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Quinoxalinforbindelser af formlen I
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hvor X og 1 hver er 0 eller 1, n er 0, 1 eller 2, A, B, D,

2, J, Uog V hver er H, halogen, nitro, -CN, =-3CN, eveniu-
elt alkylsubstitueret amino, eventuelt substitueret hydrscar=
oyl, der kan vare bundet via -0-, -§-, -SCr eller =-30,-,

en sulfon~ eller carboxylsvragruppe eller en alkxvlestar der-
aZ eller eventuel: aliylsubstitueret sulfamoyl eller carba=
moyl, Rl er H, alkyl, alkenyl, alkxoxyalkyl, halcgenalkvl,
alkanovl eller alkoxvcarboryl, R2 er ¥, alkyl, alkenvl, alk=
oxyalxyl eller halogenalkyl, eiler Rl og Rz tilsammen er
alkyliden, W er cyano, thiocarbamovl, carboxyl eller thic=

fortsattes
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carboxyl eller en eventuelt substitueret hydrocarbyl- ellsr
alxylidenoximester eller et salt deraf ellar ot evenzuels

s:tsticueret (herunder hecerocvklisk) amild deraZ, eller W 2r

25 med nalcgen, OH, SH eller aminc substitueret me=hyl, der

S. Forbindelserne kan f.eks. Sremstillies ud £ra de tilsva-
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avor L er halogen eller alkylsulionyl.

h

rorbindelserne har herbicid virkning.
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Den foreliggende opfindelse angédr hidtil ukendte quinoxalinyl~-
oxyphenylderivater med den i kravet angivne almene formel VIII til
anvendelse som mellemprodukter til fremstilling af herbicide

quinoxalinyloxyphenoxyalkancarboxylsyrederivater.

Ans.nr. 3068/80 angdr hidtil ukendte herbicide quinoxalinyl-
oxyphenoxyalkancarboxylsyrederivater med formlen

v
E (O)l

eller et salt deraf, hvori A, B, D, E, J, Uog V unafhangigt
af hinanden er valgt af gruppen bestdende af hydrogen, halo-
gen, nitro, cyano, amino, C1~Cl—alkylamino, di(Cl-CG-alkyl)—
amino, Cl-CG—alkyl, Cl*cs—halogenalkyl, Cz-Cs-alkenyl,
Cl-CG-alkoxy, carboxy, (Cl-CG-alkoxy)carbonyl, carbamoyl,
N-(Cl—CG-alkyl)carbamoyl, N,N-di(Cl—CG-alkyl)carbamoyl,

Rl er valgt af gruppen bestéende af hydrogen, Cl-CG-alkyl,

R2 er valgt af gruppen bestaende af 8ydrogen, Cl-CG—alkyl,

W er valgt af gruppen bestdende af —5—@, hvor G er valgt af
gruppen bestéende af Cl~Clo—a1koxy, Cz—Clo—alkenyloxy,
C3—C7—cykloalkoxy, C3-C7-cykloalkoxy substitueret med en
eller to Cl-C4-alkylgrupper, phenoxy, phenylthio, benzyloxy,
benzylthio, gruppen Cl-Clo—alkoxy substitueret med en sub-
stituent valgt af gruppen bestdende af Cl—CG-alkoxy, amino,
ammonium, N—(Cl—CG—alkyl)amino, N,N—di(cl-c6-alkyl)amino og
N,N,N—tri(Cl—CG—alkyl)ammonium, gruppen OM, hvor M er kat-

ionen af en uorganisk eller organisk base, gruppen —NR4R5,
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hvor R4 og R5 er valgt uafhengigt af hinanden af gruppen
bestdende af hydrogen, Cl-CG—alkyl, eller R4 og R5 tilsammen
danner en heterocyklisk ring, og gruppen -0-N=R6, hvor R6

er en Cl—Clo-alkylidengruppe,

X og Y er valgt uafhangigt af hinanden blandt oxygen og
svovl,

k og 1 er valgt uafhangigt af hinanden blandt 0 og 1, og

ner 0, 1 eller 2.

Disse forbindelser adskiller sig fra kendte beslagtede for-
bindelser med herbicid virkﬁing. For eksempel beskriver
EP-ansggning nr. 2800 phenoxypropionsyrederivater som
herbicider, og DE nr. 2.640.730 beskriver heterocykliske
phenylethere som herbicider. Disse sidstnavnte har imidler-
tid ringere herbicid virkning end forbindelserne ifglge
ans.nr. 3068/80. Endvidere beskriver DE nr. 2.640.730
heterocykliske phenylethere med herbicid virkning. Disse
kendte forbindelser adskiller sig fra forbindelserne ifglge
ans.nr. 3068/80 ved at have en 5-leddet ringstruktur, der
giver forbindelserne helt andre fysiske og kemiske egenska-
ber end quinoxalinylradikalet, sdledes at man pd denne bag-
grund ikke kan sige noget om egenskaberne af forbindelserne
ifglge ans.nr. 3068/80.

