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8 0 6 5RAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet N° - .
au .11 _déc embrr)fe ]2}78 Monsieur le Ministre

& i iri
. ¢

de YEconomie Nationale et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Industrielle

1980

Titre délivré :

LUXEMBOURG

‘%/ /%%,&
//5/2 Demande de Brevet d’Invention

I. Requéte

La.socisté francaise dite: PHILAGRO, 14-20._rue Pierre Baizet
68009 Lyon, France, repré&sentée par _Monsieur Charles Munchen,

conseil.en_brevets & LuxembQung,magi&santmanmqualitéwdﬂwwmmww(m
mandataire
dépose..... ce ..0NZe. d8cembre 1900 soixante-dix-huit 3)
-1 ]5-00_h;1res, au Ministére de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes, 3 Luxembourg :

1. la présente requéte pour Yobtention d’un brevet d’invention concernant :
—..Nouveaux d&rivss de uraide-3 (thiog) chromones et conpositiongy

herhicides les. contenant."

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclaration, que T'(es) inventeur(s) est (sont) :
MnncieunmPaymnndwﬁlRAﬂDQN,mﬁwtuemdesmﬁnlyents, 17330 Lasigny, &

France,
2. 1a délégation de pouvoir, datée de .| yon ... le .20 _novembre 1978
3. la description en langue francai se de Tinvention en deux exemplaires ;
4. /,/ planches de dessin, en deux exemplaires ;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de TEnregistrement & Luxembourg,
le .11 dé&cembre. 1978

E_g_xgnﬂtgg pour la susdite demande de brevet Ia priorité d'une (des) demande(s) de
® ..hrevat d'invention déposée(s) en (7) . France

le ..12.d8cembhre 1977 sous. le no 77..33152. ®)
au nom de T d d ) posante et et et et et ee e e 9

€lit domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandetaire, a Luxembourg .o
~11a, beniavard Prince-Henri. S , . (10)

sollicite Ja délivrance d’'un brevet @’invention pour I'objet déecrit et représenté dans les annexes

susmentionnées, — avec /ajqu

rement de cette délivrance 3 .41X~nui L. . mois

IL. Procés-verbal de Dépdt

La susdite demande de brevet dlinvention a été déposée au Ministére de I'Economie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Industrielle 3 Luxembourg, en date du:

11 décerbpres 1678

Pr. le Ministre
de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes,
p. d.

a ]5-00 .. heures

A 680607

() Nom, prénom, firme, adresse — (2) s'i1 "y a licW erenré o
4¢pot en toutes letires — @) titre de 1‘1‘1’1*.'egﬁ(_s,n T () noxe et zdresses — (6) brevet, certifieat <a ion, modile dutilité
— (7) pays — (@) date -~ (9) déposant origiﬁai\r;é“—'« (0) adéresse -~ (11) 6, 12 ou 18 mois,
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du

Titre délived ¢ e,

8 0 6‘ BKAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet N? . ,

11 d&cembre 1978

Monsieur le Ministre

de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Industrielle

//5/2 Demande de Brevet d’Invention

LUXEMBOURG

I. Requéte

la. sociédté frangaise.dite: PHILAGRO,. 14-20. rue Pierre.Baizet @
£9009.. Lyon, France, représentée par_Monsieur Charles Munchen,

canseil.en _brevets 3 lLuxembourg, agissant en_qualité de @
mandataire '
dépose..... ce ..0NZE..d&8cembre 1900 soixante-dix-huit @)

a 15'00 ...... heures, au Ministére de I’Economie Nationale et des Classes Moyennes, 3 Luxembourg :
1. Ja présente requéte pour I’obtention d'un brevet d’invention concernant :
"Mouveaux.dérivés de uréido-3 (thio) chromones et conpositionss

herhicides. les. contenant.”

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
fonsieur. Paymond GIRAUDRON, 5 rue dag Colverts, 77330 Lésigny, &)
France.

2. la délégation de pouvoir, datée de ..Ly.on le .20 novembre 1978
3. la description en langue ... francaise de Tinvention en deux exemplaires ;
4, // planches de dessin, en deux exemplaires ;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement 4 Luxembourg,
le ...l1. d&czmbre 1278
revendig_lf pour la susdite demande de brevet la priorité d’'une (des) demande(s) de
® ..bravet dlinvzntion... deposcers) en ). France
le ..12.d%cembre 1977 sous. le.no.77. 38152 @®

aunom de .13 _d2nasante 7 ©

élit_domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg .o
11a,.boulzvard Prince-Henpi . (10)

sollicite la délivrance d’un brevet d’invention pour I'objet déerit et représenté dans les annexes

susme:ﬁ/ovjlées, — avec ajournement de cette délivrance 3 d]X'hU

AP,

Le /n sdetaire L My M
tre, .

IL. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet dinvention a été déposée au Ministire de I"Economie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Industrielle a Luxembourg, en date du:

11 _décnanmbra 1978

Pr. le Minisire

2.315.00  veures i 6P~ de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes,
p L y
A& p. d.
Fi
&
[ ?".' el NN
£ A
A 5007 .

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s T a lew e -.» agissant en qualité de mandataire — (3) cate du
dépdt en toutes letires — (4) titre de l’im?t{dion — & n © adresses -— (6) brevet, certificst dzddition, medéle d'utilité
-~ (7) pays — (8) date -— (9) déposant origii:a;ye' — (% Tadresse — (11) 6, 12 ou 18 mois,
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Revendication de la priorité
de la demande correspondante
déposée en France
le 12 décembre 1977
sous ie no /7 38152 //

/]

A

MEMOTIRE DESCRIPTIF
déposé 3 1'appui d'une demande de
BREVET D'INVENTTION

au Grand-Duché de LUXEMBOURG

au nom de PHILAGRO

pour:

"Nouveaux dérivés de uréido-3 (thio)

chromones et compositions herbicides

les contenant."



it

a présgnte invention concerne de nouveaux

dérivés gZe ureido-3- (thio) chromonas . & ainsi que la préparation

e

de ces composés. Elle concerne également les compositicns herbicidos

e Nk N als

contcnant comme matiére active au moins un de ces d2rivés, ainsi
que les traitements de désherbage sélectif eifectués au moyen
de ces compositions. ‘

Les composés selon l'invention répondent &

la formule générale :

/\/X\/Y 0 R
(Z)n ” “_N_::_N/z
\\\’//’\\\N/, : \\'R3

o] Ry .

X
Y : représente un atome d'hydrogdne ou un radical alcorle contenant
de I 3@ 4 atcmes de carbone,

Z : représente un atome d'halogéne ou un radical alcovle conien

cnentT
de-I & 6 atomes de carbone, = cycloalcoyle contenant dz S 3 3
atomes de carbone, alcoxvle contenant de I 3 ¢ atomss de

carbone ou phéayle.. -~ - --

n : est un nombre entier &gal & 0, I, 2 ou 3. Lorsgue n est égal

-

d 2 ou a 3, les substituants 2 peuvent &tre identigues ou
différents.

11: représente un atcme d'hydrogéne ou un radical alcoyle comportant
de I a4 4 atomes de carbone.

