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Quincxalinforbindelser af formlen I
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hvor kX og 1 hver ex 0 eller 1, ner 0, 1 eller 2, A, B, D,
2, J, U og V hver er H, halogen, nitro, =CN, ~-SCN, eveniu-
elt alxylsubstitueret amino, eventuelt substitueret hydrocars
byl, der xan vare bundet via «0=, «S~-, =S0- eller -SOZ-—,
en sulfcn- eller carboxylsyregruppe eller en alkvlester dex-
2% eller eventuelt aliylsubstitueret sulfamoy) eller carbas
movl, R® er H, alkyl, alkenyl, alkoxyalkyl, halogenalkyl,
alkanoyl eller alkoxvecarbonyl, az er #, alkyl, alkenyl, alk=
oxyalikyl eller halogenalkyl, eller R™ og Rz tilsammen ex
alkylicea, W er cvano, thioccarbamcyl, carbexyl eller thic=
cazhoxyl eller en eventueit substitueret hydrocarbyl- eller
fortsattes



1684-89

alxylidenoximester eller et salt deraf eller et eventuels
substituerat (hezunder heterocyklisk) amid éeiaf, eller W exr
en med halcgen, OH, SE eller amino substitaerst methyl, dex
Xan vare yderligere substitueret, og X Bg ¥ hver er O eller
S. Fortindeiserne kan f.eks. fremstilles ud £ra de tilsva-
rande ?idtil ukendte forbindelsex, der i stedet Zor
—K—C(R‘R2)~(Cﬁzln-w barer en -CH, -S3, alkoxy~-'eller alkvl=
thiogruppe, eller ud fra de hKid:il ukendte ferbindelser med

Zormlen

A
B Qx
N
N
5 ¥
J
: 0},

hvor L er kalogen eller alkylsulfonyl.

Foerzindelserne har herbicid virkaing.
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Den foreliggende opfindelse angar halogensubstituerede quin-
oxalin-N-oxider til anvendelse som mellemprodukter til frem-
stilling af herbicide quinoxalinyloxyphenoxyalkancarboxylsyre-
derivater med formlen (I) som nedenfor illustreret.

Organiske forbindelser med herbicid virkning kendes. F.eks.
beskriver EP ansegning nr. 2800 phenoxypropionsyrederivater
som herbicider, og DE nr. 2.640.730 beskriver heterocykliske
phenylethere som herbicider. Disse gidstnevnte har imidlertid
ringere herbicid virkning end de herbicide alkancarboxylsyre-
derivater, der kan fremstilles ud fra mellemprodukterne ifglge
opfindelsen. Endvidere beskriver DE nr. 2.640.730 heterocyk-
liske phenylethere med herbicid virkning. Disse kendte forbin-
delser adskiller sig fra forbindelserne, der kan fremstilles
ud fra mellemprodukterne ifglge den foreliggende opfindelse,
ved at have en 5-leddet ringstruktur, der giver forbindelserne
helt andre fysiske og kemiske egenskaber end quinoxalinylradi-
kalet, sdledes at man pa denne baggrund ikke kan sige noget om
egenskaberne af forbindelserne, der kan fremstilles ud fra
mellemprodukterne ifelge opfindelsen.

Mellemprodukterne ifelge opfindelsen er kendetegnet ved, at de
er forbindelser med formlen (V)

(0)

k

H §
N

v H
H (g5l
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hvor D er halogen, L er halogen, og den ene af k og 1 er 1,
medens den anden er O.

Eksempler pd herbicide alkacarboxylsyrederivater, der kan
fremstilles ud fra mellemprodukterne ifglge opfindelsen, er

N . CH
= i A o_/ \ o- H-3-C02CH3 (4)

& ~ —
Cl

Eksempler pa forbindelser, der kan fremstilles ud fra mellem-
produkterne ifglge opfindelsen, indbefatter de i nedenstdende
tabel 1 anforte. '

TABEL 1.
)y
N 1
R O
N 0
0 o—g- Cc-G (1)

- R2

N
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3
For-
bin-
delse Substituenter
nr.
D k 1 Rl RZ G
4 6-Cl 1 0 CH, H CH,0
35 6-C1 1 0 CH; H CoH50

Generelt er forbindelserne med formlen I herbicidt effektive
over for mange forskellige planter. Visse af forbindelserne er
imidlertid selektivt aktive over for énkimbladede planter,
idet tokimbladede planter er forholdsvis upadvirkede af paferte
mzngder af forbindelserne, som alvorligt beskadiger eller er

dedelige for andre plantearter.

