediska reaktivity a ekonomické efektivity je
vyhodny uhli¢itan sodny.

MnoZstvi slougeniny alkalického kovu je obvykle v rozmezi 1 az 10 mol, s vyhodou 1 az 2 mol,
vztaZzeno na jeden mol slou¢eniny II.

Pti piipravé soli alkalického kovu sloudeniny II 1ze pouzit organické rozpoustédlo, pokud se to
piipadné vyZzaduje. Toto organické rozpoustddlo neni zv1asté vymezené za predpokladu, Ze je
inertni vii¢i reakci. Napiiklad je vyhodné aromatické uhlovodikové rozpoustédlo jako je benzen
nebo toluen. '

Reakéni teplota je obvykle v rozmezi od 20 °C do 120 °C, s vyhodou od 50 °C do 70 °C.

Pokud se béhem reakce tvoii sil alkalického kovu sloudeniny II, pfi¢emz tvorici se voda miZze
byt odstraiiovéna, a to tak, aby byl hladky priibéh reakce.

Zpisob reagovani soli alkalického kovu slouCeniny I se soli alkalického kovu slouceniny Il miize
byt naptiklad zplisob, pfi némz se sil alkalického kovu slouceniny I a sl alkalického kovu
slougeniny II odd&leng tvoii a reaguji, zpusob, pfi némz je sloucenina I podrobena reakci se
slou¢eninou II za ptitomnosti slougeniny alkalického kovu, nebo zplisob, kdy sil alkalického
kovu slougeniny I je podrobena reakci se slou¢eninou II za p¥itomnosti slouceniny alkalického
kovu.

Je také mozné pouzit zpiisob, pfi némz se pfidava sul alkalického kovu slou€eniny II k reakénimu
roztoku v dobég p¥ipravy soli alkalického kovu slouceniny I nebo piidavani hydroxidu alkalického
kovu a slouéeniny II k reakénimu roztoku v dobg pfipravy soli alkalického kovu slou€eniny 1.

Mnozstvi slouéeniny II nebo jeji soli alkalického kovu je obvykle v rozmezi od 1 mol do 1,3 mol,
s vyhodou od 1,1 mol do 1,3 mol do vztaZeno na jeden mol slouceniny I nebo jeji soli s alkalic-
kym kovem.

Je mozné pouzit rozpoustédlo pfi reakci slouceniny I nebo jeji soli alkalického kovu se
slouteninou II nebo jeji soli alkalického kovu, pfitemZ je vyhodné aromatické uhlovodikové
rozpoustédlo obsahujici aprotické polarni rozpoustédlo. Aprotické polarni rozpoustédlo mize byt
naptiklad N,N-dimethylformamid, N,N—-dimethylacetamid, N-methylpyrrolidon nebo 1,3-di-
methyl-2—imidazolidinon. Zejména je vyhodny N,N-dimethylformamid. Aromatické uhlovodi-
kové rozpoustédlo miZe byt napiiklad toluen nebo benzen a zvlasté vyhodny je toluen. Dale je
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mozné téz pouzit smés rozpoustédel tvofenou vySe uvedenymi rozpoustédly, pouzitymi pro
pfipravu uvedenych sloucenin.

Organické rozpous§tédlo mize byt bez zvlastnich problémi pouzito ve velkych mnoZstvich.
Nicméné z hiediska ekonomické efektivity a reaktivity je vyhodné jej pouZit v mnozstvi od 8 dild
hmotnostné, vztazeno na hmotnost sloudeniny I do 9 dili hmotnostné, vztazeno na hmotnost
slouceniny 1.

Reakéni teplota je obvykle v rozmezi od 20 °C do 120 °C, s vyhodou od 50 °C do 70 °C.

Pokud se tvoii voda béhem reakce slouceniny I nebo jeji soli alkalického kovu se slouc¢eninou II
nebo jeji sl alkalického kovu, odstratiuje se vznikajici voda tak, aby reakce probihala hladce.

Reakci slouceniny I nebo jeji soli alkalického kovu se slouceninou II nebo jeji sl alkalického
kovu, se tvofi sil alkalického kovu slouceniny III. Pokud se podrobi reakéni roztok obsahujici
uvedenou sl alkalického kovu slouceniny III pisobeni kyseliny, je moZné ziskat slouceninu III.