R2 et R3 ; identiques ou différents, représentent chacun un atcne
d'hydrocéne ou un radical alcoyle contenant de I & 6 2tomes ge

‘ /

carhone, -alcoxyle comportant de I & 6 atomes de carbone, alct-

nyle comportant de 2 & 4 atomes de carbone, ou alcynyle cg

YN YT -
diplenn




o

~tant de 2 & 4 atomes de. carbone,

ou forment enscmble avec l'atome d'azote auguel ils sont liés

un hétérocycle comportant de 5 &8 6 chainons et contenant éventuel-
lement, cn plus de l'atome d'azote, un deuzi&me hétéroatome choisi
?arﬁi les atomes d'oxycéne et de soufre.

L'invention concerne de préiérence les

composés Selon la formule I

¢ans laquelle :

4

sente un atome d'oxygéne ou de soufre,

Pl

X : repré

(g2

-4
o

=3
[

geal a Ooul )

% : représente un radical alcoyle contenant de I & 6 atomes de
carbone ou un atome d'halogéne,

R.: a2 la mé&ne signification gque dans la formule I
1 N
5 et R3 identigues ou di:

d'hydrogine cu un radical alcoyle contenant de I & 4 atomes

R érents, représentent chacun un atome

de carbocne.

-

Certains dérivés de chromones ont d8ja été décrits dans la
littérature. Ainsi le brevet américain 3 906 005 décrit des
nitro-3 chromones éventuellement substituées qul présentent des
propriétés antifongiques et sont utilisables plus particuliérement
pour le traitement des maladies cutanées.

Par ailleurs, la demande de brevet frangais No 2 259 589

revendique des dérivés N-carbonylés d'amino-2 chromones varmi

lesquels des dérivés d'uré&ido-2 chromones et indique gue :ces
composés présentent de remarquables propriétés analgésiques,
antiinflammatoires et cardiostimulantes et qu'ils sont utilisables
comme médicaments. Les compos@s selon l'invention sont clairement
différents de ceux revendigués dans les deux documents mentionnés

ci-dessus. De plus, ils présentent une excellente activité

herbicide et leur utilisation est donc bien différente de cel%g
/

des composés revendiqués dans ces deux documents.




Les composés selon 1l'invention peuvent
étre préparés seclon les procédés suivants :

Procedé e A

Les composés de formule générale :
P h.4
/ \/ W/Y

R -
L\V/J NH - CO Nf/' 2 (formule IT)
\\6/ ’ N )
3 .
dans laquelle X, ¥, Z, n , R, et R, ont méme signification que dans

la formule I peuvent &tre obtenus selon le procéds ccmprenant les
»

4

8tapes suivantes :

I - Action du phosg3ne sur une amino (thio)chromone de formule :

(Z)n SO Y

k/\/.' \IH

dens laguelle X, Y, 32 et n ont méme signification que dans la
formule I, en opérant 3 température comprise entre 50 et I20°C
environ, en milieu solvant crganlaue inerte tel gu'un hydrocarburs
aromatique comme par exemple le toluéne.

Selon que le composé de départ est une

aminochromone (X = 0) ou une aminothiochromone (X = S), le schéma

.réactionnel intervenant est respectivement le premier ou le second

des schémas réactionnels décrits ci-dessous :

(Z)n ﬁgé\\‘/,o P Y (Z)n Py Y

{
l I ,
L§/JL\1//\.NH2 + COCl2‘“‘? X~ {L\T(/\ N=C=0 + 2HCl

0 (0]

fi

3




+
(Z)n N
PN T%\l/svm
N
\ l T
X /]\NH2+COC12 X [/ i THCL
y : ‘
0—=0

dans lesquels Y, 2 et n ont méne signification que dans la formule I

2 = Action d'un composé de formule HN:::RZ dans laquelle R, et R,
R
ont méme signification que dans la formulg I, sur le composé

‘résultant de l'étape précédente.

La réaction s'effectue é'iempérature

comprise cntre 20 et I20°C environ, en milieu solvant organiqgue
inerte anhydre tel gu'un hydrocarbure aromatigque comme par exemple

le .toluéne.

Dans le cas des composés pour lesguels X

représente un atome d'oxyg2ne, on utilise de préférence des gquanti-

R
P . P - . = - 2
tés sensiblement &guimoléculaires du compcsé de formule HXN et
. N R,

de l'isocyanato-3 chromone résultant de la premnidre étap

0

Dans le cas des composés pour lescuels X re-

résente un atcme de soufre, on utilise un excés molaire du composa
4

R .
de formile Hﬁff 2 par rapport au compcsé résultant de 1'étape I.
. R . .
De préférence, 3n utilise au moins deux &quivalents molaires du
/'R2 < o
" composé de forrule HN\' par équivalent molaire du composé résultant. .
R,

de la premiére é&tape.
Prccédé B
Les composés de formule générale :

(Z)n \\/X\ b4
]&f “ l(’ - CO - NH - R (formule IIT)

NN 3
4 . 0 I

dans laquelle X[ Y, 2, n et RI ont méme signification que dans 1z /

-2

formule I et R3 représente un radical alcoyle contenant de I

—~——



atomes de carbone, alcényle ou alcynyle contenant de 2 3 4 atomds

de carbone, peuvent &tre obtenus en faisant réagir un isocyanate
de formule CCH -R3 dans laguelle R3 a méme signification que

précédemment sur un composé de formule :

AN ;/x\ ¥ _
(Z)n‘ﬂ* ; [ formule IV)
SN
Ry

dans laquelle X, Y, %2, n et RI ont méme signification que dans

la formule I.

La réaction s'effectue en milieu solvant
organique inerte anhydre tel qu'un hydrocarbure aromatigque comme
par exemple le toluérne, & une température ceomprise entre 20 et
I50°C environ, en opérant éventuellement sous pression.

C

[t

Procéd

Les composés de formule générale :
s ]

R

(Z2)n \5§“\\//X~\(fY
| 2

l
S R <
0 RI . R3 .

-(formule V)

dans laquellex,v,2, n, RI’ R2 et R3 ont méne signification -que

dans la formule I peuvent &tre obtenus selon le procédé ccmportant

les &tapes successives suivantes :
5 ] - e . *
I - action du phosgéne sur la triéthylamine pour donner le complexe

- . ~ .
rhosgéne/triethylamine.

La réaction s'effectue en milieu solvant

organique incrte tel qu'hydrocarbure aromatique comme par exemple

le toluéne, & tempdrature comprise entre O et 20°C environ et de

pré&férence inférieure & 5°C.

2 - action du complexe rdsultant de l'étape précédente sur un’,




rmarn

Lowe o o

composé de formule :

(Z)n
\\Tfﬁ\// N
Q§/JI /ﬂ\ WH
0 RI

N - s :
dans laquelleX,¥,%, n et RI ont méme signification gue dans la
formule I pour donner un composé& de formule

(Z)n

S0

~N

\ij’/L\’/ﬁ‘ N -co-c1
{
o RI

La réaction s'effectue température comprise

© s . :
entre O et 20°C environ, en milieu solvant organigue inerte tel

¢ . N
qu‘hydrocarbure aromatique, toluéne par exemple,

3 = action du composé résultant de l'étape précédente sur un

C

. R
composé de formule HN“ "2 dans laguelle Q et R Ry ont méme signi-

" \
fication que dans 1la R3 formule 1.

