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Dérivés de carbamate, compositions insecticides, miticides ou nématocides contenant ces dérivés et

procédé pour la préparation de ceux-ci.

@ Les dérivés de carbamate de formule (I) peuvent étre

incorporés dans des compositions insecticides, miti-
cides ou nématocides; I’action de ces compositions est
trés efficace et leur toxicité notamment vis-d-vis des ani-
maux & sang chaud est faible,

Les composés (I) peuvent étre préparés par réaction
d’un composé de formule (II) avec du dichlorure de sou-
fre, puis par réaction du dérivé obtenu avec une amine.
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REVENDICATIONS
1. Dérivé de carbamate représenté par la formule générale (I):
0 5
il CH
o-c-n 3 &t
CH, 0 s-N\RZ )
cHy”

=3

dans laquelle R? et R2, identiques ou différents, représentent
chacun: 1) un groupement —X —COORS3, dans lequel X représente
un groupe alkyléne ayant de 1 4 6 atomes de carbone, et R3 repré-
sente un groupe alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone ou un
groupe cycloalkyle ayant de 3 4 6 atomes de carbone, ou 2) un grou-
pement —Y —CN, dans lequel Y représente un groupe alkyléne
ayant de 1 4 6 atomes de carbone, et R? représente également un
groupe alkyle ayant de 1 4 8 atomes de carbone; un groupe cycloalk-
yle ayant de 3 & 6 atomes de carbone; un groupe benzyle, pouvant
étre substitué avec un atome d’halogéne, un groupe alkyle ayant de
1 4 3 atomes de carbone ou un groupe alcoxy ayant de 1 & 3 atomes
de carbone; un groupe phényle, pouvant étre substitué avec un
atome d’halogéne, un groupe alkyle ayant de 1 & 3 atomes de
carbone ou un groupe alcoxy ayant de 1 & 3 atomes de carbone, ou
—Z—R*, dans lequel Z représente un groupe carbonyle ou un
groupe sulfonyle, et R* représente un groupe alkyle ayant de 1 &

6 atomes de carbone, un groupe phényle, un groupe benzyle, un
groupe alcoxy ayant de 1 & 6 atomes de carbone ou un groupe
phénoxy.

2. Dérivé de carbamate selon la revendication 1, représenté par
la formule (I), dans laquelle X représente un groupe alkyléne ayant 1
ou 2 atomes de carbone, et R3 représente un groupe alkyle ayant de
1 4 4 atomes de carbone pouvant étre en chalne linéaire ou ramifiée,
et Y représente un groupe alkyléne ayant 1 ou 2 atomes de carbone
et R2 représente un groupe alkyle ayant de 1 4 6 atomes de carbone
ou un groupe cycloalkyle ayant de 3 & 6 atomes de carbone.

3. N-[N,N-bis(éthoxycarbonylméthyl)aminosulfényl]-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle selon la
revendication 1 ou la revendication 2. '

4. N-(N-méthyl-N-éthoxycarbonylméthylaminosulfényl)-N-
méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle
selon la revendication 1 ou la revendication 2.

5. N-(N-isopropyl-N-éthoxycarbonyléthylaminosulfényl)-N-
méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle
selon la revendication 1 ou la revendication 2.

6. N-(N-n-butyl-N-éthoxycarbonyléthylaminosulfényl)-N-méth-
ylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle selon la
revendication 1 ou la revendication 2.
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7. N-(N-cyclohexyl-N-éthoxycarbonyléthylaminosul-
fényl)-N-méthyl-carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzo-
furanne-7-yle selon la revendication 1 ou la revendication 2.

8. N-(N-n-butyl-N-cyanoéthylaminosulfényl)-N-méthylcarba-
mate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle selon la reven-
dication 1 ou la revendication 2.

9. Composition insecticide, miticide ou nématocide comprenant
une quantité efficace du point de vue insecticide, miticide ou néma-
tocide du dérivé de carbamate de formule (I) selon la revendication 1
comme ingrédient actif.

10. Composition insecticide, miticide ou nématocide selon la re-
vendication 9, comprenant une quantité efficace du point de vue in-
secticide, miticide ou nématocide du dérivé de carbamate de for-
mule (I) selon la revendication 2 comme ingrédient actif.
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11. Procédé pour la préparation du dérivé de carbamate de

formule (I) selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu’on fait

réagir un composé de formule (II):

0
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N

avec du dichlorure de soufre, pour former le N-(chlorosulfényl)-N-
méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle de
formule (I1I):
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puis qu’on fait réagir ce composé de formule (III) avec une amine de
formule (IV):

R!

/

HN

N\

R2

1)

dans laquelle R* et R? sont comme défini dans la revendication 1.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait
qu’on utilise 1 4 2 mol de dichlorure de soufre par mole du composé
de formule (IT).

13. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait que
la réaction du composé de formule (II) avec le dichlorure de soufre
est effectuée en présence d*un solvant.

14. Procedé selon la revendication 13, caractérisé par le fait que
le solvant est choisi parmi le chlorure de méthyléne, le chloroforme,
le tétrachlorure de carbone, le diéthyléther, le dibutyléther, le tétra-
hydrofuranne et le dioxanne.

15. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait que
la réaction du composé de formule (IT) avec le dichlorure de soufre
est effectuée en présence d’un composé basique.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé par le fait que
le composé basique est choisi parmi la triéthylamine, la tributyl-
amine, la diméthylaniline, la diéthylaniline, I’éthylmorpholine, la py-
ridine, I'a,B,y-picoline et la lutidine.

17. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait
qu’on utilise environ 1 & 2 mol de 'amine de formule (IV) par mole
du composé de formule (III).

18. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait que
la réaction du composé de formule (ITf) avec I'amine de formule (IV)
est effectuée en présence d’un solvant.

19. Procédé selon la revendication 18, caractérisé par le fait que
le solvant est choisi parmi le chlorure de méthyléne, le chloroforme,
le tétrachlorure de carbone, le diéthyléther, le dibutyléther, le tétra-
hydrofuranne et le dioxanne.

20. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait que
la réaction du composé de formule (III) avec 'amine de formule (IV)
est effectuée en présence d’un composé basique.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé par le fait que
le composé basique est choisi parmi la triéthylamine, la tributyl-
amine, la diméthylaniline, la diéthylaniline, 'éthylmorpholine, 1a py-
ridine, 1’a,B,y-picoline et la lutidine.

22. Procédé pour la destruction d’insectes, de mites ou de néma-
todes nuisibles par application 4 ceux-ci d’un dérivé de carbamate de
formule (I) selon la revendication 1.

23. Procédé selon la revendication 22 par application du dérivé
de carbamate de formule (I) selon Ia revendication 2.



La présente invention se rapporte a des dérivés de carbamate, 4
des compositions insecticides, miticides ou nématocides contenant
ces dérivés comme ingrédient actif, ainsi qu’a un procédé pour la
préparation de ces dérivés et & une méthode pour la destruction d’in-
sectes, de mites ou de nématodes nuisibles. Dans la description, le 5
terme insecticide signifie également miticide et nématocide, et le
terme insecte signifie également mite et nématode, respectivement,
sauf indication contraire.

11 est connu que quelques composés carbamate ont une activité
insecticide élevée, certains éléments étant actuellement utilisés. Tou- 10
tefois, plusieurs de ces composés carbamate présentent le désavan-
tage d'étre toxiques vis-a-vis des animaux 4 sang chaud. Parmi ceux-
ci, le N-méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne
(ci-aprés mentionné comme carbofuranne, comme il est générale-
ment appel€) est connu pour avoir une activité insecticide élevée, 15
mais il cause des problémes dans son usage pratique a cause d*une
toxicité élevee vis-a-vis des animaux a sang chaud. En conséquence,

s'il est possible de préparer des composés carbamate qui sont com-
parables au carbofuranne en ce qui concerne I'activité insecticide et
ayant une toxicité réduite vis-a-vis des animaux 4 sang chaud, de tels 20
composeés seraient trés utiles. A partir de ce point de vue, différents
composés carbofurannesulfényle ont été synthétisés, et la relation

entre leur activité insecticide et la toxicité vis-a-vis des animaux a

sang chaud a été étudiée, les résultats de ces études ayant été publiés.
Par exemple, le brevet belge N° 817517 divulgue le N-(N,N-dibutyl-
aminosulfényl)-N-méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthyl-
benzofuranne-7-yle et le brevet allemand DT-OS N° 2254359 divul-
gue le N-(N-méthyl-N-benzénesulfonylaminosulfényl)-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle. Ces
composés ne remplissent toutefois pas complétement les exigences en 30
ce qui concerne I'activité insecticide, la toxicité vis-d-vis des animaux

a sang chaud et le procédé de fabrication.

Les preésents inventeurs ont effectué des recherches approfondies
pour tenter de développer des composés carbamate qui remplissent
complétement toutes les exigences précitées et ont trouvé que cet ob- 35
jectif était atteint par les composés représentés par la formule géné-
rale (I):

1 4

CH Ns-N o

3 ~r?

CHy

45

dans laquelle R! et R2, identiques ou différents, représentent
chacun: 1) un groupement —X —COORS dans lequel X représente
un groupe alkyléne ayant de ! & 6 atomes de carbone, et R? repré-
sente un groupe alkyle ayant de 1 4 8 atomes de carbone ou un
groupe cycloalkyle ayant de 3 4 6 atomes de carbone, ou 2) un grou- 5o
pement —Y —CN, dans lequel Y représente un groupe alkyléne
ayant de 1 4 6 atomes de carbone, et R? représente en outre un
groupe alkyle ayant de 1 & 8 atomes de carbone; un groupe cycloalk-
yle ayant de 3 4 6 atomes de carbone; un groupe benzyle, pouvant
étre substitué avec un atome d’halogéne, un groupe alkyle ayant de 55
1 & 3 atomes de carbone ou un groupe alcoxy ayant de 1 & 3 atomes
de carbone; un groupe phényle, pouvant &tre substitué avec un
atome d’halogéne, un groupe alkyle ayant de 1 4 3 atomes de
carbone ou un groupe alcoxy ayant de 1 & 3 atomes de carbone, ou
un groupe —Z~—R#, dans lequel Z représente un groupe carbonyle
ou un groupe sulfonyle, et R* représente un groupe alkyle ayant de 1
a 6 atomes de carbone; un groupe phényle, un groupe benzyle, un
groupe alcoxy ayant de 1 & 6 atomes de carbone ou un groupe
phénoxy.

