G. Horlein et al. - Halogenierte Alkoxyphenylharnstoffe 653

Halogenierte Alkoxyphenylharnstoffe, ihre Herstellung
und herbizide Wirkung

Halogenated Alkoxyphenylureas, Their Preparation and Herbicidal Activity
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Halogenated alkoxyphenylureas, herbicides

In the side chain halogenated, especially fluorinated, alkoxyphenylureas are new herbicides with
high activity. Methods for the synthesis of these compounds are reviewed.

Einleitung

Einige der aromatisch-aliphatischen Harnstoffe
sind als Herbizide ! bekannt, darunter der N-3.4-Di-
chlorphenyl-N'-methoxy-N'-methylharnstoff, Afalon®
und der N-4-Chlorphenyl-V'-methxoy-N'-methylharn-
stoff Aresin®. Diese beiden Verbindungen zeichnen
sich durch gute selektive Eigenschaften gegeniiber
wichtigen Kulturpflanzen und durch eine geringe
Persistenz im Boden aus 2. Die weitere Bearbeitung
dieser Stoffklasse fiihrte zu neuen Harnstoffderivaten.

Ausgangssubstanzen fiir ihre Herstellung sind
die entsprechend substituierten Phenylisocyanate, die
mit einem aliphatischen Amin oder mit Hydroxyl-
amin und anschlieBender Nachalkylierung zu den
Endprodukten umgesetzt werden 2.

RHal

NH—C—NH~CH,
i

(o]
Ny R
o2

RHal RHal
HN(CH3),
Dvmomo 2 D e o
-G 0
R ‘/1/ %, R
NHZ0H 00,5
RHal RHal -
NH-C-NOH % @—NH—%—N< 3
8 o g & Socs
Rpa1 = Alkoxy, Alkenoxy oder Cycloalkenoxy, mit
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kénnen weitere Substituenten am Phenylkern sein.

Damit sind die halogenierten Alkoxy-, Alkenoxy-
aniline — Vorprodukte der Isocyanate — die eigent-
lichen Schliisselsubstanzen zur Herstellung dieser
Harnstoffderivate.

Im folgenden werden Herstellungsmethoden be-
schrieben, die zu substituierten Halogenalkyl- bzw.
Halogenalkenylphenylathern fiithren.

1. Halogenierte Alkenyl- bzw. Cycloalkenyl-
phenylidther durch Substitutionsreaktion

Nach Tiffany 3 lassen sich Acetaminophenole mit
Allylbromid in Aceton und dquimolaren Mengen
K,CO; alkylieren. In Dimethylformamid als Reak-
tionsmedium konnte diese Reaktion auf halogenierte

Alkene, wie z.B. Trichlordthen und 1.1.2.3-Tetra-
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chlorpropen (2), 1.2.2.2-Tribroméithen, 1.1.3-Tri-
chlorpropen-(1), 1.1.1.4.4.4-Hexafluor-2.3-dichlor-
buten-(2) wund 1.2-Dichlor-3.3.4.4.5.5-hexafluor-
cyclopenten- (1) iibertragen werden. Nitrophenolate
reagieren analog.

Die Reduktion der Nitroverbindungen mit
Zinn (II) -chlorid/Salzséure bzw. die Verseifung der
Acetaminoverbindungen mit Salzsdure gelingt mit
befriedigenden Ausbeuten. Bei der Ubertragung die-
ser Reaktionen auf die Derivate des 4-(1’.1"-Dichlor-
vinyloxy)-benzols, war bei der katalytischen Hydrie-
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rung in Dioxan bei Raumtemperatur zunichst das
gewiinschte Anilin nicht erwartet worden. Die Kon-
stitution dieser Verbindung, speziell das Vorhanden-
sein der C = C-Doppelbindung, wurde durch das IR-
und ‘H-NMR-Spektrum bewiesen. Die saure Versei-

Hecl= cc10©- Dloxan/RT =2 HCCl= cc1o©—

fung des 4-(1’.2"-Dichlorvinyloxy)-acetanilid fiihrte
zum 4-Aminophenolhydrochlorid, hingegen wurde
durch alkalische Verseifung (KOH/wiBriges Atha-
nol) das 4-(1".1"-Dichlorvinyloxy)anilin in etwa
80-proz. Ausbeute erhalten.