Visse af forbindelserne med formlen I er endvidere selektivt
aktive inden for gruppen af énkimbladede planter og kan anven-
des i en mazngde, der er tilstrazkkelig til at drazbe eller al-
vorligt beskadige énkimbladet ukrudt i en énkimbladet kornmaf-

grede.

Forbindelserne med formlen I kan paferes direkte pa planten
(padfering efter fremkomsten af jorden) eller pa jorden for
fremkomsten af planten. I almindelighed er forbindelserne dog
mere effektive, nar de paferes pa planten efter dens Efrem-

komst af jorden.

Forbindelserne med formlen I kan anvendes alene til at hindre
vaksten af eller alvorligt beskadige eller drzbe planter, men
anvendes fortrinsvis i form af et middel omfattende en forbin-
delse med formlen I i blanding med en bazrer omfattende et fast
eller flydende fortyndingsmiddel.
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Sadanne midler indbefatter bade fortyndede midler, som
er parat til umiddelbar brug, og koncentrerede
midler, som skal fortyndes fgr brugen, i reglen med vand.
Fortrinsvis indeholder midlerne fra 0,01 til 90 vagt%

af den aktive bestanddel. Fortyndede midler parat til brug
indeholder fortrinsvis fra 0,01 til 2% aktiv bestanddel,
medens koncentrerede midler kan indeholde fra 20 til 90%
aktiv bestanddel, omend 20 - 70% i reglen foretrazkkes.

De faste midler kan vere i form af korn eller stgvepulvere,
hvori den aktive bestanddel er blandet med et findelt,

fast fortyndingsmiddel, for eksempel kaolin, bentonit, ki-
selguhr, dolomit, calciumcarbonat, talk, pulveriseret mag=
nesia, fullerjord og gips. De kan ogsd vare i form af
dispergerbare pulvere eller korn omfattende et befugtnings-
middel for at lette dispersionen af pulveret eller kornene
i vaeske. Faste midler i form af et pulver kan pafgres som
et stgveprazparat til lgvet.

Flydende midler kan omfatte en oplgsning eller dispersion
af en aktiv bestanddel i vand, eventuelt indeholdende et
overfladeaktivt middel, eller kan omfatte en oplgsning el-

ler dispersion af en aktiv bestanddel i et med vand ubland-
bart, organisk oplgsningsmiddel, der dispergeres som dréber
i vand.

Overfladeaktive midler kan vere af den kationiske, anioniske
eller ikke~ioniske type. De kationiske midler er for eksem-
pel kvaternare ammoniumforbindelser (for eksempel cetyltri=
methylammoniumbromid) . Egnede anioniske midler er saber,
salte af alifatiske monoestere af svovlsyre, for eksempel
natriumlaurylsulfat, og salt af sulfonerede, aromatiske for-
bindelser, for eksempel natriumdodecylbenzensulfonat, na=
trium, calcium og ammoniumlignosulfonat, butylnaphthalen=
sulfonat og en blanding af natriumsaltene af diisopropyl-
og triisopropylnaphthalensulfonsyre. Egnede ikke-ioniske
midler er kondensationsprodukterne af ethylenoxid med fede
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alkoholer s@som oleylalkohol og cetylalkohol eller med
alkylphenoler s&som octyl- eller nonylphenol eller octyl=
cresol. Andre jkke-ioniske midler er partialesterne af-
ledt af langkzdede, fede amider 09 hexitanhydrider, for ek-
sempel sorbitanmonolaurat, kondensationsprodukterne af

partialesterne med ethylenoxid og lecithinerne.