Dans la définition ci-dessus de la formule (I), le noyau alkyle 65
dans le groupe alkyle, alkyléne et alcoxy peut étre en chalne linéaire
ou ramifiée.

Les composés préférés sont représentés par la formule (I'):

3

CHS

CHS
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dans laquelle R et R%, identiques ou différents, représentent
chacun: 1) un groupement —X’'—COORY, dans lequel X' repre-
sente un groupe alkyléne ayant 1 ou 2 atomes de carbone et R*” re-
présente un groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone en
chaine linéaire ou ramifiée, ou 2) un groupement —Y’—CN dans
lequel Y’ représente un groupe alkyléne ayant 1 ou 2 atomes de
carbone, et R représente en outre un groupe alkyle ayant de 1 &
6 atomes de carbone en chaine linéaire ou ramifiée, ou un groupe

cycloalkyle ayant de 3 4 6 atomes de carbone.

Les composés de formule (I) sont des composés nouveaux qui
n’ont jusqu’a présent jamais été divulgués et qui ont été découverts
par les présents inventeurs pour la premiére fois. Ceux-ci ont trouvé
que ces composés nouveaux ont une activité insecticide importante
ou un effet destructeur sur les insectes nuisibles de "agriculture et
des foréts ainsi que sur les insectes nuisibles des maisons, et sont
comparables en ce qui concerne leur effet au carbofuranne qui pré-
sente Iactivité insecticide la plus élevée connue jusqu’a présent. Les
composés sont efficaces sur une grande variété d’insectes, de mites et
de nématodes nuisibles, qui sont préjudiciables aux végétaux, aux
arbres, aux autres plantes ainsi qu'aux étres humains, tels que He-
miptera, Lepidoptera, Coleoptera, Diptera, Tysanoptera, Orthoptera,
Isopoda, Acarina, Tylenchida, etc. Comme exemples de ces insectes,
mites et nématodes, on peut citer les suivants:

Hemiptera

1) Deltocephalidae:

2) Delphacidae:

3) Aphididae:

4) Pentatomidae:

Lepidoptera
1) Noctuidae:

2) Tortricidae:
3) Pyralidae:

4) Plutellidae:

Coleoptera

1) Curculionidae:

2) Scarabaeidae:
3) Coccinellidae:

Diptera
1) Muscidae:

2) Cecidomyiidae:

3) Agromyzidae:
Thysanoptera
Thripidae:

Orthoptera
Gryllotalpidae :

Isopoda

Armandillidae:

Acarina

Tetranychidae:

Tylenchida

Heteroderidae:

Nephotettix cincticeps

Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens

Myzus persicae, Aphis grossypii
Nezara antennata, Nezara viridula

Spodoptera litura, Agrotis fucosa,

. Laphygma exigua

Adoxophyes orana

Chilo suppressalis, Ostrinia furnacalis,
Cnaphalocrocis medinalis

Plutella xylostella

Echinocnemus squameus, Lissorhoptrus
oryzophilus

Popillia japonica

Henosepilachna vigintioctopunctata

Musca domestica
Aspondylia sp.
Phytobia cepae

Thrips tabaci, Scirtothrips dorsalis

Gryllotalpa africana

Armadillidium vulgare

Tetranychus telarius, Tetranychus urticae,
Panonychus citri

Meloidogyne incognita
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La toxicité des dérivés de carbamate de formule (I) vis-a-vis des
animaux 4 sang chaud est aussi faible qu’environ ¥s a environ Y100
de la toxicité du carbofuranne. Ces composés (I) présentent une acti-
vité insecticide ou un effet destructeur sur les organismes mentionnés
précédemment a toute étape de leur croissance, et sont par consé-
quent utilisables de fagon efficace pour la destruction de ceux-ci
dans le domaine de P’agriculture, de la sylviculture et de la santé.

Les composés de formule (I) sont trés faciles & préparer avec des
puretés élevées et de hauts rendements, et présentent des avantages
commerciaux importants comme cela sera décrit plus en détail par la '
suite. )

Comme exemples typiques des composés de formule (I), on peut
citer ceux décrits dans les exemples 1 4 56 suivants. Parmi ces com-
posés, les composeés suivants sont plus particuliérement préférés
dans cette invention:

N-[N,N-bis(éthoxycarbonylméthyl)aminosulfényl}-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle,

N-(N-méthyl-N-éthoxycarbonylméthylaminosulfényl)-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne,

N-(N-isopropyl-N-éthoxycarbonyléthylaminosulfényl)-N-
méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle,

N-(N-n-butyl-N-éthoxycarbonyléthylaminosulfényl)-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle,

N-(N-cyclohexyl-N-éthoxycarbonyléthylaminosulfényl)- N—meth—
ylearbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle,

N-(N-n-butyl-N-cyanoéthylaminosulfényl)-N-méthylcarbamate
de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle.

Les composés de formule (I) peuvent étre préparés, par exemple,
par réaction d’un composé de formule (II):
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avec du dichlorure de soufre pour former le N-(chlorosulfényl)-N-
méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle re-

présenté par la formule (I1I): 4

.0
il /CH 3
0-C-N ~ -
CHy 0 SCe ( )“
CH 3
qui est alors mis en réaction avec une amine de formule (IV):
R! 50
HN<: 1)
RZ

dans laquelle R? et R? sont comme défini précédemment. 35

La réaction du composé de formule (II) avec le dichlorure de
soufre peut &tre effectuée en présence ou en absence d’un solvant.
Des exemples de solvants utilisables sont le chlorure de méthyléne, le
chloroforme, le tétrachlorure de carbone et les halogénures d’hydro-
carbone similaires, ainsi que le diéthyléther, le dibutyléther, le tétra- 60
hydrofuranne, le dioxanne et les éthers similaires. Les proportions
du composeé de formule (II) et du SCI, ne sont pas particuliérement
limitées, mais peuvent varier trés largement de fagon appropriée.
Généralement 1 4 2 mol, de préférence environ 14 1,2 mol du
dernier est utilisé par mole du premier. De préférence, la réaction est 65
effectuée en présence d’un composé basique. Des exemples de tels
composés basiques utilisables sont la triéthylamine, la tributylamine,
la diméthylaniline, la diéthylaniline, I’éthylmorpholine et les amines

tertiaires similaires, la pyridine, I’a,B,y-picoline, la lutidine, etc. Le
composé basique peut &tre utilisé en une quantité suffisante pour
capter le chlorure d’hydrogéne formé comme sous-produit par la
réaction. Généralement 1 4 2 mol du composé basique sont utilisées

5 par mole du composé de formule (II). La réaction, qui a lieu avec

refroidissement, a température ambiante ou avec chauffage, est ef-
fectuée généralement a4 —70 & +50°C, de préférence entre —10 et
+30°C. La durée de réaction est d’environ 2 & environ 7 h, de préfé-
rence entre environ 3 et 5 h. Le composé de formule (III) est mis en
réaction avec une amine de formule (IV). Des exemples d’amines uti-
lisables de formule (IV) sont des amines secondaires représentées par
les formules (V) a (IX):

X~COORS3
HN<: V)
R
Y-CN
HN// (VD
\\R
X—COORS3
HN<: (VID)
X" ~COOR*
X—COORS?
HN// (VIID)
\\Y—CN
Y-CN
HN/ Ix)
\\Y”—CN

Dans les formules ci-dessus (V) & (IX), X, Y et R? sont tels que
définis précédemment; R représente un groupe alkyle ayant de 1 4
8 atomes de carbone; un groupe cycloalkyle ayant de 3 4 6 atomes
de carbone; un groupe benzyle pouvant &tre substitué avec un atome
d’halogene, un groupe alkyle ayant de 1 & 3 atomes de carbone ou
un groupe alcoxy ayant de 1 & 3 atomes de carbone; un groupe
phényle pouvant &tre substitué avec un atome d’halogéne, un groupe
alkyle ayant de 1 4 3 atomes de carbone ou un groupe alcoxy ayant
de 14 3 atomes de carbone; ou Z'—R¥, dans lequel Z’ représente
un groupe carbonyle ou un groupe sulfonyle, et R* représente un
groupe alkyle ayant de 1 4 6 atomes de carbone, un groupe phényle,
un groupe benzyle, un groupe alcoxy ayant de 1 4 6 atomes de
carbone ou un groupe phénoxy (dans lequel le groupe alkyle et le
groupe alcoxy peuvent &tre en chaine linéaire ou ramifiée); R¥ ala
méme signification que R?; X" a la méme signification que X, et Y”
a la méme signification que Y.

Des exemples représentatifs de I'amine de formule (V) sont les
suivants:

N-méthylglycineméthylester, N-méthylglycinéthylester, N-méth-
ylglycinebutylester, N-éthylglycinéthylester, N-n-propylglycinéthyl-
ester, N-isopropylglycinéthylester, N-n-butylglycinéthylester, N-iso-
butylglycinéthylester, N-sec.-butylglycinéthylester, N-n-octylglycin-
éthylester, N-cyclohexylglycinéthylester, N-benzylglycinéthylester,
N-(4-méthylbenzyl)glycinéthylester, N-(4-chlorobenzyl)glycinéthyl-
ester, N-phénylglycinéthylester, N-(3-méthylphényl)glycinéthylester,
N-(4-méthoxyphényl)glycinéthylester, N-méthylaminopropionate
d’éthyle, N-n-propylaminopropionate d’éthyle, N-isopropylamino-
propionate de méthyle, N-isopropylaminopropionate d’éthyle, N-
isopropylaminopropionate de butyle, N-isopropylaminopropionate
de 2-éthylhexyle, N-n-butylaminopropionate de méthyle, N-n-butyl-



aminopropionate d’éthyle, N-isobutylaminopropionate d’éthyle, N-
sec.-butylaminopropionate d’éthyle, N-t-butylaminopropionate
d’éthyle, N-n-amylaminopropionate d’éthyle, N-isoamylamino-
propionate d’¢thyle, N-n-hexylaminopropionate d’éthyle, N-cyclo-
hexylaminopropionate d’éthyle, N-acétylglycinéthylester, N-chloro-
acétylaminoglycinéthylester, N-propionylglycinéthylester, N-benzo-
ylglycinéthylester, N-(4-chlorobenzoyl)glycinéthylester, N-
tosylglycinéthylester, etc.