Beispiel 1: Herstellung des 3-(1'.2"-Dichlorvinyl-
oxy)anilins

161 g (1 Mol) 3-Nitrophenolnatrium werden in
400 ml Dimethylformamid gelést und bei 60 °C
145 g (1,1 Mol) Trichlordthylen eingetropft. Danach
6 Stdn. bei 80 °C nachgeriihrt. Die Hauptmenge an
Dimethylformamid wird im Vakuum abdestilliert.
Der olige Riickstand wird in Eiswasser gegossen, ab-
getrennt, iiber Na,SO, getrocknet und destilliert.
Sdp.o.0t mm: 115 —117 °C; Ausbeute: 155 g (66% d.
Th.) 3-(1’.2"-Dichlorvinyloxy)-nitrobenzol.

Halogenierte Alkoxyphenylharnstoffe

1 Mol des Nitroproduktes wird in 11 Dioxan ge-
16st und nach Zugabe von 5 g Raney-Nickel-Katalysa-
tor bei 60 °C im Autoklaven mit Wasserstoff redu-
ziert. Danach wird der Katalysator abgesaugt, das
Dioxan abdestilliert und der Riickstand im Vakuum
destilliert.Sdp.o, 5mm’ 116 — 118 °C; Ausbeute: 121 g
(90% d. Th.) 3-(1".2° chhlorvmyloxy)amhn

Tab., I, Ref. 11 — 15 geben einen Uberblick iiber
die hergestellten Halogenalkenyloxyphenylhamstoﬁ
derivate mit Schmp. [°C].

2. Halogenierte Alkylphenyldther durch
Substitutionsreaktion

Nach McBee et al.* wird aus Phenolnatrium und
1.1-Difluor-1.2.2-trichlordthan das 1.1-Difluor-2.2-
dichlorphenetol hergestellt. Tarrent et al.5 nehmen
an, dafl die Reaktion iiber das 1.1-Dichlor-2.2-di-
fluordthylen als Zwischenstufe verlduft. Mit Nitro-
phenolaten bzw. Acetaminophenolen in Gegenwart
von Kaliumcarbonat in Dimethylformamid wurden
die entsprechenden halogenierten Phenetole in guten
Ausbeuten erhalten. Wie unter 1. beschrieben, wur-
den die Nitroverbindungen und die Acetaminoderi-
vate in die entsprechend substituierten Aniline iiber-
fithrt.

R
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Tab.I. Halogenalkenoxyphenyl-

Substitution am Phenylkern A (Aminkomponente) _CH3 harnstoffe.
Rual R —NH—-CH3 —N(CH3s)2 —N
~~0CH3
4-OCH;—CCl=CCls H 156—8 103—5 93 —4
4-OCH;—CH=CClz H 154—5 103—4 81—2
4-0CCl=CCIH H 142—3 153—5 97—8
4-0CCl1=CCIH 3-CHs 156—8 181—3 1113
4-0CCl=CCIH 3-OCH3 o1 171-3 85—17
3-0CCl=CCIH H 157—9 105—6 72—3
3-0CCl=CCIH 4-CH3 1713 192—3 126—9
3-0CCl=CCIH 4-Cl 182—4 192—5 162—4
4-0—CBr=CBrH H 128—9 149—51 -
Cl
4-O—C=J}—CF3 H 182—4 137—9 59—60
- |
CFs3
F2
H 150—1 131—2 94—7
4—0@ Fp
Ct
P2
F2
"‘0@& H 142—4 130—2 78—9




G. Horlein et al. - Halogenierte Alkoxyphenylharnstoffe

KOH

HCCl,—CF,0 @

655

net. Schmp. : 227 °C; Ausbeute: 230 g (95% d. Th.)
3-(1".1"-Difluor-2".2"-dichlorithoxy) anilin-hydrochlo-
rid.

In Tab.II11716 werden Difluordichlor- und Tri-

fluorbromithoxyphenylharnstoffderivate aufgefiihrt,
mit Schmp. [°C].

3. Halogenierte Alkylphenyldther durch basen-
katalysierte Addition von halogenierten

Alkylenen

HCC1,—CF,Cl + HO —W
NO; NO,
SnClz/HCl oder
Ni/H,
HCC\g-CFZO—@
NH3
verd. HCl
(K2C03)
HCCl,—CF,CL + HO —owE > HCClp—CR0
NH-C~CHy NH-C-CHj

M
0

Analog reagiert 1.1.2-Trifluor-1.2-dibromathan.