Kyselina mize byt napfiklad mineralni kyselina jako je kyselina chlorovodikova, kyselina sirova
nebo kyselina dusi¢na, nebo néktera z organickych kyselin, jako je kyselina p—toluensulfonova,
pii¢emz tato kyselina miZe byt pouZita jako takova, nebo ve formé svého kyselého vodného
roztoku.

Uvedena kyselina se pouZiva v takovém mnozstvi, které je dostaCujici k Zddanému okyseleni
reakéni smési.

Teplota pii plisobeni kyseliny je obvykle vrozmezi od 0 °C do 100 °C, s vyhodou nanejvys
60 °C.

Slouéenina III miize byt dale &isténa pomoci pisobeni alkalickych nebo kyselych latek, extrakei,
promyvanim, rekrystalizaci nebo chromatograficky, a to podle pfipadnych poZadavki.

Sloudenina III ziskanid podle tohoto vynalezu muZe byt esterifikovana alkoholem, alkyl-
halogenidem nebo dialkylsulfatem.

Zpusob esterifikace mize byt napiiklad zptisob, kdy je sloucenina III konvertovana na kysely
chlorid nebo anhydrid kyseliny a poté reaguje s alkoholem, zpuisob, pfi némz je sloucenina III
podrobena reakci s alkoholem za pfitomnosti kyselého katalyzatoru jako je kyselina sirova,
zplisob, pii némz sloudenina III reaguje s alkoholem za pfitomnosti dehydrataéniho ¢inidla jako
je dicyklohexylkarbodiimid, zptsob, pfi némz je slou¢enina III podrobena reakci s rozmanitymi
esterifikadnimi &inidly, nebo dochazi k esterové vymeénné reakci.

Mezi esterifika¢ni &inidla patfi naprfiklad, krom& vySe uvedenych, ester kyseliny methan-
sulfonové, piipraveny z alkoholu a methansulfonylchloridu, ester kyseliny 4-toluensulfonové
pfipraveny z alkoholu a 4—toluensulfonylchloridu a diazoalkan.

Vynélez bude dale detailngji popsan v nasledujicich ptikladech, které maji ilustrovat bliZze tento
vynalez, avak nijak neomezuji jeho obsah ani rozsah.
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Pfiklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1

Do reakéni batiky vyplachnuté dusikem se zavede 59,7 g (0,3 mol) 2,6—dichlorchinoxalinu,
33,0 g (0,3 mol) hydrochinonu, 24,2 g (0,6 mol) hydroxidu sodného, 120 g toluenu a 180 g
N,N—dimethylformamidu a teplota se zvysi ze 40 °C na 80 °C za vzniku sodné soli 4—(6—chlor—
2—chinoxalyloxy)fenol. Do oddélené reakéni bailky vyplachnuté dusikem, se zavede 35,8 g
(0,33 mol) kyseliny L-2—chlorpropionové (opticka Cistota: 98 %), 17,5 g (0,165 mol) uhliditanu
sodného a 240 g toluenu a reakce probihd konvencnim zplisobem pii teploté¢ 50 °C za vzniku
reakéniho roztoku, ve kterém se tvofi sodna stil kyseliny L-2—chlorpropionové. K této reakéni
smési se pfidavad sodna sl 4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenolu spolu se 120 g toluenu. K této
smési se pfida 3,6 g (0,09 mol) hydroxidu sodného a smés se podrobi reakci po dobu ¢tyr hodin,
pfi¢emz probiha azeotropické dehydratovani pii teploté 60 °C za sniZeného tlaku. Poté, zatimco
se teplota udrzuje na 60 °C, se ptidava 240 ml vody a toluenova vrstva se oddé€li a odstrani.
Potom se vodné vrstva opét promyva 240 ml toluenu. Opét se piidd 240 ml toluenu a prida se
35% kyselina chlorovodikova, takze se dosahne hodnoty pH 3, poté nasleduje oddéleni kapaliny.
Ziskana toluenova vrstva se kvantitativné analyzuje za pomoci vysokouéinné kapalinové chroma-
tografie, jeZ potvrdi vznik 98,3 g (vytézek: 95 %) kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyl-
oxy)fenoxyJpropionové. Opticka Cistota je 96 %.