Des exemples représentatifs de 'amine de formule (VI) sont les
suivants:

N-méthylaminoacétonitrile, N-éthylaminoacétonitrile, N-n-
propylaminoacétonitrile, N-isopropylaminoacétonitrile, N-n-butyl-
aminoacétonitrile, N-isobutylaminoacétonitrile, N-benzylamino-
acétonitrile, N-phénylaminoacétonitrile, N-(4-méthylphényl)amino-
acétonitrile, N-méthylaminopropionitrile, N-n-propylaminopropio-
nitrile, N-isopropylaminopropionitrile, N-n-butylaminopropio-
nitrile, N-isobutylaminopropionitrile, N-sec.-butylaminopropio-
nitrile, N-octylaminopropionitrile, N-cyclohexylaminopropionitrile,
etc.

Des exemples représentatifs de 'amine de formule (VII) sont les
suivants:

Iminodiacétate de méthyle, iminodiacétate d’éthyle, iminodiace-
tate d’isopropyle, iminodiacétate de cyclohexyle, iminodipropionate
de méthyle, iminodipropionate d’éthyle, N-méthoxycarbonylglycin-
éthylester, N-éthoxycarbonylglycinéthylester, N-phénoxycarbonyl-
glycinéthylester, N-éthoxycarbonylméthylaminopropionate d’éthyle,
4-(ethoxycarbonylméthylamino)butyrate d’éthyle, 2-(éthoxycarbon-
ylméthylamino)butyrate d’éthyle, N-éthoxycarbonylaminopropio-
nate d’éthyle, etc.

Des exemples représentatifs de amine de formule (VIII) sont les
suivants:

N-cyanométhylcarbamate de méthyle, N-cyanomeéthylcarbamate
déthyle, N-cyanoéthylcarbamate d’éthyle, N-cyanométhylglycinéth-
ylester, N-cyanoéthylglycinéthylester, N-cyanomeéthylaminopropio-
nate d'éthyle, N-cyanoéthylaminopropionate d’éthyle, etc.

Des exemples représentatifs de 'amine de formule (IX) sont les
suivants:

Iminodiacétonitrile, iminodipropionitrile, iminodibutyronitrile,
etc.

La réaction du composé de formule (IIT) avec amine de for-
mule (IV) peut étre effectuée en présence ou en I'absence d’'un
solvant. N'importe lequel des solvants utiles pour la réaction du
composé de formule (IT) avec le dichlorure de soufre est utilisable
pour cette réaction. Les proportions du composé de formule (I1I) et
de 'amine ne sont pas particuliérement limitées, mais sont variables
dans une large mesure de fagon appropriée. Généralement environ 1
4 environ 2 mol, de préférence de 1 & 1,2 mol du dernier est utilisée
par mole du premier. Il est préférable d’effectuer cette réaction éga-
lement en présence d’un composé basique, qui peut &tre 'un de ceux
déja mentionnés. Le composé basique peut étre utilisé en une quan-
tité telle qu'il soit suffisant pour fixer le chlorure d’hydrogéne formé
par la réaction comme sous-produit. Généralement I a 2 mol, de
préférence 1 4 1,5 mol, du composé basique est utilisé par mole du
composé de formule (IIT). La réaction, qui a lieu avec refroidisse-
ment, 4 température ambiante ou avec chauffage, est effectuée géne-
ralement entre —20 et +50°C, de préférence entre 0 et 30°C. La
durée de réaction est généralement comprise entre environ 10 et
environ 15 h,

Les composés de formule (I) selon I'invention tels qu’obtenus
comme précité peuvent &tre facilement isolés et purifiés par une tech-
nique habituelle de séparation, telle que I’'extraction par solvant, la
recristallisation ou la chromatographie.

Les composés de formule (I) selon I'invention peuvent &tre mis
sous la forme d’émulsions, de poudres mouillables, de suspensions,
de suspensions concentrées, de granules, de particules fines, de
pilules, de poussiéres, de compositions de revétement, de spray
moussant, d’aérosols, de compositions en microcapsules, de produits
a imprégner dans des matérieaux naturels ou synthétiques, de pro-
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duits & vaporiser, de préparations concentrées 4 appliquer en petites
quantités, etc.

Différents tensio-actifs sont utilisables pour la préparation de
telles émulsions, dispersions, suspensions et mousses. Des exemples
de tensio-actifs non ioniques utilisables sont les alkyléthers de poly-
oxyéthyléne, les alkylesters de polyéthyléne, les alkylesters de poly-
oxyéthylénesorbitan, les alkylestersorbitans, etc.

Des exemples de tensio-actifs anioniques utilisables sont les ben-
zénesulfonates d’alkyle, les sulfosuccinates d’alkyle, les sulfates de
polyoxyéthylénealkyléther, les sulfonates d’alkylnaphtaléne, les
ligninesulfonates, les sulfates d’alkyle, etc.

Des solvants, agents de dilutions et supports pour les composés
de formule (I) comprennent différents solvants organiques, propul-
sifs d’aérosols, produits minéraux naturels, végétaux, composés syn-
thétiques, etc. Des exemples de solvants organiques préférés sont le
benzéne, le toluéne, le xyléne, I’éthylbenzéne, le chlorobenzéne, I'alk-
ylnaphtaléne, le dichlorométhane, le chloroéthyléne, le cyclohexane,
la cyclohexanone, ’acétone, la méthyléthylcétone, la méthyl-
isobutylcétone, les alcools, le diméthylformamide, le diméthylsulf-
oxyde, l'acétonitrile, des fractions d’huiles minérales, etc. Des exem-
ples de propulsifs aérosols utilisables sont le propane, le butane, les
halogénures d’hydrocarbone, ’azote, le dioxyde de carbone, etc. Des
exemples de produits minéraux naturels utilisables sont le kaolin, le
talc, la bentonite, les terres d'infusoires, Iargile, la montmorillonite,
la craie, la calcite, la pumice, la dolomite, etc. Des exemples de pro-
duits végétaux utilisables sont les coques de noix de coco, les tiges de

.tabac, la sciure, etc. Des exemples de composés synthétiques utilisa-

bles sont I’alumine, les silicanes, les polyméres de sucres, etc. Sont
également utilisables les adhésifs tels que la carboxyméthylcellulose,
la gomme arabique, ’alcool polyvinylique, 'acétate de polyvinyle,
etc. Les préparations peuvent étre colorées avec des colorants orga-
niques ou inorganiques.

Les composés de formule (I) selon I'invention sont formulés en
diverses préparations, telles que celles données en exemple précé-
demment, de telle sorte que ces préparations contiennent, comme in-
gredient actif, une quantité efficace du point de vue insecticide, miti-
cide, ou nématocide du composé (par exemple environ 0,1 & environ
95% en poids; de préférence entre environ 0,5 et environ 90% en
poids). Selon I'application souhaitée, de telles préparations sont uti-
lisées telles quelles, ou sous forme diluée avec un support ou de
I'ean.

La présente invention sera maintenant décrite en détail en réfe-
rence aux exemples suivants:

Exemple 1:

Préparation du N-[ N,N-bis( cyanométhyl)aminosulfénylJ-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle

Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-
dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute dans 70 ml
de chlorure de méthyléne, 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de soufre
ont été ajoutés 4 la solution en refroidissant, et 5 g (0,05 mol) de tri-
éthylamine ont été ajoutés goutte a goutte a la solution 4 0°C. Le
mélange a été agité a la méme température pendant 2 h, puis une
solution de 4,8 g (0,05 mol) d’iminodiacétonitrile dans 40 ml de
tétrahydrofuranne a été ajoutée goutte a goutte au mélange a la
méme température, et 5 g (0,05 mol) de triéthylamine ont égé ajoutés

"ensuite goutte 4 goutte au mélange. Le mélange obtenu a été agité a
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0°C pendant 4 h, puis laissé au repos pendant une nuit & tempéra-
ture ambiante. Avec I'addition de 100 ml de chlorure de méthyléne,
le mélange réactionnel a été lavé avec 100 ml d’eau trois fois. La
couche de chlorure de méthyléne a été séchée, puis concentrée sous
vide pour donner un produit huileux, qui était presque entiérement
du produit désiré bien que contenant de faibles quantités des pro-
duits de départ. Rendement: 13,8 g (79,8%).

En vue de 'identification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel, en utilisant
un mélange de benzéne/acétate d’éthyle (4:1) comme solvant, de
facon 4 obtenir des cristaux ayant un point de fusion de 94 & 95°C.
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NMR dans le chloroforme-d, :

8 1,48 ppm (s, 6H) § 3,02 ppm (s, 2H)

8 3,50 ppm (s, 3H) 8 4,32 ppm (s, 4H)

§ 6,6-7,2 ppm (m, 3H)

Analyse pour C,H;gN,O;S: 5
Calculé: C55,48 HS524 N 16,17%

Trouvé: C5536 HS531 N16,05%

(Poids moléculaire 346.418)

Ainsi, il a été confirmé que le produit obtenu avait la formule

suivante:
0
0 g N
Ns-N

s CH,CN
CHj ak

“SCH,CN
CHj

Exemple 2.

Préparation du N-[N,N-bis(éthoxycarbonylméthyl)aminosulfényl]-
N-méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle

Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-
dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute dans 50 ml
de chloroforme, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de soufre ont été
ajoutés a la solution en refroidissant, et 5 g (0,05 mol) de triéthyl-
amine ont été ajoutés goutte & goutte a Ia solution 4 0°C. Le
mélange a été agité 4 la méme température pendant 2 h, puis une
solution de 9,5 g (0,05 mol) d’iminodiacétate d’ethyle dans 20 ml de
chloroforme a été ajoutée goutte 4 goutte au mélange a la méme
température, et 5 g (0,05 mol) de triéthylamine ont été ensuite
ajoutés goutte a goutte au mélange. Celui-ci a été agité 4 0°C
pendant 2 h, puis laissé au repos pendant une nuit a température
ambiante. Avec 'addition de 100 ml de chloroforme, le mélange
réactionnel a été lavé avec 100 ml d’eau trois fois. La phase chloro-
formique a été séchée, puis concentrée sous vide pour donner un
produit huileux, qui était presque entiérement composé du produit
désiré bien que contenant de faibles quantités des produits de
départ. Rendement: 15,9 g (72,3%).

En vue de "identification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel en utilisant un
mélange benzéne/acétate d'éthyle (4:1) comme solvant, de maniére a
obtenir un produit huileux.