La réaction est effectués 3 températu-e com—
s . -~ ) o . P
Prise entre 0 et 20° ¢ environ, en milieu solvant organique inerte

tel qu'hydrocarbure aromatigue,

. Ce procéc; C permet en particulier 1z

préparaticn des ccmposés selon la formule I pour lesguels

-

et R3 ne représentent pas un-atome d'hydrogéne,

Les amino-3(thio) chromones substituées selon la formule Iv,

utilisables comme matidre de départ dans le cas des procédés

A, B et C décrits plus haut peuvent &tre prénarées selon les

procédés suivants :
Procédé I

Les composés selon la formule IV pour lesquels X renrésente .
un atome d'oxygéne et RI un atome d'hydrogé&ne peuvent &tre
obtenus par réduction des nitro-2 chromones correspondantes, selon
la méthode décrite dans Tetrahedron jetters No 9 - p.7I9-20 (I976),
dans le cas de la préparation de 1'amino-3-chromone. Cette
méthode est également décrite dans le brevet américain No 3 906 005.
Procédé 2

Les composés selon la formule IV, pour lesquels Y et RI
représentent un atome d'hydrogine peuvent &tre obtenus par /

hydrogénation catalytique des halogéno-2 amino-3 (thio) chromongﬁ//




correspondantes dont la préparation est ddcrite dans Chem. Ber.
I09 -p. 3462-3472 (1976).
Procéde 3

Les composés selon la formule IV, pour lesquels Y et Rp
représentent un atome d'hydrogéne peuvent €également &tre
‘Préparés en chauffant dans le méthanol en présence d'acide
chlorhydrique une acétamido-3 (thio) chromone éventuellement
substitu€e, elle-méme obtenue en chauffant en présence de
triphénylméthanol et d'acide trifluoracétique une acétamido-3
(thio) chromanone-4 éventuellement substituée. L'acétamido-3 (thio)
chromanone de départ est pPréparée selon le pProcédé décrit dans
Evr. J. Med. Chem. Chim. Ther. IT (2) - p. I45-54 - I976 dans le
cas de l'acétamido~3 chromanone-4. b
Procédé 4

Les composés selon la formule IV pour lesquels X représente
un atome de soufre, R; un atome d'hydrogéne et Y un radical
alcoyle peuvent &tre obtenus par traitment par le nitrite
d'iscamyle de l'alcoyl-2 thiochromanone correspondant et réduction
de l'oxime ainsi obtenu, par hydrogénation catalyticue.
Procédé 5

Les composés selon la formule IV pour lesquels R représente
un radical aICOVkaoeuven &tre obtenus selon un procé d

comprenant les e\_apes suivantes :

' 2 ~ \ . <
a - action d'un composé de formule Cl»o02<<::>% Ch3, en présence

de pyridine sur une amino(thio)chremone de formule :

pour donner un ccmposé de formule

(2)n x/\/




Ve

selon la méthode décrite dans Methoden der Organischen Chenie
de Houben Weyl Volume 9, p. 6II.

b - action d'un iodure de formule I RI, sur le composé résultant
de l'étape précédente, en présence d'un agert alcalin, pour donner

un composé de formule :

selon la mé&thode décrite dans Methoden der Organischen Chemie de
Houben Weyl volume 9, p. 624.
c - actlon d'tn acide fort sur le-composé résultant de l'étape

précédente selon la méthode décrite dans Methoden der Organischen
Chemie de Houben Weyl volume II/I page 941I.

Les exemples ci-aprés illustrent la prépa-
ration des composis selon l'invention ainsi que leurs propridtés

herbicides,

Exemple I : Préparation de la (dim&thvl-3,

4. - )
3 ureido) -3 chromone {compos2 4) selon le

procédé A

Dans 150 ml d'une solution & 2 moles/litre

de phosééné dans le toluéne, on charge I4,5 g d'amino-3 chromone

et on chauffe jusqu'd reflux dans un ballon équipé d'un réfrigérant
& carboglace. On remplace le réfrigérant i carboglace par un -~
réfrigérant 3 eau pour finir le dégazage. On laisse revenir 3 tempé-
rature ambiante et filtre sur verre fritté. Aprés lavage par ICT ml
de toluéne et ééchage sous Qide, on opbtient I3 g d'isocyanato-3

L/

A une solution de I3 g d'isocyanato- 3,/

/

chromone de PF.I30°C, soit un rendement de 77,4 %.

!




chromone dans 50 m1 de toludne, on ajoute rapidement une

solvtion de 7,5 g de diméthylamine anhydre dans I00 ml de toluéne

sec. La température du mélange réactionnel s'é€léve rapidement

de 20 3 47 °c puis une crisﬁallisation se produit. On agite

- encore 20 minutes jusqu'a ce que la température du milieu
réactionnel redescende vers 25°C., Apras essorage et recristalligé-
tion dans I 000 ml d'ether isopropylique et séchage, on obtient
5:4 g de (diméthyl-3,3 uréido) -3 chromone fondant & 148°¢C,

Analyse centésimale

% calculé % trouve
c 62,06 62,10
H 5,21 5,25
N 12,06 11,95

L'amino~3 chromone de départ, fondant 3 I24°c
a été obtenue par réduction de la nitro-3 chromone rar l'hydrosul-
fite de sodium en milieﬁ aqueux, selon la méthode décrite par
Tetrahedreon Letters Xo 9 p. 7I19-20 1376 (procads 1),

La nitro-3 chromone est pPréparés selon la
méthode décrite dans cet article 3 partir de 1'hydroxy-2" nitrq~2

acétophénone.

.
b go. 0

Exemple II -
=Xepie -

En opérant selon le procédé décrit dans
l'exemple T 3 Partir des matiares pPremié&res convenables, les

composés 2 & _19 suivants ont &t préparés. Les résultats obtenus

: 3 . - 1 1 1 cki-:-‘:v-aﬂ
figurent dans le tableau ci-aprds dans lequel les

E- - . .
lg LlIaIlt en tre DaIentheseS dalls la COlO;lne Z llldlq uellt, lor saue
: 3 . e = ‘ i O J ] l . 3 3 ] l . Z /

& 3 indication’
le noyau (thio) chromone. Lorsque n est égal & 0, aucune indica o

ne figure dans cette colonne 2. 27/
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II

Les amino -3, chzcmones utilisées comme maticre
de depart pour la préparation des composés 2 & ' I2, ont &té préparées

selon le procédé I décrit plus haut :

.

Exemple IIT: Préparation de la (méthyl-2

P -
ureido) =3 chremone (ccmposéd t3y,

selon le procédé B

A une suspension de I2 g d‘'amino-3 chromone

dans 80 ml de tolu&ne anhydre, on ajoute 4,2 g d'isccyanzte de méthyle
/monte/
La température du milieu rdactionnel lentement de 20°C & 32°C environ.

Au bout de I2 heures, on filtre le précipité cristallisé et on le

lave par deux fois 30 ml d'acétonitrile. Aprés recristallisation
dans 76 ml de diméthylformemide & ICO°C, essorage et séchage sous
pression réduite, on obtient 8,5 g de (méthyl-3 uréido)-3 chromone

fondant & 254°C, avec un rendement de 52,7 %

- Analvse centésimale

% calculé % trouvé

c 60,55 60,10
H ‘ 4,62 4,25 .