Beispiel 2: Herstellung des 3-Amino-(1’.1"-difluor-
2'.2'-dichlor)-phenetol-hydrochlorid

151 g (1 Mol) 3-Acetaminophenol werden in
400 ml Dimethylformamid gelost und unter Riihren
138 g (1 Mol) K,COj3 zugesetzt. Dazu werden bei
60°C 186 g (1,1 Mol) 1.1-Difluor-1.2.2-trichlor-
dthan getropft; man hilt 6 Stdn. bei 80 °C und gieBt
danach in ca. 41 Eiswasser. Das ausgefallene kri-
stalline Produkt wird abgesaugt und getrocknet.
Schmp.: 72 — 74 °C; Ausbeute: 270 g (95% d. Th.)

3-Acetamino-(1".1"-difluor-2".2"-dichlor) phenetol.

1 Mol Acetaminoverbindung wird in 21 18-proz.
Salzsdure unter Erwidrmen gelost und 2 Stdn. bei
100 °C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird das aus-
gefallene kristalline Produkt abgesaugt und getrock-

Nach Lichtenberger et al. ® 1a8t sich Trifluorchlor-
dthylen an Phenole in Gegenwart von KOH und
Aceton als Losungsmittel drucklos anlagern. Durch
Verseifung des Additionsproduktes mit dthanolischer
Schwefelsdure erhielten Tarrent et al.5 Chlorfluor-
essigsiduredthylester, woraus sich fiir das Reaktions-
produkt die Konstitution eines 1.1-Difluorathyladthers

@—OH + CFy=CFCl @—OCFZ—CFCIH

CyH5OH/H,S0,

(KOH)
—_—
Aceton

CoH 5O~(|:I-CHFC1
0

ergibt. Diese Reaktion a3t sich auf Nitrophenole in
Dimethylformamid und KOH als Katalysator iiber-
tragen.

RHal
NH- (I'i‘—A
0
Subs titution am Phenylkern A (Aminkomponente) _CHs :‘:xl')z;stf)lf.fe. Halogeniithoxyphenyl
Rual R —NHCHz —N(CHs): —N
“~OCHj3
4-0CF3—CCl:H H 151 144—6 60
4-OCF3;—CClH 3-CHs 138 140 77—9
4-0CF;—CClH 2-CHs 161—3 95—6 71
4-OCF3—CClH 2-CoHs 119—-21 159—61 58—9
4-OCF2;—CClH 3-CFs 138—9 167—9 61—2
4-OCF2—CCl2H 3-Cl 137—8 145 92—3
4-OCF2;—CClH 2-Cl 156—8 92—4 54—5
4-OCF;—CClH 3-OCH3 149 159 92—3
4-OCF2—CCloH 3-NOg 172—4 139 77—9
4-OCF2—CClH 3-OCF2—CClH 136 128—9 70
3-OCF2—CClH H 104—6 125 74—6
3-OCF2—CCloH 4-CH3 162—3 117—9 91
3-OCF2—CCl:H 4-Br 157—8 112 110—1
3-0CF2—CCl:H 4-Cl 137—9 115—-17 95—17
2-0CFz;—CCl:H 3-CHs 182—5 104—6 0l
4-OCF2—CFBrH H — 138—40 80—2
4-0CF;—CFBrH 3-CHs 128 123—4 58
3.0CF;—CFBrH H 89—91 116—7 88—9
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Analog reagieren 1.1-Difluor-2.2-dichlorathylen,
Tetrafluorédthylen und Trifluordthylen.

- (KOH)
CR=CFCL + HO@ = HClCF—CFZO@
NO, NO,
SnClp/HCl oder
Ni/Hg
HC1CF-CF20@

Auch das Hexafluorpropen lagert sich an 3-Nitro-
phenol in DMF/KOH an. Die destillative Aufarbei-
tung ergibt zwei Fraktionen in einem Verhiltnis

T3,

NOy
CF3~CHF~CF2—0
Sdp.: 001/75-76 °C
DMF

/°@

KOH
CF3—CF=C
e )

Sdp.: 0,4/203 °C; Schmp.: 76 — 78 °C.

Die Konstitution der niedrig siedenden Verbin-
dung ergibt sich aus der Elementaranalyse und dem
H-NMR-Spektrum, das die n-Propyl-dther-Gruppie-
rung bestitigt und die noch mégliche iso-Verbindung
ausschlief3t.

@NOZ i CF3"'CF=CF2

HO NO,

NO2
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Die Konstitution der hochsiedenden Verbindung
ergibt sich wiederum aus der Elementaranalyse, dem
Massenspektrum, dem 'H-NMR- und dem 1°F-NMR-
Spektrum.