NMR dans le chloroforme-d, :

8 1,24 ppm (t, 6H)

3

6 1,48 ppm (s, 6H)

§ 3,02 ppm (s, 2H) 8 3,42 ppm (s, 3H)
8 4,20 ppm (g, 4H) & 4,28 ppm (5, 4H)
8 6,6-7,2 ppm (m, 3H)

Analyse pour C;H,5N,O,S:
Calculé: C54,53 H641
C54,68 H6,46
(Poids moléculaire 440.526)

11 a été ainsi confirmé que le produit obtenu avait la formule sui-
vante:

N 6,36% ’

Trouvé: N 6,38%

5!

0
I _-CHjs
i, . O-C—N\S_ _-CH2C00CH s
~N
CH,COOC,H
CHg 2 2Hs
Exemples3a5:

Les composés représentés dans le tableau 1 ont été préparés de la
méme maniére que celle décrite dans les exemples 1 et 2. Les proprié-
tés physiques et les données NMR (dans le chloroforme-d,) de ces
composés sont également mentionnées dans ce tableau 1.

( Tableau en téte de la page suivante)
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Exemple 6:
Préparation du N-[ N,N-bis(éthoxycarbonyléthyl)aminosulfényl]-N-
méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle

Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-
dihydro-2,2-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute
dans 70 ml de chlorure de méthyléne, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlo-
rure de soufre ont été ajoutés a la solution avec refroidissement, et
5 £ (0,05 mol) de triéthylamine ont &té ensuite ajoutés goutte a

o goutte A la solution entre —10 et —5°C. Le mélange a été agité &

0°C pendant 1 h, puis 4 température ambiante pendant 2 h. Aprés
refroidissement jusqu'a —10 & —5°C, 10,9 g (0,05 mol) d’iminodi-
propionate de diéthyle ont été ajoutés goutte a goutte au mélange, et
5 (0,05 mol) de triethylamine ont été ajoutés goutte  goutte au
mélange. Celui-ci a &té agité 4 0°C pendant 2 h, et laissé ensuite au
repos pendant une nuit a température ambiante. Aprés addition de
100 m! de chlorure de méthyléne, le mélange réactionnel a été lavé
avec 100 ml d’eau trois fois. La phase chlorure de méthyléne a été
séchée puis concentrée sous vide pour donner un produit huileux,
qui était presque entiérement composé du produit souhaité, bien que
contenant de petites quantités d’impuretés. Rendement: 16,9 g
(72,2%).

En vue de I'identification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel, en utilisant
un mélange benzene/acétate d’éthyle (5:1) comme solvant, de
maniere 4 obtenir un produit huileux. NMR dans le chloroforme-
d;:

w

6 1,21 ppm (t, 6H) 8 1,44 ppm (s, 6H)
62,67 ppm (t, 4H) 82,97 ppm (s, 2H)

6 3,37 ppm (s, 3H) 8 3,42 ppm (t, 4H)

8 4,04 ppm (q, 4H) 8 6,5-7,2 ppm (m, 3H)
Analyse pour C,,H;,N,0,S:

Calcule: C56,39 H6,88 N598%

Trouvé: C56,26 H691 N552%

*  (Poids moléculaire 468.58)
11 a ainsi été confirmé que le produit obtenu avait la formule sui-
vante: 0

0 g N7 CH,CH,CO0C,H

- - COO

CHy \s—ll< 2CHy 2Hs
CH,CH,CO0C ,H

CHs 2CHz 2Hs

o Exemple 7:

Préparation du N-[ N,N-bis(cyanoéthyl)aminosulfényl]-N-méthyl-
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle
Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-

dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute dans 50 ml
0 de chloroforme, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de soufre ont été
ajoutés a la solution en refroidissant et 5 g (0,05 mol) de triéthyla-
mine ont ét€ ensuite ajoutés goutte & goutte a la solution entre —10
et —5°C. Le mélange a été agité 4 0°C pendant 1 h, puis 4 tempéra-
ture ambiante pendant 1 h. Aprés refroidissement ente — 10 et
—5°C, 6,2 g (0,05 mol) d’iminodipropionitrile ont été ajoutés goutte
a4 goutte au mélange, et 5 g (0,05 mol) de triéthylamine ont été
ajoutés goutte 4 goutte au mélange. Celui-ci a été agité 4 0°C
pendant 2 h, et ensuite laissé au repos pendant une nuit & tempéra-
ture ambiante. Aprés addition de 100 ml de chloroforme, le mélange
réactionnel a été lavé avec 100 ml d’eau trois fois. La phase chloro-
formique a été séchée, puis concentrée sous vide pour donner un
produit huileux, qui était presque entiérement composé du produit
désiré bien que contenant de petites quantités d’impuretés. Rende-
ment: 12,2 g (65,2%).

En vue de I'identification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel en utilisant un
mélange benzéne/acétate d’éthyle (4:1) comme solvant, de fagon a
obtenir un produit huileux.
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Tableau 1

0

I
0-C-N -

CHj3
rl

CH; ' Nsn”
~ RZ
CHj

Analyse élémentaire
H-NMR Formule empirique
}13\;: Amine R R2 (Valeur Sppm Valeur trouv(?e
dans CDCly) (Valeur calculée)
C (%) H (%) N (%)
81,47 (s, 6H) C,sH,,N,0,8
CH,COOCH 83,02 (s, 2H)
3 w” 3 —GH,C00GH L CO0CH $3,41 (s, 3H) 52,11 591 6,63
CH,COOCH; 2 3 2 3 83,73 (s, 6H) (52,42) (5,87) (6.79)
84,30 (s, 4H)
86,7-7,2 (m, 3H)
81,23 (d, 6H) C,,H;,N,0,8
81,46 (s, 6H)
/CHZCOO{ 63,03 (s, 2H) 56,35 691 5,86
4 - ~CH,C00< ~CH5C00 53,42 (s, 3H) (56,40) (6,89) (5,98)
CH,C00< 84,26 (s, 4H)
94,5-5,3 (m, 1H)
36,6-7,2 (m, 3H)
81,0-2,2 (m, 20H) C,sH,oN,0,S
51,48 (s, 6H)
/CHZC(’U@ 63,02 (s, 2H) 61,32 7,39 4,95
5 N —cnzcoo® -cﬂzcoo-@ 53,43 (s, 3H) (61.29) (135 (5.11)
\cuzcoo-® 84,28 (s, 4H)
84,5-5,1 (m, 2H)
86,7-7,2 (m, 3H)

NMR dans le chloroforme-d, :

8 1,43 ppm (s, 6H) 82,73 ppm (t, 4H)

62,97 ppm (s, 2H) 63,37 ppm (s, 3H)

6 3,43 ppm (t, 4H) 8 6,5-7,2 ppm (m, 3H)
Analyse pour C,gH,,N,0,S:

Calculé: C57,73 HS592 N 14,96%

Trouvé: C5791 H3579 N15,04%

(Poids moléculaire 374.47)

1l a ainsi été confirmé que le produit obtenu avait la forme sui-
vante:

)
I _cH
U3
0-C-N
o, \S_N/CHZCHZCN
0 “NCH,CH.C
CH, LHpCHCN
Exemples8all:

Les composés montrés dans le tableau 2 ont été préparés de la
méme maniére que celle décrite dans les exemples 6 et 7. Les proprié-
tés physiques et les données NMR (dans le chloroforme-d, ) de ces
composés sont également mentionnées dans le tableau 2.

( Tableau en téte de la page suivante)
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Exemple 12:

Préparation du N-( N-butyl-N-éthoxycarbonylaminosulfényl)-N-méth-
ylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle

Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-
dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute dans 70 ml
de chlorure de méthyléne, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de
soufre ont été ajoutés 4 la solution en refroidissant, et 5 g (0,05 mol)
de triéthylamine ont été ensuite ajoutés goutte a goutte a la solution
entre — 10 et —5°C. Le mélange a été agité 4 0°C pendant 1 h, puis
4 température ambiante pendant 2 h. Aprés refroidissement entre
—10et —5°C, 8,0 g (0,05 mol) de N-butylglycinéthylester ont été
ajoutés goutte 4 goutte au mélange et 5 g (0,05 mol) de triéthylamine
ont été également ajoutés goutte & goutte a ce mélange. Le mélange
obtenu a été agité a 0°C pendant 2 h, puis laissé au repos pendant
une nuit 2 température ambiante. Aprés addition de 100 m! de chlo-
rure de méthyléne, le mélange réactionnel a été lavé trois fois avec
100 ml d’eau. La phase chlorure de méthyléne a été séchée et con-
centrée sous vide afin de donner un produit huileux qui était presque
entiérement composé du produit désiré bien que contenant de petites
quantités d’impuretés. Rendement: 15,7 g (76,6%).

En vue de Plidentification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel, en utilisant
un mélange benzéne/acétate d’éthyle (4:1) comme solvant, de
maniére 4 obtenir un produit huileux.