Priklad 2

Do reakéni bailky proplachnuté dusikem se zavede 59,7 g (0,3 mol) 2,6—dichlorchinoxalinu,
33,0 g (0,3 mol) hydrochinonu, 24,9 g (0,59 mol) hydroxidu sodného a 300 g N,N-dimethyl-
formamidu a reakce probiha pfi teploté 35 °C po dobu tii hodin za snizeného tlaku (2,67 kPa
(20 mmHg)). Poté se teplota postupné zvySuje na 75 °C a smés dale reaguje za této teploty po
dobu i hodin za sniZeného tlaku (9,33 kPa (70 mm Hg)). Potom se oddestiluje 180 g N,N—di-
methylformamidu a ptida se 480 g toluenu. Pak se pfida 21,6 g (0,54 mol) hydroxidu sodného
a po kapkach se pridava 42,3 g (0,39 mol) kyseliny L-2—chlorpropionové (opticka Cistota: 96 %)
po dobu jedné hodiny pfi teploté 50 °C. Po ukoncenf pfikapavani se teplota zvysi na 60 °C a smés
se podrobi reakci po dobu &tyit hodin, pfi¢emz probihd azeotropicka dehydratace za snizeného
tlaku. Potom, zatimco se teplota udrzuje na hodnoté 60 °C, se ptida 240 ml vody, toluenova
vrstva se oddéli a odstrani. Vodna vrstva se promyje 240 ml toluenu. Pak se k vodné vrstvé piida
240 ml toluenu a pH vodné vrstvy se upravi na hodnotu pH 3 pomoci 35% kyseliny chloro-
vodikové. Pak se vodna vrstva oddéli a odstrani. Ziskana toluenova vrstva se kvantitativné
analyzuje pomoci vysokou¢inné kapalinové chromatografie a potvrdi vznik 96,2 g (vytéZek:
93 %) kyseliny D(+)-2—-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové. Opticka Cistota je
96 %.

Piiklad 3

27,4 g (0,100 mol) 4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenolu, 40 g N,N-dimethylformamidu a 120 g
toluenu se zavede do batiky a prida se 9,0 g (0,23 mol) hydroxidu sodného. Tato reakéni smés
reaguje pii teploté 40 °C po dobu jedné hodiny. Potom se piida 14,2 g (0,12 mol) kyseliny
L—2—chlorpropionové pfi teploté 50 °C. Potom se teplota zvysi na 60 °C a smés se podrobi reakci
po dobu &tyf hodin, pfiemz probiha azeotropicka dehydratace za sniZeného tlaku. Potom, zatim-
co se reakéni teplota udrzuje na hodnoté 60 °C, se piida 80 ml vody a toluenové vrstva se oddé€li
a odstrani. Pak se vodna vrstva dale promyva 80 ml toluenu. K této vodné vrstvé se prida 80 ml
toluenu a hodnota pH vodné vrstvy se upravi na pH 3 pomoci 35% kyseliny chlorovodikové.
Potom se vodna vrstva oddéli a odstrani. Ziskana vodna vrstva se kvantitativné analyzuje za
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pomoci vysokouc¢inné kapalinové chromatografie a potvrdi vznik 32,8 g (vytézek: 95 %) kyseliny
D(+)-2—{4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové. Opticka Cistota je 96 %.

Priklad 4

3,6 g vody 2,64 g (0,014 mol) tributylaminu a 70,9 g (0,51 mol) uhli¢itanu draselného se pfi
teploté 60 °C pfida k toluenovému roztoku obsahujicimu 98,3 g (0,29 mol) kyseliny D(+)-2—-[4—
(6—hlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, ziskané v Piikladu 1, a smés se michd po dobu
30 minut. Potom se po kapkach pridava 57,1 g (0,37 mol) diethylsulfatu a smés se necha reagovat
po dobu péti hodin. Pak se k této reakéni smési piida 147 g vody a vodna smés se oddéli
a odstrani. Toluenova vrstva se promyje dvakrat 147 g vody a pak se toluenové vrstva destiluje
za ziskani 106,3 g (vyté€Zek: 95 %) ethyl D(+)-2—[4—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu.
Opticka Cistota je 96 %.