0 21,99 22,70

N 12,84 I2,95

L'amino-3 chromone de départ a été& préparée

selon le procédé I décrit plus haut.

Exemple IV : Composés No I4 3 2T

En opérant selon le procédd décrit dans

l'exempleIIi, a partir des matiéres premidres convenables, les”

< o PP 1/
composes sulvants ont &té préparés. 4
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Les amino-3 (thio) chromones utilisées comme matisre
de départ ont été préparées selon le procéd@ I pour le composé I4
et selon le procédé 2 nour les composés I5-~I8.

La méthylamino-3 thochrorone utilisée conzise

matitére de départ pour la préparation du ccmposd 19 a é&té prinaréde

z

selon le proLi e_srdégrit plus haut. i

v -,

Pour cela, on met cn suspension 7,4 g

d'amino-3 thiochrcmone dans 25 ml de pyridine anhydre, on refroidit

K3
-t ol

vers 10°C, et cn ajoute alors sous agitation 8,6 g de paratoluZne

en

sulfochlerure. Aprds dilutien par I00 ml d'eau distillée, précipi-

=)

tation, o ssorage,

de p. toluénesulionylemino-3 thiochromcne fondant 2I2°C.

avage par 1l'éthanol et séchage, on obtient I3 g

On charge dans 125 ml d'acdtonitrile 12,9 g
du prcduit chtenu Drccé ement, 7,1 g d'iodure de méthyle et 6,9 g

de carkonale de oo%a551aﬂ anhydre, et 1'on chauffe 3 reflux pen-

dant 5 heures. Aprds refrecidisserment & température ambiante, le

précipité formé est essord sur verre fritté, lavé par 50 ml

an

d'acétonitrile, concentré sous v1de puis repris par IOO ml d'es

distillée.

»

Aprés décantation, on triture avec 50 ml

., :
d'un mélange 20/80 a'&ther anesthésique et d'ether de pétrole.

Lo produit cfistallise et on le lave par 1l'Cthanol (3 x 5 ml) puis
on le s&che. On obtient ainsi 12,7 g de (N-p-tcluéne sulfonyl, -

méthyl amino)-3 thiochromone foudant & I02°C.




IS5

on charge ensuite 12,7 g du produit résultant

de l'opération précédente dans un mélange d'acide acétique (40 ml)
g

et d'acide sulfurique de densité I,83 (I3 ml) et l'on chauffe
pendant 3 haures i 85°C.

Aprés refroidissement 3 température ambiante,
'on verse le mélange-sur de la glace pilée, puis on dilue par
I00 ml d'eau et on neutralisé par un exces de bicarbonate de
potassium. -

La phase aqueuse est extraite par 2 x 500 ml

d’'ether anesthésique et décantée.

Les extraits sont ensuite séchés, filtrés

ét'le rés;du cristallisé est repris par 2 x 20 ml d'éther isopropyliqus
Apres filtration et séchage, on obtient

ainsi 5,3 g de méthylamino-3 thiochromone fondant & I34°C.

Exemple y : Préovaration de la (triméthvl-I,

. ., _ . B
3,3 ureido) -3 méthvl-6 chromone (composé 22}

selon le procédé C

Dans une solution de 2,3 g de phosgéne dans
du tolu&ne sec,refroidie & 5°C, on ajoute 4,I5 ml de triéthylamine

sans. dépasser 5°C. On note l'apparition d'un précipité cristallin.

On additionne peu & peu, en maintenant la température au voisinage

~de 5°C, une solﬁtioﬁ de 5,6 g de méthylamino-3 méthyl-6 chromone

dans 20 ml de chlorurerde méthyléne. L'addition est achevée en 20
minutes environ. On agite le milieu réactionnel pendant encore 30
minutes en maintehant la température entre 0° et 5°C. Puis on ajoute,
en se maintenant dans les mémes limites de température,'une sélution
de 2,7 g de diméthylamine dans 4I,5 ml de toludne sec. On agite

encore I heuré_entre 0 et 5°C, puis I heure & une température - :

voisine de 20°C.

On dilue le milieu réactionnel par I0O0 mXk



I6 P e
de chlorure de méthyléne puis on lave prar 25 ml d'eau. -

La phase organique décantée est séchée

sur sulfate de sodium anhydre. Aprés évaporation du solvant sous
pressicn réduite, le résidu pesant 6,5 g est soumis 3§ une
chromatographie sur colonne de silice (I80 g) avec comme solvant
.éluant llacétate d'éthyle.

On obtient ainsi 4,2 g d'une huile qui

cristallise par trituration avec IO cm3 d'éther anesthésique.

Aprés séchage des cristaux, on obtient ainsi 2,4 g de (triméthyl-~I,3,3

uréido) -3 méthyl-6 chromone fondant 3 104°.

Rendement : 31 %.

Analyse centésimale .

% calculé $ trouvé
N 10,76 10,72

La méthylamino-3 méthyl-6 chromone de départ
fondant & II8-I20°C a &ts Préparée selon le procéds § décrit plus
haut,

Exemple VI : Prévaration de la (diméthvl-3,3

4, . P
ureido) -3 thiochremone (composs 23) selon le

Procédé a -

On chauffe progressivement une suspension

de 9,3 g d'amino-3 thiochromone dans 129 ml d'une solution
toluénique de phosgéne 2 Kenviron, au reflux du réfrigérant 3
carboglace jusqu's cessation du dégagement gazeux. Cette opération
nécessite un chauffage prolongé (I2 heures). On chasse ensuitg
l'excés de phosgéne par chauffage au reflux (réfrigérant 3 eau).
Aprés refroidissement on essore le précipité jaune verdétre et on
le lave par 2:fois 50 ml &e. chlorure de mé&thyléne.

_— Aprés séchage, on obtient ainsi 10,0 g /

- | F;
de chlorure ge dihydro-2,3 benzothiopyranof 3,44 Joxazole—lum— 5 /




I7

de formule : ' C) ij
\/\
!k L g
L

Rendement 83,6 %. Point de fusion environ .
I60°C.
A une suspension de 9 g de produit obtenu

précedemment dans 50 ml de toludne sec, on ajoute goutte i goutte

une solution de 2,25 g de diméthylamine anhydré dans 4I ml de

toluéne sec., La température du milieu s'élave progressivemént

jusqu'a 35° en fin d'addition. On agite la suspension pendant

2 heures pu1s on élimine le solvant sous p;ession réduite. On

obtient un résidu pesant 9 g ; il est repris sous agitation par

I litre d'acétate J'éthyle. Aprés élimination d'un léger insoluble

par filtration, la solution est décolorée au noir absorbant puis par

concentration & I00 ml, le milieu cristallise.On essore le

p}écipité, concentre & nouveau les eaux-mdres jusqu'd 50 ml, on

obtient azinsi un deuxigme jet de cristaux gui est joint au premier.
Aprés séchage, on obtient 5,8 g de (diméthyl~3,21 

a

3

uréido) -3 thiochromone fondant & I08° avec une deuxidme fusio

t
.