NMR dans le chloroforme-d, :

3 0,6-1,9 ppm (m, 7H)
§ 1,44 ppm (s, 6H)

8 1,22 ppm (t, 3H)
6 3,03 ppm (s, 2H)
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Tableau 2

i

| /CHS
o-c-n\s ) _R
O

Rz

CHj

CHy

Analyse élémentaire
Formule empirique
Valeur trouvée
(Valeur calculée)

H-NMR
(Valeur dppm
dans CDCl3)

Ex.

i 1 2
N Amine R R

C (%) H (%) N (%)

§1,26 (¢, 3H)
81,47 (s, 6H)
$2,6-3,1 (m, 2H)
83,02 (s, 2H)
83,40 (s, 3H)
83,3-3,8 (m, 2H)
54,18 (s, 2H)
54,20 (q, 2H)
86,6-7,2 (m, 3H)

§1,23 (t, 6H)
81,45 (s, 6H)
52,70 (t, 2H)
53,00 (s, 2H)
53,39 (s, 2H)
33,40 (t, 2H)

C1oH,5N;058

5589 6,31 10,64
. CHyCHCN (56.01) (6,19) (1031)
8 N -CH,CH,CN

- -CHC00C,Hs
CH,C00C,Hg

C21H30N207S

5594 6,79 6,05
(55,50) (6,65) (6,16)
_CH2CH,C00C,Hs
9 HN -CHCHoCO0CH 5

~ ~CH2C00C 15
CH,C00C Hg

10
“NCH,C00C,H5

CH,CHj

_CHCH,CH,CO0CH5

11 /CHCOOCZHS

“NCH,C00CHs

CH,CH;

~CHCO0CH5

~CHoCHCH2CO0CHg

~CH,C00CHs

~CH,C00C Hs

54,09 (g, 2H)
84,14 (s, 2H)
54,55 (g, 2H)
$6,5-7,2 (m, 3H)

§1,22 (t, 6H)
81,45 (s, 6H)
§1,7-2,6 (m, 4H)
83,00 (s, 2H)
83,35 (t, 2H)
83,42 (s, 3H)
54,13 (q, 2H)
54,15 (s, 2H)
54,17 (q, 2H)
86,5-7,2 (m, 3H)

50,99 (t, 3H)
81,20 (t, 3H)
81,23 (t, 3H)
$1,43 (s, 6H)
§1,5-2,5 (m, 2H)
$3,02 (s, 2H)
53,38 (s, 3H)
83,5-4,5 (m, 7H)
86,5-7,2 (m, 3H)

C22H32N207S

5594 693 625
(56,40) (6,89) (5.98)

C;,H;,N,0,8

56,53 678 581
(56,40) (6,89) (5.98)

6 3,30 ppm (t, 2H)

0 4,14 ppm (s, 2H)

6 6,5-7,2 ppm (m, 3H)
Analyse pour C,,H;,N,O;S:
Calculé: C58,52 H 737
C5839 H741
(Poids moléculaire 410.54)

Trouvé:

6 3,42 ppm (s, 3H)
64,13 ppm (q, 2H)

N 6,83%
N6,75%

65

Il a ainsi été confirmeé que le produit obtenu avait la formule sui-

vante:

CH
CH

I _cH
0-C -N< 3
S-N

/CHZCOOCZHS

~
CHZCHZCHZCH3
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Exemple 13: 8 1,15 ppm (t, 3H) 8 1,46 ppm (s, 6H)
Préparation du N-( N- hényl-N-éthoxycarbonylméthylaminosulfényl)- 8 3,00 ppm (s, 2H) g 3’32 ppm (s, gg)
N-méthylcarbame:.- de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle 84,12 ppm (q, 2H) 76 ppm (5, 2H)

.. , 8 6,5-7,5 ppm (m, 8H)
Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-

dihydro-2,2~dimé'thyltzenzofqranne-?—yle aété dissoyte dans 70 ml Analyse pour C;,H,gN,0;S:
de chlorure de méthyléne, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de i 0

soufre ont été ajoutés a la solution en refroidissant, et 5 g (0,05 mol) Calculé: C61,38 H609 N651%

de triéthylamine ont ensuite été ajoutés goutte a goutte a la solution Trouvé: C6L11 H615 N649%

entre —10 et —5°C. Le mélange a été agité 4 0°C pendant 1 h, puis 10 (Poids moléculaire 430.53)

4 température ambiante pendant 2 h. Aprés refroidissement jusqu’a

—104 —5°C, 9 g (0,05 mol) de N-phénylglycinéthylester ont alors 11 a ainsi été confirmé que le produit obtenu avait la formule sui-
été ajoutés goutte a goutte au mélange, et 5 g (0,05 mol) de triéthyl- vante:

amine ont été ajoutés goutte a goutte au mélange. Celui-ci a été agité

4 0°C pendant 2 h, puis laissé au repos pendant une nuit 4 tempéra- I CH,
ture ambiante. Aprés addition de 100 m! de chlorure de méthyléne, 0-C -N/ CH..COOC.H
le mélange réactionnel a été lavé trois fois avec 100 ml d’ean. La CH 3 0 \S -N/ 2 275
phase chlorure de méthyléne a été séchée, puis concentrée sous vide
afin de donner un produit huileux. Un mélange benzéne/hexane CH 3 \@
(1:1) a été ajoute au produit huileux, de maniére & obtenir la précipi-
tation de cristaux. Ceux-ci ont été filtrés, et la liqueur mére a été .
concentrée pour donner un produit huileux qui a été ensuite refroidi ~ £X€MP les 14 a 32:
pour obtenir des cristaux. Les cristaux ainsi obtenus ont été recris- Les composés présentés dans le tableau 3 ont été préparés de la
tallisés dans le diéthyléther pour obtenir 13,4 g (rendement: 62,3%) méme maniére que celle décrite dans les exemples 12 et 13. Les pro-
de cristaux blancs ayant un point de fusion de 92 4 93°C. ,5 Driétés physiques et les données NMR (dans le chloroforme-d;) de
NMR dans le chloroforme-d; : ces composés sont également mentionnées dans le tableau 3.
Tableau 3
0
o—g-l‘l/CHa Rl
CHs sy
\Rz
CHg
Analyse élémentaire
H-NMR Formule empirique
i’: Amine R! R? (Valeur 3ppm Valeur trouvée
dans CDCl,) (Valeur calculée)
C (%) H (%) N (%)
81,24 (t, 3H) C.7H24N,0;8
61,47 (s, 6H)
CHaCO0CH 83,02 (s, 2H) 55,61 6,45 1783
P 215 83,17 (s, 3H) (55,43) (6,56) (7.61)
14 HN\CH3 -CH,C00CoHs -CH 53.48 (s, 3H)
84,10 (s, 2H)
84,17 (q, 2H)
86,6-7,2 (m, 3H)
81,16 (d, 6H) C,oH,N,0,S
81,18 (t, 3H)
61,43 (s, 6H) 57,34 7,15 117
/CHzCOUCz“s i 32,94 (s, 2H) (57,56) (1,12) (7.07)
15 N CHy ~CH,C00C,Hg ~CH_ 83,29 (s, 3H)
CH CHj 83,1-3,7 (m, 1H)
Cii $4,00 (q, 2H)
84,02 (s, 2H)
§6,5-7,0 (m, 3H)
50,8-1,8 (m, 8H) C,0H3oN,0;S
81,22 (t, 3H)
81,45 (s, 6H) 58,55 7,25 691
_-CH,C00C,Hs 82,97 (s, 2H) (58,52) (7,37) (6,83)
16 HN\ -CH2C0002H5 -SEC-CL‘HQ 82,9-3,3 (m, 1H)
sec—CyHg 83,30 (s, 3H)
54,03 (s, 2H)
54,08 (q, 2H)
86,7-7,1 (m, 3H)
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Tableau 3 (suite)

Ex.
No

Amine

Rl

RZ

H-NMR
(Valeur dppm
dans CDCl;)

Analyse élémentaire
Formule empirique
Valeur trouvée
(Valeur calculée)

C (%) H(%) N (%)

17

18

19

20

21

22

23

CH,C00CoHg
e
HN\\

n~CgHy7

N,/CHZCOOCZHS

O

H

. _-CHzC00C,Hs

\CH,@

CH,C00C Hs
HN/

\cuz-@cn

CH,C00C s
HN’/

D

CHj

CH,CO0C,Hs
m

CHCHzCO0C Hs

HN
N /,CH;
CH\\
CH3z

-CH,C00CoHg

-CH,C00CoH5

~CH,C00C,H5

~CH,C00C,H5

~CH,C00CoHg

~CHC00C,Hs

=CHoCHC00CH5

-n-CgH;7

0

o)

-cuz-@-cz

CHj

Do

CHj

CHy

§0,7-1,8 (m, 18H)
51,45 (s, 6H)
52,97 (s, 2H)
$3,1-3,5 (m, 2H)
53,36 (s, 3H)
54,01 (s, 2H)
54,07 (q, 2H)
86,6-7,2 (m, 3H)

$0,7-2,4 (m, 14H)
51,43 (s, 6H)
$2.93 (s, 2H)
83,32 (s, 3H)
34,06 (q, 2H)
54,08 (s, 2H)
56,6-7,2 (m, 3H)

51,22 (t, 3H)
51,40 (s, 6H)
52,97 (s, 2H)
53,24 (s, 3H)
53,82 (s, 2H)
54,11 (q, 2H)
54,15 (s, 2H)
56,5-7,6 (m, 8H)

51,25 (¢, 3H)
51,42 (s, 6H)
§3,04 (s, 2H)
53,42 (s, 3H)
83,92 (s, 2H)
$4,21 (g, 2H)
54,23 (s, 2H)
$6,7-7,2 (m, 3H)
$7,2-7,5 (m, 4H)

51,17 (t, 3H)
51,48 (s, 6H)
$2,35 (s, 3H)
83,05 (s, 2H)
§3,40 (s, 3H)
54,18 (q, 2H)
54,80 (s, 2H)
86,7-7,5 (m, 7H)

81,15 (t, 3H)
51,48 (s, 6H)
53,02 (s, 2H)
§3,31 (s, 3H)
53,76 (s, 3H)
54,17 (q, 2H)
53,70 (s, 2H)
56,7-7,4 (m, 7H)

51,21 (t, 3H)
51,23 (d, 6H)
51,47 (s, 6H) -
52,78 (t, 2H)
53,04 (s, 2H)
53,40 (s, 3H)
$3,2-3,8 (m, 3H)
54,12 (q, 2H)
56,6-7,2 (m, 3H)

C24H38NZOSS

61,53 8,11 624
(61,78) (8,21) (6,00)

CZZHSZNZOSS

60,95 742 6,51
(60,53) (7,39) (6.42)

CZJHZSNZOSS

62,04 639 6,63
(62,15) (6,35) (6,30)

C,3H,,N,05CIS

58,01 554 5,69
(57,67) (5,68) (5.85)

CZBHZENIOSS

61,84 642 6,19
(62,15) (6,35) (6,30)

C23H,5N;048

60,31 6,22 6,11
(59,99) (6,13) (6,08)