Nach Angaben von Lichtenberger ¢ werden 2- und
3-Aminophenole unter basischen Reaktionsbedingun-
gen mit Trifluorchlordthylen direkt am Sauerstoff
alkyliert, ohne dafiir einen Beweis zu fithren.

(KOH)

CF,=CFCl + HO L

HCICF—CF,—0

NH, NH,

Pruett® alkyliert jedoch Anilin ohne Katalysator
am Stickstoff. Die spektroskopischen Befunde (NMR,
MS und IR) sprechen eindeutig fiir ein O-Alkylie-
rungprodukt. Durch Umsetzung mit Phosgen zum
Isocyanat wurde der chemische Konstruktionsbeweis
erbracht.

Beispiel 3: Herstellung des 3-(1'.1.2"-Trifluor-2'-
chlordthoxy)-anilins

139 g (1 Mol) 3-Nitrophenol und 28 g (0,5 Mol)
Kaliumhydroxyd werden in 400 ml Dimethylform-
amid gelst und im Begasungsrohr bei 40 °C, 140 g
(1,2 Mol) Trifluorchlordthylen eingeleitet; danach
wird zwei Stdn. bei 60 °C gehalten. Die Hauptmenge
an Dimethylformamid wird im Vakuum abdestilliert,
der Riickstand in Eiswasser gegossen und abge-
trennt, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum
destilliert. Sdp.osmm: 89 —90 °C; Ausbeute: 176 g
(69% d. Th.) 3-Nitro-(1".1".2"-trifluor-2’-chlor) phe-

netol.

RHal
NH—C—A
1i
R
. - Tab. III. Halogenalkoxyphenyl-
Substitution am Phenylkern A (Aminkomponente) _CHs harnstofie.
Rual R —NH—-CH3z —N(CHzs)2 —N
~C0CH3

4-0CF2—CFCIH H 150—2 136—8 88—9
4-0CF;—CFCIH 3-CHgs 123—5 126—8 58—9

. 4-OCF2—CFCIH 3-CF3 125—7 119—21 0l
4-OCFo—CFCIH 3-Cl — 103—5 68—9
3-0OCF2—CFCIH H 90—2 118—9 80
4-0CF2—CFH H — 122—-3 67—9
4-0CF,—CFH 3-CHs 129 124—6 61—3
4-0CF,—CFoH 3-Cl 128—9 109 70
3-0CF2—CFoH H 96—8 113—5 57—8
3-0CF:—CFoH 4-Cl 110—1 73—4 72—3
3-0CF2—CFHy H 99 126—8 41—2
4.0CF;—CFH—-CF3 H — 107—8 51—2
4-0CF;—CFH—CF3 3-CHs — 119—20 41—2
4-0CF;—CFH—CF3 3-CF3 — 107—9 0)!
4-0CF,—CFH—CF3  3-Cl 115—6 96—8 53—4
3-0CF—CFH—CF3 H — 98—9 48—9
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1 Mol der Nitroverbindung wird analog Beispiel 1
reduziert. Sdp.g 1 mm: 86 °C; Ausbeute: 171 g (76%
d. Th.) 3-(1".1".2"-Trifluor-2"-chlorithoxy) anilin.

Setzt man im obigen Beispiel statt 3-Nitrophenol
1 Mol 3-Aminophenol ein, so erhélt man direkt das
3-(1.1"-2"-Trifluor-2"-chlorithoxy) anilin.

In Tab. III 16 werden die Trifluorchlor-, Trifluor-,
Tetrafluordthoxy- und die Hexafluorpropoxyphenyl-
harnstoffderivate zusammengefaBt mit Schmp. [°C].

4. Halogenierte Alkylphenylidther durch
Alkylierung mit Arylsulfonsidureestern

Die Alkylierung von Nitrophenolen mit Aryl-
sulfonsdureestern f-halogenierter Alkohole fiihrt zu
den (2’-Chlorithyl)-nitrophenylithern 7, die sich so-

ClCHz—-CHz—O—SOz@ + Nao@ — ClCHz—CHZO@
NOZ N02

wohl katalytisch als auch mit Zinn (IT)-chlorid/Salz-

saure reduzieren lassen.