Priklad 5

6,9 g (0,02 mol) kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, 159 g
toluenu a 4,64 g N,N—dimethylformamidu se vlozi do bariky, a teplota se upravi na 60 °C. Potom
se k reakéni smési pfida po kapkach 4,14 g (0,04 mol) thionylchloridu pii teploté od 60 °C do
70 °C. Pak se reakéni smés necha reagovat pfi teploté 70 °C po dobu ¢tyit hodin za vzniku
chloridu kyseliny D(+)-2—[4-chlor-2-chinoxalyloxy)fenoxy]propionové. Po ochlazeni se
oddestiluje prebytek thienylchloridu za sniZzeného tlaku a tento reakéni roztok se prikapava pfi
teploté, ktera neni vy$si nez 30 °C k michané kapaliné obsahujici 8,9 g (0,10 mol) tetrahydro-
furfurylalkoholu a 4,12 g (0,06 mol) pyridinu, pfi¢emz nasleduje michéni pfi teploté mistnosti po
dobu dvé hodiny. Pak se reakéni roztok promyje trikrat vodnym roztokem 1% hydroxidu sodného
a dvakrat 1% roztokem kyseliny chlorovodikové a pak tfikrat vodou. Potom se toluen oddestiluje
za sniZzeného tlaku a ziska se 6,8 g (vytézek: 79 %) tetrahydrofurfuryl D(+)-2—[4—(6—chlor—2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu. Opticka Eistota je 96 %.

Ptiklad 6

6,9 g (0,02 mol) kyseliny D(+)-2—-[4—~(6-chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, 15,9 g
toluenu a 4,64 g N,N—dimethylformamidu se vlozi do batiky a k této smési se ptikapava 4,14 g
(0,04 mol) thionylchloridu pfi teploté 40 °C. Potom se zvysi reakéni teplota a smés reaguje pri
teplot& 60 °C po dobu tii hodin za vzniku chloridu kyseliny D(+)-2—[4—~6—chlor—2—chinoxalyl-
oxy)fenoxy]propionové. Po ochlazeni se oddestiluje piebytek thionylchloridu za sniZeného tlaku.
Tento reakéni roztok se po kapkach piidava pii teploté, kterd neni vy$si nez 30 °C k michané
kapaling obsahujici 11,7 g (0,06 mol) izopropyliden aminoxyethanolu a 4,12 g (0,06 mol) pyridi-
nu, poté nasleduje michani za teploty mistnosti po dobu dvé hodiny. Pak se reakéni roztok
promyje t¥ikrat vodnym roztokem 1% roztoku hydroxidu sodného, dvakrat 1% roztokem kyseliny
chlorovodikové a pak tfikrat vodou. Potom se oddestiluje toluen za sniZzeného tlaku a ziska se
6,8 g (vytézek: 77 %) izopropyliden aminoxyethyl D(+)-2-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)-
fenoxy]propionatu. Opticka Cistota je 96 %.

Piiklad 7

3,5 g (0,01 mol) kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové a 8,8 g N,N—
dimethylformamidu se vlozi do baiiky a micha se pii teploté mistnosti. Potom se k reak¢ni smési
pfida 1,1 g (0,08 mol) uhli¢itanu draselného a 1,3 g (0,011 mol) tetrahydrofurfurylchloridu.
Teplota se zvy$i na 110 °C a smés se necha reagovat po dobu 15 hodin, pfi¢emz se ziska 2,92 g




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 294764 B6

(vytézek: 67 %) tetrahydrofurfuryl D(+)-2-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu.
Opticka &istota je 96 %.