CZOHJONZOSS

5843 729 6,65
(58,52) (1,37) (6,83)
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Tableau 3 (suite)
Analyse élémentaire
Ex. H-NMR Formule empiri’que
Ne Amine R! R2 (Valeur 8ppm Valeur trouv?e
dans CDCl,) (Valeur calculée)
C (%) H(%) N (%)
81,18 (d, 6H) C1oH25N,0,8
81,43 (s, 6H)
52,68 (t, 2H) 58,01 7,32 7,11
o HN/C**2<‘**2‘4“’°°“:~! S _CH3 52,99 (s, 2H) (57,56) (7,12) (7,07)
.3 ~CH2CHC00CH; -CH\CH $3,0-3,5 (m, 3H)
cH 3 83,31 (s, 3H)
CHiy 83,51 (s, 3H)
86,5-7,1 (m, 3H)
80,6-1,8 (m, 7H) C;,H33N,0,8
81,17 (d, 6H) -~
51,42 (s, 6H) 60,48 7,69 6,13
/cazcuzcoocwg _CHy 82,65 (t, 2H) (60,25) (7.82) (6,39)
25 L™ -CH,CH,C0004Hg -cH_ 52,94 (s, 2H)
c( CHy 33,31 (s, 3H)
CHy : 53,0-3,6 (m, 3H)
$3,7-4,1 (m, 2H)
$6,5-7,0 (m, 3H)
80,6-1,8 (m, 15H) C,6H,,N,048
81,16 (d, 6H)
-;W 81,42 (s, 6H) 6345 862 549
/CHzCH;C00 -XN _CHi3 52,68 (t, 2H) (63,13) (8,56) (5,66)
26 HN Ciis ~CH,CH,C00 -ciZ 52,98 (s, 2H)
Ney” 3 CHj §3,0-3,6 (m, 3H)
cn, 83,33 (s, 3H)
§3,6-4,1 (m, 2H)
86,5-7,0 (m, 3H)
80,7-1,8 (m, 10H) C,,H;,N,0,8
81,41 (s, 6H)
A CO0C $2,4-2,8(m,2H) | 59,01 7,38 6,79
9 -Cli2CHZC00C Hs ~CHyCH;000C s “n-Gylg 52,95 (s, 2H) (59,42) (7,60) (6,60)
- 83,33 (s, 3H)
n-CyHg
§3,1-3,4 (m, 4H)
83,97 (q, 2H)
86,6-7,2 (m, 3H)
$0,6-2,0 (m, 7H) C20H30N,04S
81,45 (s, 6H)
52,66 (t, 2H) 5879 7,14 6,66
% -~ CH2CHa000CH; —— -Gyl 82,97 (s, 2H) (58,52) (1.37) (6:83)
Sn-CyHg 82,9-3,7 (m, 4H)
83,35 (s, 3H)
83,54 (s, 3H)
§6,5-7,0 (m, 3H)
80,6-1,8 (m, 11H) C,,H3,N,0,8
51,42 (s, 6H)
—— 22,62 (t, 2H) 5962 7,71 6,53
29 HN:sec—C . -CHaCH»C00CoH5 -gec-CyHg 8?23-3?3’(32 )3H) (59,42) (7.60) (660)
4kig
83,31 (s, 3H)

83,95 (g, 2H)
36,6-7,0 (m, 3H)
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Tableau 3 (suite)

Analyse élémentaire
H-NMR Formule empirique

Amine R R? (Valeur Sppm Valeur trouvée
dans CDCl,) (Valeur calculée)

C (%) H (%) N(%)

Ex.
ND

50,34 (d, 6H) C,1Hi,N,0,8
81,18 (t, 3H)
§1,42 (s, 6H) 5971 7,54 6,63
81,6-22 (m, 1H) | (59,42) (7,60) (6,60)
$2,70 (t, 2H)
$2,97 (s, 2H)
83,1-3,6 (m, 4H)
§3,37 (s, 3H)
54,04 (q, 2H)
$6,5-7,1 (m, 3H)

80,7-2,0 (m, 14H) C,3H36N,048
51,46 (s, 6H)
82,63 (t, 2H) 60,85 8,11 632
CH2CH,C00C2H5 52,98 (s, 2H) (61,04) (8,02) (6,19)
31 N o ~CH,CH,CO0C,Hg -n-CgH; 3 §2.9-3,6 (m, 4H)
e 83,35 (s, 3H)
53,97 (q, 2H)
86,5-7,0 (m, 3H)

50,920 (m, 10H) |  Cy3HsN,0,8
81,17 (t, 3H)
51,43 (s, 6H) 61,59 749 6,09
GityCHzG000 g 52,64 (t, 2H) 61.31) (.61) (622)
32 N ~CHzCH2C00CHs _@ 52,94 (s, 2H)
§3,0-3,6 (m, 3H)

\@ 82,97 (s, 3H)
§3.95 (q, 2H)
86,5-7,1 (m, 3H)

_ CH,CH,CO0CHs
30 ~CH,CHCO0C g -1s0~CyHq

\iBD-Cuﬂg

Exemple 33: . Analyse pour C;gH,N;0,S:

4
Préparation du N-( N-butyl-N-cyanométhylaminosulfényl)-N-méthyl- Calculé: C59,48 H693 NI11,56%
carbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle Trouvé: C€59,19 H7,02 N11,69%

Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3- (Poids moléculaire 363.488)

dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a &té dissoute dans 70 ml 1l a ainsi été confirmé que le produit obtenu avait Ia formule sui-

de chlorure de méthyléne, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de 45 vante:
soufre ont été ajoutés a la solution avec refroidissement, et 5 g 0
(0,05 mol) de triethylamine ont été ajoutés goutte & goutte 4 la solu- I CH
tion entre —10 et —5°C. Le mélange a été agité & 0°C pendant 1 h, o-c-n7 3 CH.CN
.y , . s e CH Na_ 702
puis 4 température ambiante pendant 2 h. Aprés refroidissement, 3 0 S N\
entre —10 et ~5°C, 5,6 g (0,05 mol) de N-butylaminoacétonitrile 50 CH CH,CH,CH,CH,
ont été ajoutés goutte & goutte au mélange, et 5 g (0,05 mol) de tri- 3
éthylamine ont été ajoutés goutte a goutte au mélange. Celui-ci a été
agité 4 0°C pendant 2 h, puis laissé au repos pendant une nuit a tem-  Exemples 34 4 42:
pérature ambiante. Aprés addition de 100 ml de chlorure de méthy- Les composés présentés dans le tableau 4 ont &té préparés de la
Iéne, le mélange réactionnel a été lavé avec 100 ml d’eau trois fois. 55 méme maniére que celle décrite dans 'exemple 33. Les propriétés
La phase chlorure de méthyléne a été séchée, puis concentrée sous physiques et les données NMR (dans le chloroforme-d,) de ces com-
vide pour donner un produit huileux, qui était presque entiérement posés sont également présentées dans le tableau 4.
composé du produit désiré bien que contenant de petites quantités ( Tableau en pages suivantes)

d’impuretés. Rendement: 13,0 g (71,4%).

En vue de I'identification du produit, une portion de celui-ci a été 60
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel en utilisant un
mélange benzéne/acétate d’éthyle (5:1) comme solvant, de maniére &
obtenir un produit huileux.

Exemple 43:
Préparation du N-( N-propionyl-N-éthoxycarbonylméthylamino-
sulfényl)-N-méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzo-
Sfuranne-7-yle

NMR dans le chloroforme-d, : Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-
8 0,7-2,0 ppm (m, 7H) 8 1,42 ppm (s, 6H) 65 dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute dans 70 ml
§2,92 ppm (s, 2H) 8 2,9-3,5 ppm (m, 2H) de chlorure de méthyléne, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de
83,33 ppm (s, 3H) 84,01 ppm (s, 2H) soufre ont été ajoutés 4 la solution avec refroidissement, et 5 g

8 6,5-7,1 ppm (m, 2H) (0,05 mol) de triéthylamine ont été ensuite ajoutés goutte & goutte 4
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Tableau 4
CHj
o0-c-n7 Pt
~N
CHj o 8 N\
- Rr?
CHj ~ l
Analyse élémentaire
. H-NMR Formule empiri'que
No. Amine R R2 (Valeur Sppm Valeur trouve'e
dans CDCl) (Valeur calculée)
C(%) H (%) N (%)
51,28 (d, 6H) C;,H;3N;0,58
81,42 (s, 6H)
/Cli2CN _CHg 83,00 (s, 2H) 58,23 6,59 12,21
34 HN ~CH,CN -CH
N 2 ety 3,43 (s, 3H) (58,44) (6,64) (12,03)
cH 84,34 (s, 2H)
e, $3,3-4,1 (m, 1H)
86,5-7,2 (m, 3H)
81,44 (s, 6H) C20H21N;058
CH,CN 82,98 (s, 2H)
/
35 BN ~CH,CN -@ §3,41 (s, 3H) 62,11 548 11,02
\@ 84,76 (s, 2H) (62,65) (5,52) (10,96)
36,5-7,7 (m, 8H)
81,47 (s, 6H) C1H23N;0,48
l/c“zcn gggg Es’ ;EI; 63,51 579 10,31
S
— CH K i ’ ’ ’
36 H CHaCN @' 3 83,39 (s, 3H) (63,46) (5.83) (10,58)
\@—Cﬂg 54,80 (s, 2H)
86,5-7,5 (m, 7H)
51,46 (s, 6H) C16H,1N;0;8
§2,5-2,9 (m, 2H)
_CHaCHaCN 33,00 (s, 2H) 57,59 6,17 12,74
37 N ~CH,CH,CN ~CHg 83,17 (s, 3H) (57,30) (6,31) (12,53)
CHa $3,0-3,5 (m, 2H)
33,46 (s, 3H)
86,5-7,1 (m, 3H)
81,21 (d, 6H) C1sH,sN;0;8
§1,43 (s, 6H)
CHpCHCN _cH; 82,72 (t, 2H) 5932 6,87 11,64
38 H - ~CHyCH,CN ~CH__ 83,00 (s, 2H) (59,49) (6,93) (11,56)
cu” 3 CHj 53,0-3,8 (m, 3H)
cs 83,32 (s, 3H)
86,6-7,2 (m, 3H)
80,7-2,0 (m, 7H) CioH;,N;30;8
81,44 (s, 6H)
_ CHaCH,CN ' 82,529 (m,2H) | 60,64 741 11,25
39 4 ~CH,CH,CN ~n-CyHg 82,98 (s, 2H) (60,46) (7,21) (11,13)
n-CyHg 82,9-3,5 (m, 4H)
83,37 (s, 3H)
86,5-7,0 (m, 3H)
80,90 (d, 6H) C1oH,,N;058
81,43 (s, 6H)
S 81,7-2,2(m, 1H) | 60,25 7,39 11,01
YAQLY)
" e ~CHoCH,CN ~180-CyHg 82,69 (t, 2H) (60,46) (7,21) (11,13)
10~y Hg 82,96 (s, 2H)