pe vandige oplgsninger eller dispersioner kan fremstilles
ved at oplgse den aktive pestanddel i vand eller et orga~
nisk opl¢sningsmiddel, der eventuelt indeholder befugtnings-
eller dispergeringsmidler, og derpd, nar der anvendes orga-
niske opl¢sningsmidler, at satte den fremkomne planding til
vand, der eventuelt indeholder pefugtnings- eller disperge-~
ringsmidler. Egnede organiske opl¢sningsmid1e£ indbefatter
for eksempel ethylendichlorid, isoprépylalkohol, propylen=
glycol, diacetonealkohol, toluen, petroleum, methylnaphtha=

len, xylenerne og trichlorethylen.

Midlerne £il brug i form af vandige oplgsninger eller disper-
sioner leveres i almindelighed i form af et koncentrat inde-
holdende en h¢j mengde aktiv pestanddel, 09 koncentratet
fortyndes s3 med vand for prugen. Det kreves i reglen, at
koncentraterne skal kunne t3le lagring i lzngere" tid og

efter denne lagring kunne fortyndes med vand til dannelse
af vandige praeparater, der forbliver homogene i £ilstrakke-
1ig tid til, at de kan pafores med sadvanligt spr¢jteudstyr.
Koncentrater indeholder pekvemt 20 - 90, fortrinsvis 20 -
70 vegts af den eller de aktive bestanddele. Fortyndede
preparater parat til brug kan indeholde varierende mengder
af den eller de aktive pestanddele afhezngende af det til-
strabte formal. Mzngder pa 0,01 - 10,0 vagt%, 09 fortrins-
vis 0,1 - 2 vegts af aktive pbestanddele anvendes normalt.
En foretrukken form for koncentreret middel omfatter den
aktive pestanddel, der er blevet findelt 09 pblevet disperge~
ret i vand i nervarelse af et overfladeaktivt middel og et

suspenderingsmiddel. Egnede suspenderingsmidler er hydro-
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file kolloider og indbefatter for eksempel polyvinylpyrroli=
don og natriumcarboxymethylcellulose og de vegetabilske gum—
mier, for eksempel akaciegummi og tragant. Foretrukne su-
spenderingsmidler er dem, der bibringer koncentratet tikso-
trope egenskaber og forgger dets viskositet. Eksempler pa
foretrukne suspenderingsmidler er hydratiserede, kolloide
mineralsilikater sdsom montmorillonit, beidellit, nontronit,
hectorit, saponit og saucorit. Bentonit foretrakkes isar.
Andre suspenderingsmidler indbefatter cellulose-derivater og
polyvinylalkohol.

Den paferte mzngde af forbindelserne med formlen I afhznger af flere
faktorer, herunder for eksempel den valgte forbindelse, identiteten
af planterne, hvis vakst skal hzmmes, den sammensztning, som anven-
des, og om forbindelsen skal pdferes pad levet eller er beregnet til
optagelse af redderne. Som almindelig vejledning er imidlertid en
mengde pa 0,005 - 20 kg pr. hektar egnet, og fra 0,01 til 5 kg pr.
hektar kan foretrazkkes.

Opfindelsen illustreres af feglgende eksempler.

EKSEMPEL 1

Methyl-2-[4- (6-chlor-1-oxidgquinoxalin-2-yloxy)phenoxy]propionat
(4).

a) 7,42 g kaliumpersulfat blev langsomt sat til en blanding
af 5,0 g 2,6-dichlorguinolin og 25 ml koncentreret svovl-
syre, omrgrt ved en temperatur pa 10°C. Efter endt til-
satning fik blandingen lov at opvarme til stuetemperatur,
og omrgringen blev fortsat i yderligere 24 timer. Reak-
tionsblandingen blev haldt i isvand (400 ml), neutralise-
ret med vandig natriumbicarbonat og ekstraheret med di=
chlormethan. Den organiske ekstrakt blev vasket med
saltvand, tgrret (vandfri natriumsulfat), og oplgsnings-
midlet blev fjernet ved fordampning. Remanensen blev
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krystalliseret af ethanol til dannelse af 2,6-dichlorquinoxalin-
1-oxid som brune ndle, smeltepunkt 185°C.
quinoxalin