Priklad 8

0,26 g tributylaminu a 12,0 g (87 mmol) uhli¢itanu draselného se ptida pii teploté 80 °C
k toluenovému roztoku obsahujicimu 9,83 g (29 mmol) kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor-2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, ziskané stejnym zptisobem jako v Prikladu 1, a pak nasleduje
mich&ni po dobu 30 minut. Potom se k reak¢éni smési po kapkach ptidava 14,9 g (58 mmol)
tetrahydrofurfuryl-4—toluensulfonatu a reakéni smés se necha reagovat pfi teploté¢ 100 °C po
dobu péti hodin. Po ochlazeni se k reakéni smési pfida 15 g vody a vodna vrstva se oddéli
a odstrani. Toluenova vrstva se dvakrat promyje 15 g vody. Potom se toluenova vrstva destiluje
a ziskany zbytek se podrobi rekrystalizaci z rozpoustédlové smési heptanu a izopropyletheru,
pti¢emz se ziska 11 g (vytézek: 88 %) tetrahydrofurfuryl D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)-
fenoxy]propionatu. Opticka Cistota je 96 %.

Priklad 9

6,9 g (0,02 mol) kyseliny D(+)-2—[4—6—chlor-2-chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, 15,9 g
toluenu a 4,64 g N,N—dimethoxylformamidu se vlozi do baiiky a teplota se upravi na 60 °C.
K tomuto reakénimu roztoku se dale po kapkach prida 8,3 g (0,06 mol) uhlicitanu draselného
a 0,5 ml tri-n—butylaminu a 7,2 g (0,04 mol) tetrahydrofurfuryl-2-methansulfonatu pfi teploté
60 °C, a dale se micha po dobu dvou hodin. Potom se teplota zvysi na 80 °C na dobu 14 hodin.
Po ochlazeni se reakéni roztok promyije tfikrat vodou. Pak se toluen oddestiluje za sniZzeného
tlaku a ziskd se tetrahydrofurfuryl D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionat.
Opticka distota je 96 %.

Priklad 10

6,9 g (0,02 mol) kyseliny D(+)-2—[4—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové a 15,9 g N,N—
dimethylformamidu se vlozi do bariky a teplota se zvysi na 60 °C. K tomuto reakénimu roztoku
se pfida 8,3 g (0,06 mol) uhli¢itanu draselného a 0,5 ml tri-n—butylaminu a dale se k nému po
kapkach ptidava 10,9 g (0,04 mol) izopropylidenaminoxyethyl-2—p-toluensulfonat pfi teploté
60 °C. Potom se teplota zvySi a smés se micha pii teplot¢ 80 °C po dobu ¢tyfi hodiny. Po
ukondeni reakce se oddestiluje N,N—dimethylformamid za sniZeného tlaku a pfida se toluen.
Tento reakéni roztok se promyje tiikrat vodou. Potom se toluen oddestiluje za snizeného tlaku
a ziska se izopropylidenaminoxyethyl D(+)-2—[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionat.
Opticka Cistota je 96 %.

Podle tohoto vyndlezu lze pfipravovat kyselinu D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]-

propionovou a jeji estery ve vysoké konverzi a s dobrym vytéZzkem aniz by byla zhorSena opticka
Cistota.

Prumyslova vyuzitelnost

Vynélez se tyka zpisobu pfipravy kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]-
propionové a esteri kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové odvoze-
nych od kyseliny propionové. Tyto estery jsou uZite¢né jako selektivni herbicidy pro oSetfovani
listovi pfi regulovani travnich plevell tak, aby se chrénily Siroké listy uZitkovych plodin —
vynalez je tedy vyuzitelny v chemickém primyslu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob piipravy kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové,
vyznadujici se tim, Ze reaguje sil alkalického kovu 4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)-
fenolu, se soli alkalického kovu kyseliny L-2—chlorpropionové v aromatickém uhlovodikovém
rozpoustédle za pFitomnosti aprotického polarniho rozpoustédla, pri€emz se ziska sul alkalického
kovu kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, na kterou se puisobi
kyselinou.

2. Zpusob pripravy kyseliny D(+)-2-[4—(6-chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové,
vyznadujici se tim, Ze reaguje sul alkalického kovu 4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)-
fenolu, s kyselinou L—2—chlorpropionovou v aromatickém uhlovodikovém rozpoustédle za pfi-
tomnosti aprotického polarniho rozpoustédla a hydroxidu alkalického kovu, ptfi€emz se ziské sl
alkalického kovu kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionova, na kterou
se pasobi kyselinou.