$3,0-3,5 (m, 4H)
83,33 (s, 3H)
$6,5-7,0 (m, 3H)
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Tableau 4 (suite)
Analyse élémentaire
H-NMR Formule empin:que
E’i Amine R! R2 (Valeur ppm Valeur trouvee
N dans CDCl,) (Valeur calculée)
C (%) H (%) N (%)
80,7-2,0 (m, 15H) C,3H,5N;0;8
61,47 (s, 6H)
/CHZCHZCN 62,6-2,9 (m, 2H) 63,59 831 9,54
41 C ~CH,CH,CN -n-CgHy 7 §3,01 (s, 2H) (63,72) (8,14) (9,69)
n~CgHy7 83,0-3,5 (m, 4H)
83,40 (s, 3H)
86,5-7,0 (m, 3H)
60,7-2,0 (m, 10H) C,,H,6N;0;8
81,46 (s, 6H)
CHaCH,CN 82,5-2,9 (m, 2H) | 62,33 7,42 10,85
_ 62,98 (s, 2H) (62,51) (7,25) (10,42)
4 HN CHyCH,CN -@ 53.0-3,5 (m, 2H)
83,32 (s, 3H)
63,9-4,3 (m, 1H)
86,5-7,1 (m, 3H)
la solution entre —10 et —5°C. Le mélange a été agité & 0°C Exemple 44:

pendant 1 h, puis 4 température ambiante pendant 2 h. Aprés refroi-
dissement jusqu'a —10 8 —5°C, une solution de 8 g (0,05 mol) de
N-propionylglycinéthylester dans 10 ml de tétrahydrofuranne a été
ajoutée goutte & goutte au mélange, et 5 g (0,05 mol) de triéthyla-
mine ont été ajoutés goutte 4 goutte 4 ce mélange. Celui-ci a été
agité 4 0°C pendant 2 h, puis laissé au repos pendant une nuit i tem-

pérature ambiante. Aprés addition de 100 ml de chlorure de méthyl- 35

ene, le mélange réactionnel a été lavé avec 100 ml d’eau trois fois. La
phase chlorure de méthyléne a été séchée, puis concentrée sous vide
pour donner un produit huileux, qui &tait presque entiérement
composé du produit désiré, bien que contenant de petites quantités
des matériaux de départ et d"impuretés. Rendement: 14,3 g (69,8%).

En vue de I'identification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel, en utilisant
un mélange benzéne/acétate d’éthyle (9:1) comme solvant, de
maniére & obtenir des cristaux ayant un point de fusion de 108 a
109°C.

NMR dans le chloroforme-d, :
8 1,14 ppm (t, 3H)

8 1,49 ppm (s, 6H)

'8 3,02 ppm (s, 2H)

84,15 ppm (q, 2H)

8 6,6-7,1 ppm (m, 3H)

81,23 ppm (t, 3H)
§2,7-3,3 ppm (m, 2H)
& 3,48 ppm (s, 3H)
$ 4,50 ppm (s, 2H)

Analyse pour C;,H,4N,04S:
Calculée: C55,59 H6,38
Trouvé: C5535 H641
(Poids moléculaire 410.499)

N 6,82%
N 6,77%

11 a ainsi été confirmé que le produit obtenu avait la formule sui- 60

vante:

0

I
0-c-N7

CHy

CH
~s-n7

2COOCZHs

~
COCHZCH3

CH
CH

40

65

30 Fréparation du N-( N-éthoxycarbonyl-N-éthoxycarbonylméthylamino-

sulfényl)-N-méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthylbenzo-
furanne-7-yle

Une quantité de 11 g (0,05 mol) de N-méthylcarbamate de 2,3-
dihydro-2,2-diméthylbenzofuranne-7-yle a été dissoute dans 70 ml
de chlorure de méthyléne, puis 5,2 g (0,05 mol) de dichlorure de
soufre ont &té ajoutés 4 la solution avec refroidissement, et 5 g
(0,05 mol) de triéthylamine ont été ajoutés ensuite goutte & goutte a
la solution entre —10 et —5°C. Le mélange a été agité 4 0°C
pendant 1 h, puis & température ambiante pendant 2 h. Aprés refroi-
dissement jusqu’a —10a —5°C, 8,8 g (0,05 mol) de N-&thoxy-
carbonylglycinéthylester ont été ajoutés goutte 4 goutte au mélange,
et 5 g (0,05 mol) de triéthylamine ont été ensuite ajoutés goutte &
goutte & ce mélange. Celui-ci a été agité a 0°C pendant 2 h, puis
laissé au repos pendant une nuit & température ambiante. Aprés ad-
dition de 100 ml de chlorure de méthyléne, le mélange réactionnel a
été lavé avec 100 ml d’eau trois fois. La phase chlorure de méthyléne
a été séchée, puis concentrée sous vide pour donner un produit
huileux, qui était presque entiérement composé du produit désiré

0 bien que contenant de petites quantités des matériaux de départ et

d’impuretés. Rendement: 18,2 g (84,7%).

En vue de I'identification du produit, une portion de celui-ci a été
purifiée par chromatographie sur colonne de Silicagel, en utilisant
un mélange benzéne/acétate d’éthyle (4:1) comme solvant, de

5 maniére a obtenir un produit huileux.

NMR dans le chloroforme-d, :

8 1,17 ppm (t, 6H)
3 2,94 ppm (s, 2H)

8 1,44 ppm (s, 6H)
83,41 ppm (s, 3H)

84,05 ppm (q, 2H) 34,15 ppm (g, 2H)

8 4,41 ppm (s, 2H) 6 6,5-7,0 ppm (m, 3H)
Analyse pour C,oH,,N,0,S:

Calcule: C53,51 H6,14 N6,57%

Trouve: C53,82 H6,19 N644%

(Poids moléculaire 426.499)

11 a ainsi été confirmé que le produit obtenu avait la formule sui-
vante:
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(|? ” Exemples 45 a 52:
0-C-N 3/(;}12(;00(:2}15 Les composés présentés dans le tableau 5 ont été préparés de la
CH3 ) S-N\ méme maniére que celle décrite dans les exemples 43 et 44. Les pro-
CH COOCZH 5 priétés physiques et les données NMR (dans le chloroforme-d,) de
3 ces composés sont également mentionnés dans le tableau 5.
Tableau 5
i CH3
o-¢-n] _m!
CH3 s
0 \R2
CHj3
Analyse élémentaire
E H-NMR Formule empirique
]\;' Amine R! R? (Valeur 8ppm Valeur trouvée
dans CDCl,) (Valeur calculée)
C (%) H (%) N (%)
81,21 (t, 3H) C,5H,5N,04CIS
81,46 (s, 6H)
62,98 (s, 2H) 4998 5,17 6,43
CHpC00C g
45 m” -CH,C00C,Hs ~COCH,CY, 83,40 (s, 3H) (50,17) (5.38) (6,50)
“NCOCHCH 84,05 (q, 2H)
84,36 (s, 2H)
84,67 (s, 2H)
85,6-7,0 (m, 3H)
81,18 (t, 3H) C,3H,6N,0S
51,41 (s, 6H)
mmem e o o
£ S’ > 9 b
46 B -CH,C00C, Hg -co@ 54.06 (q, 2H)
CO'@ 34,60 (s, 2H)
86,5-7,0 (m, 3H)
87,1-7,7 (m, 5H)
81,21 (t, 3H) C,3H,sN,04CIS
81,46 (s, 6H)
/CHZCOOC s 82,93 (s, 3H) 56,53 5,37 5,49
§2,95 (s, 2H) (56,04) (5.11) (5,68)
47 LS ~CH,C00C,H5 -co-@-c | 5407 (g 2)
00-@02 54,56 (s, 2H)
86,5-7,0 (m, 3H)
87,1-7,6 (m, 4H)
81,18 (t, 3H) C,3H,5N,0,8,
81,46 (s, 6H)
CH,C00C,Hs 82,37 (s, 3H) 54,04 557 524
48 HN/ 00 82,96 (s, 2H) (54,31) (5,55) (5,51)
N -CH2C00CH5 -302-@-01'13 §3,48 (s, 3H)
soz-@cug 54,02 (q, 2H)
84,58 (s, 2H)
$6,5-7,9 (m, TH)
81,19 (t, 3H) C,sH,4N,0,8
51,46 (s, 6H)
82,97 (s, 2H) 52,15 5,64 6,66
CH,C00C,H
49 W 2000C,Hg ~GH,C00CH ~coocH; 83,43 (s, 3H) (52,42) (5.87) (6,79)
~ cooc 83,74 (s, 3H)
94,07 (q, 2H)
84,42 (s, 2H)

$6,5-7,1 (m, 3H)
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Tableau 5 (suite)
Analyse élémentaire
H-NMR Formule empiri’que
E)i Amine R! R2 (Valeur 8ppm Valeur trouvee
N dans CDCl,) (Valeur calculée)
C(%) H(%) N (%)
81,19 (t, 3H) C,3H,6N,0,S
81,44 (s, 6H)
/CHzCOOCsz 62,95 (s, 2H) 5797 561 578
50 BN ~CH,CO0C,H -coo-@ 83,50 (s, 3H) (58,22) (5,52) (5,90)
\coo 64,05 (q, 2H)
04,52 (s, 2H)
86,5-7,4 (m, 8H)
61,30 (t, 3H) C1sH,3N3058
61,46 (s, 6H)
82,63 (t, 2H) 55,16 593 10,31
CH,CH,CN
51 N 20H) ~CH,CH,CN ~C00C, s 82,97 (s, 2H) (54,95 (5,89) (10,68)
\COOC H 63,40 (S, 3H)
2Hg .
83,95 (t, 2H)
84,16 (q, 2H)
86,5-7,0 (m, 3H)
81,17 (t, 3H) C,0H,5N,0,8
81,32 (t, 3H)
CH CH COOCAH 81,46 (s, 6H) 5433 6,29 6,51
e 275 82,57 (t, 2H) (54,54) (6,41) (6,36)
- -C00C
52 \Cooczﬂs CH,CH,CO0C,Hg oHg 52,98 (S, 2H)
83,40 (s, 3H)
63,7-4,4 (m, 6H)
86,5-7,0 (m, 3H)

Des exemples de préparation selon I'invention sont maintenant
donnés ci-dessous. Ces compositions sont applicables 4 tous les
composés de formule (I) selon I'invention, une composition appro-
pri¢e étant utilisable pour une application particuliére. Les composi-
tions qui ne sont présentées qu’a titre illustratif, et les proportions
du composé actif, du solvant organique, du tensio-actif et du
support sont variables selon les applications. Dans quelques cas, la
nature du solvant organique, du tensio-actif, du support; etc., peut
également &tre modifiée. Les pourcentages sont tous donnés en

poids.