En blanding af 2,6-dichlorquinoxalin-l-oxid (1,0 g,

4,7 mmol), methyl-2-(4-hydroxyphenoxy)propionat (0,92 g,
4,7 mmol), vandfri kaliumcarbonat (0,65 g, 4,7 mmol) og
methylethylketon (70 ml) blev opvarmet under tilbagesva-
ling i 30 timer. Oplgsningsmidlet blev fjernet ved de-
stillation under reduceret tryk, og remanensen blev skilt
mellem dichlormethan og vand. Det organiske lag blev
fraskilt og tgrret og oplgsningsmidlet afdampet til dan-
nelse af en mgrk olie. Remanensen blev kromatografe-
ret over silicagel (40 g) med.dichlormethaneluering til
dannelse af methyl-2-[4-(6~chlor-l-oxidquinoxalin-2-yl=
oxy)phenoxylpropionat som et blegt, brunt fast stof

(0,75 g, 43%), smeltepunkt 110°C.

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

EXSEMPEL_ 2

der er navnt i tabel 1, er

faste stoffer og kan identificeres ved smeltepunkter. Af bekvemmelig-
hedsgrunde er smeltepunkterne opfort i nedenstaende tabel 2.

TABEL 2.
Forbindelse Smeltepunkt, Forbindelse Smeltepunkt,
(o] [e]
nr. c nr. C
4 110 39 105
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EKSEMPEL_3

Koncentrerede praparater af forbindelsen med formlen I blev
fremstillet sadledes:

a) Hvor det drejer sig om olier og voksagtige, faste stof-
- fer ved oplgsning af forbindelsen i toluen indeholden-
de 7% v/v "Teric" N13 ("Teric" er et varemerke og
"Peric" N13 et ethoxyleringsprodukt af nonylphenol,
der f£&s fra ICI Australia Limited)og 3% v/v "Kemmat"
SC15B ("Kemmat" er et varemarke og "Kemmat" SCl5B et
prazparat af calciumdodecylbenzensulfonat).

b) Hvor det drejer sig om krystallinske, faste stoffer
ved tilsatning af 5 vagtdele af forbindelsen og 1 vagt-
del "Dyapol" PT ("Dyapol" er et varemzrke og "Dyapol" PT
et anionisk suspenderingsmiddel) til 94 vagtdele af en
vandig oplgsning  indeholdende 0,25% v/v "Teric" N8
(et ethoxyleringsprodukt af nonylphenol) og kuglemplle-~
formaling af blandingen til fremstilling af en stabil
suspension. De emulgerbare koncentrater og suspensioner
blev si fortyndet med vand til dannelse af et vandigt
middel af den ¢gnskede koncentration egnet til brug ved
bedgmmelse af den herbicide virkning af forbindelserne

med formlen I for og efter planternes fremkomst af jorden.

EKSEMPE]L: 4

Den herbicide virkning af forbindelserne med formlen I sammen-
sat som besgkrevet i eksempel 3 ved anvendelse fgr planternes
fremkomst af jorden blev bedemt ved fzlgende metode.

Frgene af forsegsplanterne blev sdet i rzkker 2 cm dybt i jord
indeholdt i frekasser. De énkimbladede planter og de
tokimbladede planter blev sdet i adskilte kasser, og efter
sdning blev de to kasser sprgjtet med den krazvede mzngde af
et middel ifglge opfindelsen. To duplikerede frgkasser
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blev tilberedt p& samme méde, men blev ikke sprojtet med et
middel ifglge opfindelsen og blev anvendt til sammenlignings-
formil. Alle kasserne blev anbragt i et drivhus, vandet

let ved sprgjtning ovenfra for at igangsatte spiring og

blev derefter vandet ved overrisling efter behov for opti-
mal plantevakst. Efter 3 uger blev kasserne fjernet fra
drivhuset, og virkningen af behandlingen blev bedgmt visu-
elt. Resultaterne er vist i tabel 3, hvor skaden pd planter

er bedgmt efter en skala fra 0 til 3, hvor 0 reprzsenterer
fra 0 til 25% skade, 3 reprasenterer 75 - 99% drabning, o9
3+ reprasenterer 100% drzbning. En tankestreg (=) betyder,
at der ikke blev udfgrt noget forsgg.