I28°cC.
Rendement : 58,5 %

Analyse centésimale

" % calculé % trouvé
N . I1,28 10,95 )
s 12,91 12,95

P

S Exemple VI composés No 24-33 -

En opérant selon les conditions indiquées ,,//1

—c 7

dans l'excmp‘cVT & partir des matleres premiéres convenables, leg/

/
composés guivants ont &té préparés ;// :
- 7 . -
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Les amino-3 thiochromones substituées utilisées comme
matidre de départ pour la préparation des composés No 24 i 3I ont

été préparées selon le procédé 2.

L'amino-3 tertiobutyl-6 thiochromone , matidre de dénart
pour la préparation des composés No 32 et 3I a &té préparé selon
.le procédé 5, en ovérant selon les conditions suivantes

Une suspension de 44,6 g d'acétamido-3 tertiobutyvl-6
thiochromanone-4 et de 46,8 g de triphénylméthanol dans 40 ml
d'acide trifluoracétique est portée progressivement & IOO°C en

agitant, puis maintenue & cette température pendant 2 heures et

demie. Aprés refroidissement, le milieu réactionnel cristallise.

Il est repris par 900 ml de chlorure de méthyléne et traité
par une solution aqueuse de bicarbonate de potassium jusgu'a

cessation du dégagement de CO

Aprés séchage, la solution chlorométhylénique est soumise
d& une chromatographie sur colonne de silice. On obtient ainsi
3I,5 g d'acétamido-3 tertiobutyl-6 thiochromone fondant 3 2I5°C.
Une solution de 3I g d'acétamido-3 tertiobutyl-6 thiochro-
mone dans 350 ml de méthanol chlorhvdrique 2N est chauffé
progressivement au reflux et maintenu 2 heures 3 cette témpérature
(70°C) . Aprés refroidissement, on verse le milieu réactionnel
sur une solution aqueuse de bicarbonate de potassium 3 IO % en
excés. Il précipite un solide jaune que l'on essore, lave &
l'eau et séche. On obtient ainsi 26,2 g d'amino-3 tertiobutﬁcbgc}c'@'.gELEELG
fondant 3 1I68°C.
L'acétamido-3 tertiobutyl-6 thiochromanone-4 a &té préparée
selon la méthode décrite dans Eur. J. Med. Chem. Chim. Ther.II

(2) - ». I45-5I - 1976 dans le cas de l'acétamido-3 chromanone-4.//
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EXEMPLE VIII

Activite hcrb1c1de Ch serre, en prélevée et

postlevée.

On prépare une solution ou dispersion de 1la

oo~

matieére a tester ayant la composition suivante :

natiére i tester TTTTrrrrersececeiiiiiiiiiiiiiiie .. 400 Mg
polyoxyéthylane monooléate de sorbitan ... .. 0000 50 mg
acétone I

th et 5 ml
eau distillée renfermant T pour IO0O d'un produit
de condensation de IO moles d'oxyde g éthyléne sur

une mole c'octyl phénocl Trrtresecssectieiiiavaaeddey Q.S.p. 40 Ml

La solution ou dispérsion ainsi obtenue
est ensuite dilude par de 1'eau pour obtenir la dose voulue.
L'activité herbicide des produits de formule
générale I est mise en évidence de la fagon suivante :
Des graines .des différents esoeces suivantes :

blé (Triticum sativum), lentille (Lens culinaris), radis (Raphanus

sativus), betterave (Zeta vulgaris) et vulpin des champs (2

]

lopecurts
agrestis) sont semies dans des pots de matiére plastigue de I80 ml

" contenant sur 6 cm de hauteur un mélange ccmposé de I/3 de terre

»

franche, I/3 de terreau et I/3 de sable de r¢v1ere, d raison de

30 graines environ par pot.

Pour chaque dose de mati&re active 3 tester,
on'utilise deux pots dans le cas du blé et quatre pots pour chacune
des autres espaces. -

| Dans le cas du traitement en prélevée, le
traitement est effectus par pulvérisation de la solution ou
dispersion a ld dose voulue, sur la surface de la terre, chague pot
recevant I ml de_la solution ou suspension. On laisse sécher 1la

surface cnsemencée et on la recouvre sur T cm de hauteur var le mcmc/

~\:T . //Q/

- - . s i '-’T’"' -t




mlance terreux.

-~

Deux fois par jour, on procéde i un arrosage

des pots par aspersion et on les maintient en serre (température
22-24°C, humidité relative 70 § 80 %) sous un é&clairage artificiel
apportant 5 000 & 6 000 lux au niveau des Plantes pendant I7 heures
=
Dans le cas du traitement en post-levée,le
semis est -effectué en serre une semaine avant le début de l'essai

de fagon & ce que les plantules soient au stade suivant au moment

du traitement. v

blé et vulpin : & 3 feuilles

lentille : a3 feuilles

betterave et radis : 3 feuilles cotylédo-
naires bien développées.

Ie traitement est effectud en pulvérisant I ml
de la solution ou suspension, 3 la dose voulue, par pot. On laisce
sécher les pPlantules et on humidifie le mélange terreux en plagent
lé base des pots dans un plateau ccntenant de l'eau. ILes pots sont
maintenus en serre selon les mémes condit ions que pour le traitement
en p;élevée. Dans les deux cas, les déses de matiére active apD igu
eont de I et IO kg/ha.

' Trois semaines aprés le traitement, on
déncabre les plantules dens chaque pot et on compere aux résultats
obtenus dans le cas de pots témoins comprenant les mémes cultures
meis traitées par de l'eau distillés, et on exprime les résultats
eén pource ntauo par ranpor‘_ aux temo:Lns. M

Un pourcentage égal & I00 % indique gu'il
n'y a eu aucune destruction de l'espéce végétale considérée. Un //

pcurcentage de O 5 indique qu'il y a eu destruction compléte deﬂ/

1'espdce végéLﬁlc considérée.
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Les résultats observés sont indiqués danse

le tableau ci-aprés selon le baréme suivant:

Pourcentage par rapport aux témoins Notation correspondante

¢ & 9 % des témoins O activité herbicide comp léte
IAO a Is s I

.20 & 39 3% 2

40 & 59 g 3

60 & 79 ¢ 4

80 & 100 % 5 activité herbicide nulle

PREIEVEE POST~LEVEE

Cerpo-| Dese
P o S sl len={__ .. [lbette jrul- 5 | len=l__ .. Ibettelwi-
sé lo kg/ha| ble tille PS5 rove pin bi& ti1le[TENS rave pin
I I 5 5 2 3 4 5 5 2 0 5
I0 5 5 0 0 2 0 0 o) I 0 0
2 I 5 5 I 0 ]2 5 4 2 2 5

(P8 ]