Beispiel 4: Herstellung des 4-(2'-Chlordthoxy)-

anilins

42 g (1,05 Mol) Natriumhydroxyd werden in
75 ml Wasser gelost und 139 g (1 Mol) 4-Nitrophe-
nol und 235 g (1 Mol) g-Chlorithyl-p-toluolsulfonat
unter Riihren zugesetzt. AnschlieBend wird 4 Stdn.
auf 110 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit
33-proz. Natronlauge alkalisch gestellt und mit ca.
51 Wasser verdiinnt. Das ausgefallene kristalline
Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Schmp.: 54 —55 °C; Ausbeute: 153 g
(76% d. Th.) 4-(2’-Chlorithoxy)-nitrobenzol.

1 Mol der Nitroverbindung wird analog Beispiel 1
reduziert. Schmp.: 66 °C; Ausbeute: 137g (80%
d. Th.) 4-(2’-Chlorithoxy)analin.
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In Tab. IV 115,17 sind Chloridthoxyphenylharn-
stoffderivate aufgefiihrt mit Schmp. [°C].

5. Trifluormethoxy- und Difluorchlormethoxy-
phenylédther * durch Curtius-Abbau

Nach Yagupolskii ? werden Methoxybenzoesduren
in die Trichlormethoxybenzoesdurechloride iiber-
fiihrt, die mit HF im Autoklaven umgesetzt die Tri-
fluormethoxybenzoesiurefluoride geben. Durch Uber-
fiihrung letzterer in die Azide und anschlieBenden
Curtius-Abbau werden die Trifluormethoxyaniline
erhalten. Bei der Durchfithrung des Curtius’schen
Abbaus in wasserfreiem Medium (Toluol) gelangt
man unmittelbar zu den Trifluormethoxyphenyliso-
cyanaten, die sich wie eingangs erwihnt zu den ent-
sprechenden Harnstoffderivaten umsetzen lassen. Bei
Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen wih-
rend der Fluorierungsreaktion lassen sich auch die
Difluorchlormethoxybenzoesdurederivate  isolieren
und analog den Trifluormethoxyverbindungen wei-
ter umsetzen.

Beispiel 5: Herstellung des N-3-Difluorchlormeth-
oxyphenyl-N'.N'-dimethylharnstoffs

In einem 11 Vierhalskolben werden 42 g (0,65
Mol) Natrium-azid in 350 ml trockenem Toluol auf-
geschlimmt und das Gemisch unter kréftigem Riih-
ren auf 105—110 °C erhitzt. Man tropft langsam
112,5 g (0,5 Mol) 4-Difluorchlormethoxy-benzoyl-
fluorid (Sdp.;69: 197 —198 °C, nB = 1,4612), ver-
diinnt mit 50 ml trockenem Toluol hinzu. Es setzt
kriftige Stickstoff-Entwicklung ein; nach ca. 11/2
Stdn. ist die Reaktion beendet. Die Salze werden ab-
gesaugt und mit wenig trockenem Toluol gewaschen.

RHal
NH—?I—A
R 0
Tab. IV. i -
Substitution am Phenylkern A (Aminkomponente) _CHs stzge_lv Halogenthoxyghenyllinm
Rua1 R —NHCH3 —N(CH3)s —]
“~OCHj3;
4-OCH:—CHC1 H 164—6 104—6 91—2
4-OCHz—CH:Cl  3-CH3 — 116—8 64—6
4-OCH2—CH2Cl  3-CF3 — 112—4 108—9
4-OCH2—CH:Cl  3-Cl 102—4 123—5 112—4
3-OCH:—CH2Cl H 121 195 122
3-OCH2—CH:Cl  4-CH3 — 177—9 66—8
3-OCH2—CHoCl  4-Cl 154—5 178—9 106—8

* Die Difluorchlormethoxyphenylither wurden von H. Boesenberg und P. Rammelt bearbeitet.
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In 260 ml des das Difluorchlormethoxyphenyliso-
cyanat enthaltenen Filtrats werden nach Zusatz eini-
ger Tropfen Tridthylamin 12g (0,27 Mol) Dime-
thylamin eingeleitet. Das Reaktionsgemisch erwérmt
sich auf 40 °C und nach kurzer Zeit fillt der gebil-
dete Harnstoff aus. Das Reaktionsprodukt wird ab-
gesaugt, mit Toluol gewaschen und getrocknet.
Schmp.: 123 —124 °C; Ausbeute: 106 g (80% d.
Th.) N-3- Dlﬂuorchlormethoxyphenyl N’.N'-dimethyl-

harnstoff.
@c o s @—ﬁ}:

cclyl o

lHF
Opr— O Op
o] (o]

Cl
COOH 2

CHy0

CICF,0 0 CICF,0 CF40
1Curﬁus-Abb. Curtius-Abb.
@N:C:O é(:)>m42
CICF,0 CF30

\
NH—ﬁ—A

CICF,0 0

Tab. V1819 gibt einen Uberblick iiber die Tri-
fluor- und Difluorchlormethoxyphenylharnstoffderi-
vate mit Schmp. [°C].