Navnene péd forsggsplanterne er som fglger:

WH Hvede

ot vild havre

Rg Rajgras

Jm Japansk hirse
P Ert

Ip Ipomea

Ms Sennep

st Solsikke
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TABEL 3.

Herbicid virkning for planternes fremkomst af jorden.

For- Til-
bin- fort
delse meEng-
- nr. de, Forsegsplante
kg/ha
Wh ot Rg Jm P Ip Ms St
5 2 2 3+ 3+ 0 0 0 0
4 1 0 0 0 0 0 0 0 0
35 5 2 0 3 3+ 0 0 0 0
35 1 0 0 0 0 0 0 0
35 0,25 0 0 0 0 0 0 0
EKSEMPEL 5

Den herbicide virkning af forbindelserne med formlen I sammensat som-
beskrevet i eksempel 3 efter planternes fremkomst af jorden blev

bedemt ved felgende metode.

Frgene af forsggsplanterne blev sdet i rakker 2 cm dybt i
jord indeholdt i frgkasser. De énkimbladede planter og

de tokimbladede planter blev sdet i adskilte frgkasser,
duplikeret. De fire frgkasser blev anbragt i et drivhus, .
vandet let ved sprgjtning ovenfra for at igangsatte spi-
ring og blev derefter vandet ved overrisling efter behov

til optimal plantevazkst. Efter at planterne var vokset

til en hg¢jde pd ca. 10 - 12,5 cm, blev en af hver af kasserne
af de &nkimbladede planter og de tokimbladede planter fjer-
net fra vaksthuset og sprgjtet med den kravede mengde af et
middel ifglge opfindelsen. Efter sprgjtning blev kasserne
sendt tilbage til drivhuset i yderligere 3 uger, og virknin-
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gen af behandlingen blev bedgmt visuelt ved sammenligning
med de ubehandlede kontrolkasser. Resultaterne er vist 1
tabel 4, hvor skaden p& planterne er bedgmt efter en skala
fra 0 til 3, hvor 0 reprasenterer 0 - 25% skade, 3 reprasen-
terer 75 - 99% drzbning, og 3+ reprasenterer 100% drabning.
En tankestreg (-) betyder, at der ikke blev udfgrt noget

forsdg.

Navnene pad forsggsplanterne er som fplger:

Wh
ot
Rg
Jm
P

ip
Ms
St

Hvede

vild Havre
Rajgras
Japansk Hirse
Ert

Ipomea

Sennep
Solsikke

TABEL 4.

Herbicid virkning efter planternes fremkomst af jorden.

For- Til-

bin- fort

delse meng-

nr. de, Forsegsplante

kg/ha Wh ot Rg | Jm P Ip Ms St

4 5 3+ 3+ 3+ 3+ 0 0 0 0
4 1 3+ 3+ 3+ 3+ 0 0 0 0
35 5 3+ 3+ 3+ 3+ 0 0 0 0
35 1 3+ 3+ 3+ 3+ 0 0 0 0]
35 0,25 3+ - 3+ 3+ 0 0 0 0
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Patentkravw.

Halogensubstituerede quinoxalin-N-oxider til anvendelse-som mellem-
produkter til fremstilling af herbicide quinoxalinyloxyphenoxyalkan-

5 carboxylsyrederivater, kende t egnet ved, at de er forbin-
delser med formlen (V)

. (0)
H I'Sk
AN
L (V)
D N
H
H (g)l

hvor D er halogen, L er halogen, og den ene af k og 1 er 1, medens
den anden er O.
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