015 1430 100214 ol ol o

oI5 1570 025 (2|0 ol

1005 |5 |4 o |3 |5 5 fo | ol

8 I 5 5 5 o |3 5 5 I 0 5
10 3 4 0 0 2 5 5 0 0 4
/!

tee



24

PRUIEVEE ~ POSI-IEVEE
Capo~| dose . X
PR P o len={ . (bette vul~< . o | len-| .. |bette |vul-
s& Mo \kg/bay B1E| T30 [ Fadis) e pin | P2€ |£i11e["3H8 rave | pin
9 I 515 5 5 {515 5 4 0 5
0o | 5|5 | 5 |5 |5]s 5 o) o |5
.I0 I 5 5 5 5 5 5 5 o} 0 5
I0 .| 5 5 5 5 5 5 5 0 0 5
II I 5 5 5 0 2 5 2 3 4
Io 3 0 0 0 9] 0] 0 2
I2 I 5 5 2 o 3 0 2 2
I0 5 4 0 0 I I 0 0 0
B30 1| 3]s ojojzr|s | 2|02 |4
IO 2 2 0] o) I 3 I @] 0 I
5 1 415 | 4 3143 4 0 I 0
I0 | 25 O | 0|23 4 o[ o |o
Is 110 | 5| 5 5 {555 |5 |2] o0-|s
13 10 5| 5 4 ol 2|s 2 0 o | 2
19 I0 | 51 5 5 .55 15 5 1 2 0 5
. | . . .
21 I 5 5 2 4 0 I 4
I0 4 4 2 0 2 3 2 0 0 0
23 I 3 0 0 P 2 3 o) 0 0 3
I0 0] 0 0 0 0 3 o 0O 0] o
24 I 5 5 5 3 4 5 4 4 0O
10 4 5 0 0 2 5 2 0 0 /
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D

PRELEVED S * ' DPOST~-IEVEE
Campo- | doce
Py o - | len- . |bette vul- -~ | len- . bztte | wal-
Ho [k A adis el B ra -
Se Mo fkg/ha | bIE|, oy, | radis rave [pin Dl | iir1eradis | e pin
25 |1 51 5 5 5 {5 5 4 4 3 4
10 3| 5 2 3 |54 5 0 0 0 I
26 I 3| 4 5 o1l s 4 I 0 2
10 2| 2 0 o joll 51 4 o | o o)
277 |1 5 5 2 | 3 1 o [2 T
10 3| 5 ) ol 21| 2 0 0 o)
28 |1 51 5 5 5154 4 4 0 3 5
10 5/ s 0 5 | 214 3 o) 0 2 3
29 I 5|/ 5 5 5| 5] 4 5 0 2 5
I0 51 s 0 ol 4 3 0 0 0 2
30 I. 5| s 5 5 |51 s 5 0 2 4
10 5/ 5 0 ol 4| 2 I 0 0 0
32 I 5] 5 5 55| 5 5 0
10 5] 5 5 5| 51 4 4 0 0
33 I 5/ 5 5 51 s s 5 I 0
10 5] 5 5 51514 5 4 0 o)
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Exemple I1¥%: Activité herbicide et s@lectiviti

¥

€N _serre, en prélevée

Cet essai a &ts effectué auy moyen d'une.

poudre mouillable ayant la composition suivante

composé & tester ,,,.,....

"'0.!..!!..00-000nl...v'.!ll.-. 500

Lo

elcoylnaphtaléne sulphonate de sodium Treteeseseeiilila. 30g

sel gde éodium d;;; procduit de_condensation de l'acige

naphtaléne sulfcnigue

Xaolinite ............................................... 420 ¢
Dans cet essai, on utilise des pots en acier

inoxydable, gde forme carrae (28,5 cm de cdté) et d'une profondeur

de 9 cm. Ces pots sont remplis sur une hauteur de ¢ cm avec un

mélange’ composé de I/3 de terre franche, I/3 de terreau e+ I/3

.de sable de riviére,

Dans chaque pot on séme plusieurs espéces

de plantes cultivées et d‘adveqtices & raison d'un rang par espéce

végétale et on utilise trois pots par concentration de produit

l

On prépare une Suspension aqueuse de la
composition décrite Plus haut, que 1'en Qilue par de l'eau pour

obtenir la concentration désirée. . _ ) /

7

R Le traitement se fait par pulvérisatiop}*
. A,

_ | %
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de la suspension de matidre 3 tester sur la surface de la terre,
& la concentration voulue, au moyen d'une rampe de pulvérisation
animée d'un mouvement de va et vient.

Aprés traitement, les pots sont maintenus en serre
(22 & 24°C, humidité relative 70 3 80 %) sous un éclairage
artificiel apportant 5 000 & 6 000 lux au niveau des plantes
. pendant I7 heures consécutives par jour. On procéde a un
arrosage quotidien des pots par asversion.

34 jours apreés le traitement, on dénombre les plantules
dans chaque pot et on compare aux résultats obtenus dans le cas
de pots témoins contenant les mémes esnéces végétales, mais
traitées par de l'eau distillée et on exprime les résultats
selon la méme notation due dans 1'exemple VIII.

Le chiffre O indique une activité& herbicide compléte
sur l'espé@ce considérée, et le chiffre 5 indique l'absence
diactivité herbicide.

Les résultats observés sont indiqués dans le tableau
ci-apreés :

Commosé No 27 Composé No 23 | Composé No I3 Yomoosé No IT
Cose en Kg/ha I 2 4 I 2 14 I 2 4 4
CULTURES
Mais (Zea mays) 5 15 15 51 4 14 5 13 12 5
Coton (Gossypium{ 5 5 5 5 515 5 5 2 5
hirsutum)
Feverolle (Vicial - 5 5 5 515 5 4 2 5
Fabia equina)
Soja (glycine 5 5 5 5 4 {0 4 0 0 4
max)
Tournesol - 5 5 4 I ;O 0 0 0 I
(Helianthus
annus) .
Riz (Orvza 5 3 2 5 4 12 3 3 2 5
sativa)
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. Composé No 27 | Composé No 23 | Corposé No I3 Composé MNo II
1 1 1 [} T ]
Dose en Kg/ha I }2 }4 I {2 {4 I :2 :4 4
i | | { ] |
I T T T T
ADVENTICTS ! ! ! ! !
| | | { 1
Digitaire (Digi10 |0 lo 0 {0 10 |lo (o lo 0
taria sanguina- ! ! ' ! i j
lis 1 | i ' i {
1 1 1 | ! i
Panisse (Echino{I [0 |0 © jo jo o o }o I
crus-galli) : : : ; }
Folle avoine 4 12 lo o (0 lof|1x o lo I
(Avena fatua) Voo ' ! i !
Sstaire (S== |0 10 |o I i1 jo o lo lo 0
taria viridis) { } : ; : i
| 1 ! i
valpin (alopecu! 0 {0 10 0 10 to | o 0 1o I
rus agrestis) 1 ! ! ! ! {
1 t I
1 i I ! 1 I
Chénorode(chend ¢ 10 10 O 10 10 o 10 10 I
Lt i i
i N I A A
Stellaire(Stel-|0 10 10 o 10 1o o o 1o 0
. . 1 ! | 1 1 I
laria media) | I ! i 1 1
- L -

Ces résultats montrent la bonne activits herbicide Qes
-composés No II, I3, 23, 27 vis-i-vis des adventices testées ainsi
que leur sélectivitd, en prélevée, vis-i-vis des principales
cultures testées.

Des résultats varticulidrement intdressants ont &té
obtenus dans le cas de la (diethy1-3,3 uréidc) -2 thiochromone
(composé No 27} qui présente une excellente activité herbicide
sur la plupart des adventices testdes, dés la dose de I kg/ha
et gui est bien tolér@e par les cultures telles gue mals, coton,
soja, tournesol et féverolle & la dose de 4 Xa/ha. )

Les composés selon l'invention peuvent &tre utilisas
rour le désherbage sélectif des cultures telles que mais, soja,
coton, tournesol, riz, féverolle en pré- ou nostlevée de ces
dernidres. La dose d'utilisation nmeut varier selon le COmMNOSE
utilisé et la culture concernée, mais est généralement comprise
entre 0,5 et 4 Kg/ha.