6. Difluormethoxyphenyldther durch Addition
von Difluorcarben

Durch Umsetzung von Difluorchlormethan mit
Phenolen in Gegenwart von Alkali in Wasser-Dioxan
als Losungsmittel werden Difluormethylaryldther
hergestellt 1°. Die Reaktion verlduft iiber das Di-
fluorcarben. Diese Umsetzung lafit sich auf Nitro-
phenole iibertragen.

G. Hérlein et al. - Halogenierte Alkoxyphenylharnstoffe

(NaOH)
] 0
Hect Fz*NaO-@ (Dioxan/Hz0) HCF, @
NO, NO,
katalyt.
Red.
NH,

Beispiel 6 : Herstellung des 4-Aminophenyl-difluor-
methyl-dthers

695 g (5,0 Mol) 4-Nitrophenol werden in 2 1
1.2-Dimethoxy-dthan gelost. Hierzu, unter kréftigem
Riihren, 146t man 2,241 einer 33-proz. Natronlauge
(25,0 Mol NaOH) zulaufen, wobei das Nitropheno-
lat als noch rithrbarer Brei anfallt. Man erhoht die
Innentemperatur auf 70 —75°C und leitet 800 g
Difluorchlormethan ein.

Das sich ausscheidende Salzgemisch wird nach Er-
kalten des Kolbeninhalts abgesaugt und mit wenig
kaltem 1.2-Dimethoxyéthan gewaschen. Das Filtrat
wird in eine wélrige und eine organische Phase ge-
trennt. Letztere wird dreimal mit 11 Wasser ausge-
rithrt und in Methylenchlorid aufgenommen, iber
Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abdestil-
liert.

Man erhélt 746 g rohen 4-Nitrophenyldifluor-
methyladther, der fiir die anschlieBende Hydrierung
ohne weitere Reinigung eingesetzt werden kann.

746 g (3,95 Mol) rohes 4-Difluormethoxynitro-
benzol (s.o.) werden in 31 Toluol geliist und nach
Zugabe von 30 g Ruhrkatalysator bei einer Tempe-
ratur von 70 —90 °C und einem Wasserstoffdruck
von 100 atm in einem 51 Autoklaven hydriert. Der
Katalysator wird abgesaugt, und durch Abdestillie-
ren des Azeotrops Toluol/Wasser 545 g Rohprodukt
isoliert, das durch Vakuumdestillation gereinigt
wird. Sdp.2gmm: 84 °C; Ausbeute: 515g (82% d.
Th.) 4-Difluormethoxyanilin.

In Tab. VI2® werden Difluormethoxyphenylharn-
stoffderivate ausgefithrt mit Schmp. [°C].

RHal
O
R 0
e v Tab. V. Halogenmethoxyphenylharn-
Substitution am Phenylkern A (Aminkomponente) _CHs stoffe.
RHal R —NHCH3; —N(CH3): —
~OCH3

4-OCF3 H 181—2 131—-2 75—1

4-OCF3 2-CF3 174—5 101—3 01

3-OCF3 H 115—17 1412 65—6

4-OCF2Cl H 155—6 124—5 75—6

3-0OCFoCl H 104—7 123—4 52—3

3-0CF2Cl 4-Br — 137—8 -
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R RHal
@—NH—C—A

I}

(o]
Substitution am Phenylkern A (Aminkomponente) _CHs ;I;zlé'e' Vi, Halogmméthoxsphany s
Ryal R —NH-—-CH3; —N(CHjs)2 —N

~OCH3;

4-0OCF:H H 105—6 113—5 93
4-OCF:H 3-CHs 152 103 51
4-0CF2H 2-CHjs 193 74 44
4-OCF:H 3-CeHs 140 106—7 01
4-OCF:H 3-CF3 98 84—5 63
4-OCF:H 3-Cl 151 90 71
4-OCF:H 3-Br 167—8 86—7 66—7
4-0CF:H 3-0CFsH 125—6 67—8 01
3-OCF.H H 92—3 115—6 01
3-OCFH 4-Cl — 139 59
2-OCF:H H 120—1 37—8 01
2-OCF:H 4-CHg 149 66—17 46—7