Forbindelserne ifglge opfindelsen kan fremstilles som vist

i nedenstlende reaktionsskema ved kondensation af det ¢gnske-
de quinoxalinderivat med formlen V, hvori L er en bort-
giende gruppe (f.eks. alkylsulfonyl, chlor, brom eller jod),
med den ¢gnskede forbindelse med formlen VII.
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Forbindelserne ifglge opfindelsen kan s& anvendes som mellem-
produkter til fremstilling af de herbicide forbindelser
ifplge ans.nr. 3068/80 ved fgrst eventuelt at blive dealky~-
leret til dannelse af forbindelser ifglge opfindelsen, hvori
Q er hydroxy eller mercapto, og derefter kondensation med

en forbindelse med formlen

rt

!
Hal - ?2- (CH2)n - W.
R
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De ovennavnte kondensationsreaktioner udfgres fortrinsvis i
narverelse af et alkalisk materiale og fortrinsvis i narvarel-
se af et oplgsningsmiddel. Egnede alkaliske materialer ind-
befatter alkalimetal- og jordalkalimetalhydroxider og -carbo-
nater sdsom natriumhydroxid, kaliumhydroxid, natriumcarbonat
og kaliumcarbonat. Egnede oplgsningsmidler indbefatter
ketoner som f.eks. acetone, methylethylketon og methylisobutyl-
keton og dipolazre, aprote oplgsningsmidler som f.eks. dimethyl-
formamid, dimethylacetamid, dimethylsulfoxid, N-methylpyrroli-
don, hexamethylphosphoramid og sulfolan.

Reaktionsbetingelserne, som kraves for at bevirke kondensa-
tionsreaktionerne, varierer afhangende af karakteren af reak-
tionsdeltagerne og det anvendte oplgsningsmiddel. I alminde-
lighed lettes reaktionen ved tilfgrsel af varme, og i reglen
er en reaktionstemperatur i intervallet 40 - 150°% og en reak-
tionstid mellem 0,5 og 20 timer tilfredsstillende. Hgjere
eller lavere reaktionstemperaturer og/eller kortere eller lan-
gere reaktionstider kan dog anvendes, hvis det ¢gnskes.

Dealkyleringsreaktionen kan udfgres under anvendelse af for-
skellige reagenser, der er i og for sig kendt. For eksempel
kan arylalkylethere spaltes under anvendelse af reagenser
s§som ‘pyridin-hydrochlorid, jodbrintesyre, brombrintesyre,
natriumthioethoxid, dimethylformamid, acetyl-p-toluensulfonat,
natrium- eller kaliumjodid i myresyre eller eddikesyre,
lithiumjodid i 2,4,6-collidin og bortribromid. Reaktionstider
og reaktionsbetingelser varierer meget afhzngende af det an-
vendte dealkyleringsmiddel og den ether, der skal spaltes.

De reaktionsbetingelser, som i almindelighed anvendes, nar man
benytter ovenstiende "etherspaltningsreagenser", er velkendt
for fagfolk og kan tilpasses uden ungdige forsgg for at be-
virke etherspaltningsreaktionerne.
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EKSEMPEL 1.
Fremstilling af forbindelse ifglge opfindelsen.

En oplgsning af 4-mercaptophenol (10 mmol) i ethanol

(10 ml) blev i én portion sat til en oplgsning af
natriumethoxid (10 mmol) i ethanol (30 ml). Efter om-~
rgring af blandingen ved stuetemperatur i 15 minutter
blev 10 mmol 2,6-dichlorquinoxalin tilsat, og blandin-
gen blev omrgrt i yderligere 30 minutter. Reaktions-
blandingen blev fortyndet med 500 ml vand, og bundfal~
det blev opsamlet ved filtrering og tgrret til dannel~
se af 4-(6-chlor-2-quinoxalinylthio)phenol, smeltepunkt
204°c.

EKSEMPEL A.
Fremstilling af herbicid forbindelse.

En blanding af thioether (1,0 g) fremstillet som be-
skrevet i eks. 1 ovenfor, 0,6 g ethyl-2-brompropionat,
0,5 g kaliumcarbonat og 30 ml methylethylketon blev

' opvarmet under tilbagesvaling i 8 timer. Efter afkgling

blev blandingen filtreret, og oplgsningsmidlet blev
fjernet ved destillation under reduceret tryk til dan-
nelse af ethy1-2-[4—(6-chlor—2—quinoxalinylthio)phen=
oxylpropionat, smeltepunkf 110 - 115°¢c.

Den tillagte struktur blev bekraftet ved protonmagnetisk
resonans-spektroskopi og masse-spektrometri.
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Patentkrav.

Quinoxalinyloxyphenylderivater til anvendelse som mellem-
produkter til fremstilling af herbicide gquinoxalinyloxy-
phenoxyalkancarboxylsyrederivater, k endetegnet
ved, at de er forbindelser med formlen VIII

A (o)
\ w @
o)l '

v

hvor A, B, D, E, J, U og V uafhengigt af hinanden er valgt
af gruppen bestdende af hydrogen, halogen, nitro, cyano,
1-06-alkyl,
-alkoxy, carboxy,

amino, l— G-alkylamino, di(Cl—C6—alkyl)amino, C

1 s-halogenalkyl, 02 C6—alkenyl, Cl-C6
(Cl-CG-alkoxy)carbonyl, carbamoyl, N—(Cl-CG-alkyl)carbamoyl og
N,N-di(Cl-C6

svovl, og k og 1 uafhengigt af hinanden er valgt blandt 0

~alkyl)carbamoyl, X er valgt blandt oxygen og

og 1, og Q er valgt blandt hydroxy, mercapto, Cl-CG-alkoxy
og Cl-CG-alkylthio.
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