Pour leur emploi cdans 1la pratigque, les
composés selon l'invention ne sont gyéréralement pas utilissds seuls.

Le plus souvent, ils font partie de compositions gui comprennent,

ks L

en général, en élus de la matidre active selon l'invention, un
support et/ou un agent iensio-actif. La teneur en matiére active

de ces compositions peut varier dans de grandes limites. En
pratique, qettc_teneur en matiére active est de pré&férence comprise

entre 5 et 95 % en poids.

. Le terme"suwport" au senz de la présente

description désigne une matidre, organique ou minérale, naturelle o

ou synthétique, avec laguelle la matidre active est associde pour /.

s
/
faciliter son applicaticn sur la plente, sur dcs graines ou sur ;zé/

’
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29

£01, ou son transport, ou sa manipulation. Le Support peut étre

solide (argiles, silicates naturels ou synthétiques, résines, cires, e

engrais solides ...) ou fluide (ecau, alcools, cétones, fraction cde
Pétrole, hydroczrbures chlorés, gaz liquéfieés),

L'agent tensio-actif peut étre un agent

&inulsionnant, dispersant ou mouillant pouvant &tre ionigue ou non

ionique. On peut citer, par exemple, des sels d'acides polyacryli-

.

ques, d'acides ligninesulfonique , condensats d'oxyde d'éthyléne

sur des alcools gras, acides gras ou amines grasses,

Les compositions selon l'invention peuvent

étre préparées sous 1la forme de poudres mouillables, de poudres pour

’

poudrage, de solutions, de concentrés émulsionnables, d'émulsions,
de concentrés en suspension et d'aérosols.

Les poudres mouillables selon l'invention

peuvent gire préparées, par exemple, par broyage de la matiére

~active avec le support solide, de manidre qu'elles contiennent de

20 & 95 % en poids de la matidre active et elles contiennent

habituellement de 3 3 IO % en poids d'un ‘agent dispersant, et,

uvand c'est nécessaire, de 0 3 IO 2 en poids d'un ou de stabilisants
g ’ P -

et/ou d'autres additifs - comme agents de Pénétration, des adhssifs

ou des agents aﬁtimottants, colorants, etc ...

A titre d'exemple, voi=i la composition d'une

s

poudre mouillable, les pourcentages étant exprimés en poids :

- matitére active (composé No - 27 Tttt iiiiieae... 50 %
= Ligninesulfonatefie calcium (@&floculant) .................... &%

= isopropylnaphtaléne sulfonate (mouillant) B

---...-.-----oc-n--..----..---.a--.oov

- silice antimott;nte

R T T s 0 s 0

- charge kaolin L A

- ) . Jes voudres

pPour poudrages sont habituellement préparées sous la forme’ 4
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¢'un concentrd en poussidre avant une comnosition similaire

& celle d'une poudre mouillable

elles peuvent &tre diluées sur le lieu d'utilisation &

mais sans agent dispersant ; et

l'aide

d'une quantité complémentaire de support fluide de mani&re qu'on

obtienne une composition pouvant enrober commodément les grains

& traiter et contenant habituellement de 0,5 & IO % en poids de-

matiére active.

A titre d'exemple, voici 1a composition d'une

.

" - poudre pour poudrages + les pourcentages étant exprimés en poids

. B

- matiere active : composé No 27

vt e e e s e e Moo e eaee

~ agent mouillant anionique

-----.-.----oo---.-o..-.-o-

silice antimottante

-.a---..-.-.--.-...---o..o------o

’

- kaolin (charge)

-a---.o---oouo.o-..-..----.o..-..----

.

. 43 %

Les concentrés émulsionnables applicables

aprés dilution dans l'eau en pulvérisation contiennent habituellement

la matiére active en solution dans un solvant et, en plus du solvant,

et, quand c'est nécessaire, un co-solvant, de IO 3 50 %

en poids/

volume de matigre active, de 2 3 20 % en poids/volume d'additifs

appropriés, comme des stabilisants, des agents de pénétration, des

inhibiteurs de corrosion, et des colorants et des adhésifs.

A titre d‘exen@le, voici la composition

g/litre ;

- matiére active : composé No 23

¢ 0 8320000020 es0000a

- dodécylbenzéne sulfonate

-oo-o-o-o"ovoc------.-.--.-

-~

- nonylphénol oxyéthylé a IO molécules Jd'oxvéthvla . ...

- cyclohexanone .....

lll..o.ltl.l-.llntchn.-on....l.-cu

d'un concentré €mulsionnable, les quantités étant exprimées en

. 125 g/1

24 g/1
I6 g/1

200 g/1

- solvant aromatigue ettt i ie el .G.S.p. I litre

.

applicables en pulvérisation, sont préparés de maniédre qu'on /

7
Les concentrés en suspension, également /-
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chtienne un produit fluide, stable, ne se déposant pas et ils

contienncnt habituellement de I0 a 75 % en poids de matiere active,

de 0,5 & I5 % en poids d'agents tensio-actifs, de 0,I a 10 ¢ en
poids d'agents anti-sédiment comme des colloides protecteurs et
des agents thixotropes, de 0 a IO % en poids d'additifs appropriés,
comme des'ant'~mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabili-
sants, des agents de pénétrétion et des adhésifs, et comme support,

de l'eau ou un liquide organique dans lequel la matiére active est
>

sensiblement insoluble : certaines matiéres solides organigques ou

des sels minéraux peuvent &tre dissous dans le support pour aider

-~

a empécher la sédimentation ou comme antigels pour 1'eau.

Des dispersicns et émulsions aqueuses, par

-

exemple des compositions obtenues en diluant & l'aide d'eau une

poudre mouillable ou un concentré €mulsionnable selon l'invention,

d raison de IO i I0O g de matiére active par hectolitre d'eau, sont

comprises dans le cadre général de la présente invention. Ces

émulsions peuvent &tre du type eau-dans-1l'huile ou du -type huile-

dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistance épaisse comme

/
celle d'une "mayonnaise".