Herbizide Wirkung

Als Ma8 fiir die Wirksamkeit der in Tab. VII ge-
nannten Verbindungen gilt die Menge, die die emp-
findlichen Testpflanzen Sinapis arvensis und Lolium
multiflorum in Screeningversuchen im Gewichshaus
bei Bodenbehandlung abtotet. Hierfiir werden die
als Spritzpulver formulierten Wirkstoffe in Wasser
suspendiert und mit 25 cm® je Topf auf die Boden-
oberflache der Topfe ausgegossen, nachdem vorher
die genannten Testarten ausgesit wurden (Topf-( :
10 cm). Vier Wochen nach der Behandlung wird die
Wirkung mit Hilfe einer visuellen Bonitur notiert.

Der Ubersichtlichkeit wegen werden in Tab. VII nur
N-Phenyl-N’.N’-dimethylharnstoffe angefiihrt, ana-
loge N-Phenyl-N'-methyl-N'-methoxy- und N-Phenyl-
N’-methyl-harnstoffe sind in der Regel weniger wirk-
sam.

Aus den Angaben der Tab. VII lassen sich fol-
gende Schliisse ziehen:

a. Dichlorvinyloxysubstitution in 4-Stellung: Gut
wirksam; zusitzliche Substituenten in 3-Stellung:
Deutlich schwicher wirksam; Dichlorvinyloxy-
Substitution in 3-Stellung: Unwirksam.

b. Halogenithoxy- bzw. Halogenpropoxy-Substitu-
tion in 4-Stellung: Teils ohne Wirkung, teils be-
friedigend wirksam; Reihenfolge der Wirksam-
keit:

—0—CF,—CF,H= —0— CF,— CHF — CF,
> —0—CF,—CFCIH= — O — CF,— CFBrH =
—0—CH, - CH,Cl> — 0 — CF, — CCLH;

zusitzliche Substitution in 3-Stellung (vor allem
—CH;3 und —Cl) fithrt zu Wirkungsverbesse-

rung.

c. Halogenidthoxy- bzw. Halogenpropoxy-Substitu-
tion in 3-Stellung: Gut bis sehr gut wirksam, und
zwar deutlich besser als in 4-Stellung; am wirk-
samsten:

—0-CF;-CF,H und — O -CF,—-CFH —CFg;
zusétzliche Substitution in 4-Stellung: Meist ohne
Wirkung.

d. Difluormethoxy-Substitution in 4-Stellung: Gut
wirksam; zusétzliche Substitution in 3-Stellung
(—CH;, —CF;3, —Cl): Wirkungsverbesserung.

e. Difluormethoxy-Substitution in 3-Stellung: Gut
wirksam, aber etwas schwicher als in 4-Stellung;
zusitzliche Substitution in 4-Stellung (—Cl)
fithrt zu Wirkungsabnahme.

Eine groe Anzahl von Verbindungen der abge-
handelten Stoffgruppe wurde intensiver im Gewéchs-
haus auf Wirkung gegen Unkréuter und Vertréglich-
keit fiir Kulturpflanzen gepriift; zahlreiche Substan-
zen waren so interessant, daf} sie einem orientieren-
den Freiland-Screening unterworfen wurden.

Folgende Préparate wurden intensiver unter ver-
schiedenen Bedingungen im Feld gepriift (die Grup-
peneinteilung ist die gleiche wie in den Erlduterun-
gen zu Tab. VII) :

a. Dichlorvinyloxy-Verbindungen :

(o}
n _CHj
HCC1=CClO NH—C-N__ = HOE 2932
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Tab. VII. Allgemeine Herbizidwirkung (Gewichshaus-