3. Zpisob ptipravy kyseliny D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové,
vyznadujici se tim, Ze reaguje 4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenol se soli alkalického
kovu kyseliny L-2—chlorpropionové v aromatickém uhlovodikovém rozpoustédle za ptitomnosti
aprotického polarniho rozpoustédla a hydroxidu alkalického kovu, pfi¢emz se ziska sil alkalic-
kého kovu kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionové, na kterou se
pusobi kyselinou.

4. Zptsob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze sil alkalického kovu
4—(6-chlor—2—chinoxalyloxy)fenolu je pfipravena reagovanim 2,6—dichlorchinoxalinu s hydro-
chinonem v aromatickém uhlovodikovém rozpoustédle za ptitomnosti hydroxidu alkalického
kovu a aprotického polarniho rozpoustédla.

5. Zptsob podle kteréhokoli znarokti 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze se jako
aprotické polarni rozpoustédlo pouZije N,N—dimethylformamid.

6. Zpisob podle kteréhokoli znarokti 1 az 4, vyznacdujici se tim, Ze se jako
aromatické uhlovodikové rozpoustédlo pouzije toluen nebo benzen.

7. Zptsob podle naroku 2 nebo 3, vyznadujici se tim, Ze reakce se provadi za
odstratiovani vznikajici vody.

8. Zpisob ptipravy ethyl D(+)-2-[4—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionitu, vyzna-
¢ujici se tim, ze reaguje kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]-
propionova, ziskana zpuisobem, ktery je definovan v kterémkoli zndrokd 1 az 7, s diethyl-
sulfatem za pFitomnosti terciarniho aminu a zasadité latky.

9. Zplsob podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze se jako terciarni amin pouZije
tributylamin.

10. Zptsob pfipravy tetrahydrofurfuryl — D(+)-2-[4—(6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]-
propionatu, vyznadfujici se tim, Ze reaguje kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—
chinoxalyloxy)fenoxy]propionova ziskana zpiisobem podle nékterého z narokd 1 az 7 s thionyl-
chloridem a dale reaguje ziskany kysely chlorid s tetrahydrofurfurylalkoholem v pfitomnosti
pyridinu.
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11. Zpusob priipravy tetrahydrofurfuryl D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propio-
natu, vyznacujici se tim, Ze reaguje kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyl-
oxy)fenoxy]propionova ziskana zptisobem podle né€kterého z narokti 1 az 7 s thionylchloridem
a dale reaguje ziskany kysely chlorid s tetrahydrofurfurylalkoholem v pfitomnosti uhli¢itanu
draselného.

12. Zpisob ptipravy tetrahydrofurfuryl D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propio-
natu, vyznadujici se tim, ze reaguje kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyl-
oxy)fenoxy]propionova ziskand zplisobem podle né€kterého z naroka 1 aZ 7 s esterem kyseliny
sulfonové z tetrahydrofurfurylalkoholu v pfitomnosti tributylaminu a uhli¢itanu draselného.

13. Zptsob piipravy tetrahydrofurfuryl D(+)-2—-[4—6—chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propio-
natu, vyznacéujici se tim, Ze reaguje kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyl-
oxy)fenoxy]propionova ziskana zpisobem podle naroki 1 az 7 s thionylchloridem a dale reaguje
ziskany kysely chlorid s izopropyliden aminoxyethanolem v pfitomnosti pyridinu.

14. Zptsob pfipravy tetrahydrofurfuryl D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propio-
natu, vyznadujici se tim, ze reaguje kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyl-
oxy)fenoxy]propionova ziskana zptisobem z podle nékterého z narokd 1 az 7 s esterem sulfonové
kyseliny a izopropylidenaminoethanolem v pfitomnosti tri-n—butylaminem a uhli¢itanem drasel-
nym.

15. Zpiisob piipravy esterti kyseliny D(+)-2—[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy|propionové,
vyznadujici se tim, Ze se kyselina D(+)-2-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]-
propionova ziskana zpisobem podle naroku 1 nebo 3 esterifikuje za vzniku za ziskani ethyl
D(+)-2—-[4—(6—chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu nebo tetrahydrofurfuryl D(+)-2-[4—
(6-chlor—2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu nebo izopropylidenaminoethyl D(+)-2—-[4—(6—
chlor-2—chinoxalyloxy)fenoxy]propionatu.
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