N

Les compositions selon l'invention peuvent

contenit d'autres in rédients, par exem le, des colloides
g P P

.protecteurs, des adhésifs ou épaississants, des agents thixotropes,
des stabilisants ou Sequestrants ainsi que d'autres matidres actives

connues a propriétés pesticides, en particulier insecticides ou//
/
. 5y

fongicides. ;/-




10

I5

20

caractlrisé en ce qu'il répond & la formule générale :

1 . lit_,.A,

REVENDICSAT I ON S

I - Dérive d'uréido—3(thid)chromone,

\/\ 0
" R

/\/ L R

dans laquelle :

X représente un atome d'oxygéne, ou de soufre,

Y représente un atome d'hydrogéne ou un radical alcoyle contenant
de I & 4 atomes Qe carbone,
Z représente un atome d'halogéne ou un radical alcoyle contenant
de I 3 6 atomes de. carbone, cycloalcoyle contenant de 5 a7 atomés ;
de carbone, alcoxyle contenant de I 3 4 atomes de carbone ou %
phényle . o f
h est un nombre entier pouvant avoir les valeurs Suivantes 0,I, 2
et 3. Lorsque n est €gal 3 2 ou 3, les radicaux 7 peuvent étre
identiques ou dl férents,
R

1 Teprésente un atome d'hydrogéne ou un radical alcoyle contenant

de I & 4 atomes de carbone,

, et R3, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne 3“@3?f

ou un radlcal alcoyle contenant de I 3 6 atomes de carbone, :
" alcoxyle contenant de I a6 atomes de carbone, alcényle contenant %
de 2 3 4 atomes de carbone, alcynyle contenant de 2 3 4 atomes |
de carbone, ou forment ensemble, avec 1'atome d'azote auquel ils
sont liés un h&térocycle comportant de 5 3 6 chainons, et
Contenant éventuellement, en plus de l'atome d'azote, un

deuxidme hétéroatome choisi parmi les atomes d'oxygéne et de
yg

soufre. -

7,
2 - Composé selon 1a revendication I),}//

<
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caractérisé en ce qu'il répond & la formule générale

///'X\\ 0

Ry
—N—C—N/
]

R N R

T 3

dans laquelle :
X représente un atome d'oxygéne ou de soufre,
n est un nombre entier pouvant &tre €égal 8 O ou & I,

Z représente un atome d'halogéne ou un radical alcoyle contenant

b
de I 3 6 atomes de’ carbone,

RI a la méme signification que dans la revendication I,
R2 et R3, identiques ou différents, représentent chacun un atome

d'hydrogéne ou uﬂ-radical alcoyle contenant de I 3 4 atomes de

carbone.

3 - Compositioﬁ herbicide & usage agricole,
caractérisée en ce gu'elle contient comme matidre active au moins
un composé selon la revendication I).

4 - Composition selon la revendication 3),
caractérisée en ce que la teneur en mati&re active est comprise
entre 0,5-et 95 % en poids et en ce gque ladite composition comprend

au moins un support et/ou un agent tensio-actif acceptablé pour

les plantes.

5 = Procédé pour la préparation d'un compo-

s€& selon la revendication I) répondant 3 la formule générale

mn[ T .

///\\\///‘ NH - CO ~ N,\~R

3

dans laquelle X, ¥, 2, n, R2 et R3 ont méme signification que dans

la revendication I), caractérisé en ce que, en une premiére etapiy/

/

H
H
H
i

i
1]
!
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-

on fait réagir le phosgéne sur un composé de formule :

dans laguelle X, ¥, Z et n ont méme signification que dans la
revendication I), en cpérant é température comprise éntre 50 et
I20° C en milieu solvant organique inerte, et en ce gue, en
une seconde étape, on fait reaglr un composé de formule HN< 2
R
I0 dans laguelle R2 et R3 ont méme signification que dans la 3
revendication I, sur le compoéé résultant de 1'étape précédente,
en opérant & température comprise entre 20 et I20°C en milieu

solvant organique inerte anhydre.

6 ~ Procédé selon la revendication 5) pour

)
(&1

la préparation d'un composé répondant 3 la formule générale :

(Z)n o)

N —NH-CO-N\

5o @ans laauelle Y, 2, n, R, et Ry ont méme signification que dans la
evend 1catlon I, caractérisé en ce que, dans la premiére &tape,
'action du phosgéne sur 1'amino-3 chromone de départ est effectuée

szlon le schéma réactionnel suivant

(Z)n/\/o\ b ' (Z)n
25 l W/ -
Lii//lL\\,//[j NH, + coc12~——? ]ffi::]//p - NCO + 2 HCL

O

.

<ins lequel Z, n et Y ont méme signification que dans la revendi5j7/

tiozn I.
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7 - Procédé selon la revendication 5), pour

la préparation d'un composé répondant & la formule générale :

% AN
5 ! ” \”/‘ NE - CO - N/ ?
X\ \Rr

1 3

cans laquelle Y, Z, n, R2 et R3 ont méme signification que dans
la revendication I, caractérisé en ce que, dans la premiére étape,
'action du phosgéne sur 1'aminb-3 thio chromone de départ est

I0 eiffectuée selon le schéma ré&actionnel suivant : -

(Z)n (Z)n ® c1

S Nt \/Sﬁ, ¥
\le/l\\\//L NH2 + COClz—ﬁ \\//U\\N4%7-—TH + HC1
5 r L

O 0

Ay
/

lans leguel Y, Z et n ont méme signification que dans la revendica-

8 - Procédé selon la revendication 7),
caractérisé en ce que dans la deuxiéme &tape on utilise des

20

L)

juaniit@s de chacun des deux réactifs telles que le rapport molaire
. R e
P 2 P ) s P

compesé de formule HN:: / composé résultant de la premiére étape
’ R

. . _ - 3
gclt au moins égal a 2.

9 - Procédé pour la préparation d'un composé

=~

selon la revendication I) répondant & la formule générale :

\y/\\//xﬁ(y
’\/H\“//-I:IH - CO - NH - R3

9] R

(Z)n

I

/7

d. lagquelle Ris ///
© X, Y I et n ont méme signification que dans la revendication //

(&%)
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et R3 représente un radical alcoyle contenant de 1 & 6 atomes de

carbone, alcoxyle contenant de I & 6 atomes de carbone, alcényle

contenant de 2 & 4 atomes de carbone ou alcynyle contenant de 2 4
4 atomes de carbone, caractérisé en ce que 1'on fait réagir un
isocyanate de formule OCN - Ry dans Taquelle Ry a méme signification

que précédemment sur une amino-3(thio)chromone de formule

dans laquelle Ry a méme signification que dans la revendication I,
~en opérant & teﬁpérature comprise entre 20 et f50° C, en milieu
solvant organique inerte anhydre, éventue]]emént sous pfegsion.

10 - Procédé pour la préparation d'un coﬁposé selon

la revendication I rébondant i la formule générale

’ (Z)n X Y
: R
| — Ry
N ? €0 N\\R
R . 3
I .

dans 1aqﬁe1]ex,¥l, n, RI’ R2 et Ré ont méme signification

que dans la revendication I, caractérisé en ce que 1'on effectue

la succession de réactions suivantes

a - action du phosgéne sur la triéthylamine pour
donner le complexe phosgéne/triéthylamine en opérant a3 température
comprise entre 0 et 20°C, en milieu solvant organique inerte.

b - action du complexe résultant de 1'étape précédente

/
sur une amino-3 chromone de formule générale :

(Z)n
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dans laquelle)LRI,Y, Z et n ont mtme sicinfication que danrc 1a

revendication I, pour donner vn cerposé de formule

~
R
/\/ '

.-
. 0 RI
5 en opérant & température comprise entre O et 20°

- C~-2Cl

C, en milieu

solvant organique inerte.

c - action du composé résultant de 1l'étape
. " R2
précédente sur un composé de fgrmule BN <~ dans laguelle R2
. R
R3 ont méme signification que dans la revenaication I, en opérant

et

I0 ‘& température comprise entre O et 20°C en milieu solvant organique

inerte.

Dessins : .. .. . planches

ages dont ....d4... page de garde
8- pages dan 3A.... peoes de description

.......... b, pzass de revendications
it abrégé descriptif ‘
e _mz:u 1978
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