G. Horlein et al. - Halogenierte Alkoxyphenylharnstoffe

0
1l

NH—-C—N

~CHz
\CH3

Screening).
Substitution am Phenyl Wirkung *
Rya R
4-0CCl=CCIH H +
4-0CCl=CCIH 3-CHg +
3-0CCl=CCIH H —
3-0CCl=CCIH 4-CHg -
3-0CCl=CCIH 4-Cl —
4-OCBr=CBrH H +
4-0OCF2—CCloH H —
4-OCF3—CClH 3-CHs -
4-0CF2—CCloH 3-CF3 —
4-0OCF2—CClH 3-Cl +
4-0OCF2—CCl:H 3-OCH3s -
4-0CF2—CCleH 3-NOg +
3-0CF2—CCleH H ++
3-0CF;—CCl:H 4-CHg -
3-0CF2—CClH 4-Cl —
3-0CF3—CClsH 4-Br —
4-0CF32-CFBrH H o
4-OCF2—CFBrH 3-CHs -
3-0CF2—CFBrH H ++
4-OCF;—CFCIH H +
4-0CF2—CFCIH 3-CHs er
4-0CF2—CFCIH 3-CF3 -
4-0CF2;—CFCIH 3-Cl 4
3-0CFe—CFCIH H ++
4-0CFy;—CFH H —+
4-0CFy—CFoH 3-CHs + 4
4-0CF—CF2H 3-Cl ++
3-0CF2—CF2H H + 4+
3-0CF2—CFoH 4-Cl +
3-OCF2—CFHo H ++
4-0CF2—CHF—CF3 H +
4-OCF;—CHF—CF3 3-CHs -
4-0CFs—CHF—CF3 3-CF3 +
3-0CF;—CHF—CF3 H +4++
4-OCH2—CH2Cl H +
4-OCH3y—CH>C1 3-CH3 + 4+
4-OCHy—CH2ClI 3-CF3 -+
4-OCHy—CH2Cl 3-Cl ++
3-OCHg—CH2Cl H -+
3-OCHo—CHoCI 4-CHg —
4.0CFes—CHF—-CF3 3-Cl +
3-0CHo—CHoCI 4-Cl -
4-0CF3 H ++
3-0CF3 H +
4-0CF2Cl1 H ++
3-0CFyCl H ++
4-OCFoH H ++/+++
4-0CFH 3-CHs +++
4-OCFH 3-Cl +++
4-0CFH 3-Br + -+
4-0CFH 3-CoH;5 -
4-0CFH 3-CF3 ++4+
4-0CFeH 3-0CF.H +
4.0CFH 2-CHs +
3-0CFH H e
3-0CFH 4-Cl +

Gut wirksam gegen Untriuter, erforderliche Do-
sierung ca. 1,0 bis 3,0kg/ha, selevtiv in Baum-
wolle.

b. 4-Halogendithoxy-Verbindungen :

0
i _CHy
CH,C1-CH,-0 NH-C—-N = HOE 2995

Cl

Gut wirksam gegen Unkriuter, erforderliche Do-
sierung ca. 1,5 bis 3,0 kg/ha, selektiv in Getreide.

Q _cH
CHCl,—CF,—0 H-C-N _ ° = HOE 2934
OCHs

Ausreichend wirksam gegen Unkréuter, erforder-
liche Dosierung 2,0 bis 4,0 kg/ha, selektiv in Zucker-

ritben.

c. 3-Halogendthoxy-Verbindungen

Q2 _cH
NH-C-NT S = HOE 2097
CHCI,~CF,0 :

Gut wirksam gegen Unkriuter, erforderliche Do-
sierung ca. 1,0 bis 3,0 kg/ha, selektiv in Baumwolle
und Getreide.

CH
NH-C-N” % = HOE 2938
CHa

CHCl,-CFy=0
Gut wirksam gegen Unkrauter, erforderliche Do-
sierung ca. 1,0 bis 3,0 kg/ha, selektiv in Baumwolle.
Q  _cH
NH-C-N = HOE 2991
SCHa
CHF-CFp-0
Sehr gut wirksam gegen Unkréuter, erforderliche
Dosierung ca. 0,5 bis 2,0 kg/ha, selektiv in Baum-
wolle; vgl. L. ¢. 21 22,

i CH
NH-C-NT 3

= HOE 2994
~OCH

CHFCI-CF,-0 ?

Gut wirksam gegen Unkréuter, erforderliche Do-
sierung 1,5 bis 3,0 kg/ha, selektiv in Getreide.

* In der Spalte ,,Wirkung*‘ bedeuten:

Abtotungsdosis Wirksamkeit
[kg/ha]
+++ < 0,15 sehr gut
+ > 0,15 bis 0,31 gut
+ > 0,31 bis 1,25 befriedigend
+ 1,25 bis 2,5 schwach

>2,5 ohne Wirkung
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d. 4-Difluormethoxy-Verbindungen

0
I _CHj
CFH-0 NH-C=N__ = HOE 19341

al
Sehr gut wirksam gegen Unkrauter, erforderliche
Dosierung ca. 0,5 bis 2,0 kg/ha, beschrinkt selektiv

in Baumwolle.
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