Exemple de préparation 1:

60% Emulsion:
Compose de I'exemple 25
Polyoxyéthylénenonylphényléther
Xyléne

Exemple de préparation 2:

50% Emulsion:
Composé de I'exemple 12
Monooléate de polyoxyéthylénesorbitan
Monooléate de sorbitan
Xyléne
Cyclohexanone

Exemple de préparation 3:
20% Emulsion:
Composé de I'exemple 22
Polyoxyéthylénalkyléther
Xyléne
Ether de pétrole

60,0%
10,0%
30,0%

50,0%
6,5%
3,5%

30,0%

10,0%

20,0%

5,0%
45,0%
30,0%

Dans chacun des exemples de préparation 1 & 3, les ingrédients
ont été mélangés de fagon uniforme et dissous de fagon a obtenir

I’émulsion désirée.

45

50

55

60

65

Exemple de préparation 4:
90% Poudre mouillable:
Composé de I'exemple 1

Ligninesulfonate de sodium
Argile

Exemple de préparation 5.
50% Poudre mouillable:

Composé de I'exemple 21

Sulfate d’alkyle

Condensat d’acide naphtalénesulfonique
et de formaldéhyde

Phosphate d’alkyle

Kaolin

Talc

Exemple de préparation 6:
30% Poudre mouillable:

Compose de 'exemple 30
Alkylbenzénesulfonate
Ligninesulfonate de sodium
Carbone blanc

Argile

90,0%
3,0%
7.0%

50,0%
30,0%

10,0%
5,5%
3,5%
1,0%

30,0%
3,0%
2,0%

15,0%

50,0%

Dans chacun des exemples de préparation 4 4 6, des ingrédients
ont été mélangés uniformément avec agitation en utilisant un mélan-
geur du type Shinagawa. Le mélange a été ensuite finement pulvérisé
en utilisant un broyeur a échantillon ou un broyeur 4 billes afin

d’obtenir la poudre mouillable désirée.

Exemple de préparation 7:
5% Poudre:

Composé de I'exemple 46

5,0%




Terre d’infusoires 10,0%
Talc 85,0%

Exemple de préparation 8:

2% Poudre:

Poudre mouillable de I'exemple de préparation 5 4,0%
Argile 95,8%
Phosphate d’isopropyle 0,2%

Exemple de préparation 9:

0,5% Poudre:
Poudre mouillable de I'exemple de préparation 6 1.7%
Argile 100,3%

Dans chacun des exemples de préparation 7 4 9, les ingrédients
ont été mélangés uniformément avec agitation en utilisant un mélan-
geur du type Shinagawa afin d’obtenir la poudre désirée.

Exemple de préparation 10:
20% Granule:

Poudre mouillable de I'exemple de préparation 5 40,0%
Dolomite 60,0%

Ces ingrédients ont ét¢ mélangés uniformément, puis une solu-
tion aqueuse a 2% de carboxyméthylcellulose a été ajoutée au
mélange en une quantité de 15 parties en poids pour 100 parties en
poids du mélange, et le mélange obtenu a été pétri de fagon com-
pléte. Le mélange a ensuite été mis sous forme de granules en utili-
sant un granulateur et finement coupé, puis séché. Ainsi, le granule
désire a été obtenu.

Exemple de préparation 11 :

10% Granule:
Compose de I'exemple 40 10,0%
Dodécylbenzénesulfonate de sodium 0,5%
Ligninesulfonate de sodium 2,0%
Terre d’infusoires 27,5%
Bentonite 60,0%

Ces ingrédients ont été mélangés uniformément, et de I'eau a été
ajoutée au mélange. Le mélange obtenu a été pétri de fagon com-
pléte, puis mis sous forme de granules en utilisant un granulateur.
Le produit ainsi granulé a été finement coupé, et séché afin d’obtenir
le granule désiré.

Exemple de préparation 12:

3% Granule:
Compose de ’exemple 8 3,0%
Alcool polyvinylique 3,0%
Argile 94,0%

La méme technique que dans I'exemple de préparation 11 a été
répétée afin d’obtenir le granule désire.
Des exemples de test sont donnés ci-aprés.

Exemple de test 1:

10 larves de troisiéme stade (instar) du ver coupant ou chenille
(cutworm) du tabac (Spodoptera litura) ont été placées sur un chou
(un jeune plant d’un mois) planté dans un pot, et une émulsion a
50% du composé 4 tester a été diluée jusqu’a une concentration spé-
cifique et appliquée aux feuilles de la plante pour mouiller compléte-
ment celle-ci. Le composé test de chaque concentration spécifique a
été testé sur deux pots. 3 d plus tard, les larves ont été observées en
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ce qui concerne leur mortalité, les résultats obtenus étant réunis dans 65

le tableau 6, qui présente également les résultats obtenus en ce qui
concerne des groupes de contrdle et des groupes non traités pour
comparaison.

Tableau 6
Mortalité (%)
Composé test (;onc,eqtration.
(exemple N°) d’ingrédient actif
(ppm)
2000 | 1000 | 500
1 100 | 80 65
2 100 | 70 60
3 100 | 80 65
4 100 | 70 60
5 100 | 80 65
6 100 | 75 60
7 100 | 75 60
8 100 | 80 75
9 100 | 90 80
10 100 | 85 75
11 100 | 80 70
12 100 | 90 75
13 100 | 90 75
14 100 | 90 75
15 100 | 90 75
16 100 | 85 65
17 100 | 80 60
18 100 | 90 75
19 100 85 65
20 100 | 85 65
21 100 | 90 75
22 100 | 85 65
23 100 | 85 70
24 100 | 85 75
25 100 | 90 75
26 100 | 80 60
27 100 | 90 75
28 100 | 90 75
29 100 | 80 60
30 100 | 85 65
31 100 | 80 60
32 100 | 80 65
33 100 | 90 75
34 100 | 90 75
35 100 | 80 65
36 100 | 80 65
37 100 | 85 70
38 100 90 75
39 100 | 90 75
40 100 | 85 75
41 100 | 80 65
42 100 | 85 70
43 100 | 85 70
44 100 | 90 75
45 100 | 90 75
46 100 | 85 70
47 100 | 80 65
48 100 80 65
49 100 | 90 75
50 100 | 80 65
51 100 § 85 70
52 100 85 70
Controle* 80 | 60 35
Non traité — 0 —

* Carbamate de 1-naphtyl-N-

meéthyle utilisé comme controle.
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Exemple de test 2:

Une émulsion de concentration spécifiée a été préparée 4 partir
d’une poudre mouillable 50% du composé 4 tester et appliquée aux
feuilles de paddy ou riz non décortiqué (jeune plant d’un mois)
planté dans un pot afin de mouiller complétement celle-ci. Aprés que
P’émulsion a été séchée, le pot a été recouvert avec une cage en filet,
dans laquelle dix adultes femelles de green rice leafhopper (Nepho-
tettix cincticeps) ont été introduits. Le composé de chaque composi-
tion spécifiée a été testé sur deux pots. 3 d plus tard, les insectes ont
été observés en ce qui concerne leur mortalité, les résultats obtenus
étant réunis dans le tableau 7, qui présente également les résultats
obtenus en ce qui concerne des groupes de contrdle et des groupes
non traités pour comparaison.

Tableau 7 15
Mortalité (%)
, Concentration
Composétest | ... .. .
(exemple NY) d’ingrédient actif »
(ppm)
800 | 400 | 200
1 100 | 85 50
2 100 | 85 45 2
3 100 | 85 45
4 100 | 70 40
5 100 | 80 45
6 95 | 75 55
7 9 | 70 50 10
8 95 | 85 60
9 100 | 90 60
10 100 | 90 60
11 - 95| 80 55
12 100 | 90| 65 15
13 100 | 90 65
14 100 | 90 65
15 100 | 90 65
16 100 | 90 65
17 95 | 715 55 0
18 100 | 90 65
19 100 | 80 60
20 100 | 80 60
21 100 | 90 65
22 100 | 80 60 5
23 100 | 85 55
24 100 | 90 60
25 100 | 90 65
26 100 | 75 55
27 100 | 90 65 50
28 100 | 90 65
29 100 | 75 45
30 100 | 80 60
31 100 | 75 55
32 100 | 75 55 55
33 100 | 90 70
34 100 | 90 65
35 95 1 75 60
36 951 75 60
37 100 | 85 65 0
38 100 | 90 70
39 100 | 90 70
40 100 | 85 70
41 951 75 | 60
42 100 | 85 65 65
43 - 100 | 85 60
44 100 | 90 70
45 100 | 90 65

Tableau 7 (suite)

Mortalité (%)
Composé test (.Ionc’eqtration'
(exemple N°) d’ingrédient actif
(ppm)
800 | 400 | 200
46 100 { 90 65
47 951 175 60
43 95 | 75 60
49 100 [ 90 | 70
50 95 { 75 60
51 100 | 85 65
52 100 | 85 65
75| 50 | 25
Contréle* 0 0 0
Non traité — 0 —

* Carbamate de 2-isopropoxy-
phényl-N-méthyle a €té utilise
comme controle.

Exemple de test 3:

Des granules contenant 10% du composé & tester ont été mélan-
gés, en une quantité spécifiée, avec un sol contaminé avec des larves
de southern root-knot nématode ( Meloidogyne incognita) et des
plants de tomates ont été immédiatement transplantés dans ce sol.
Un mois plus tard, les racines des plantes ont été observées en ce qui
concerne la formation de nodules. Deux surfaces de test, de 2 x 2 m2
chacune, ont été utilisées pour le composé comme étant appliqué
dans chacune des quantités spécifiées. Le degré de formation des
nodules a été déterminé selon les critéres donnés ci-dessous, les ré-
sultats étant réunis dans le tableau 8. Pour comparaison, le tableau 8
présente également les résultats obtenus dans des surfaces de con-
trole et des surfaces non traitées.

Degreé de formation des nodules:

0: 0%
1: jusqua 25%
2:  jusqua 50%
3:  jusqua 75%
4:  jusqu'a 100%
Tableau 8
Degré de formation
des nodules
z?(:llg ;lS: It\?f)t Quantité de granules
appliqués (kg/10 a)
100 50 20
1 0 1 2
2 0 2 3
3 0 2 3
4 0 2 3
5 0 2 3
6 1 2 3
7 1 3 3
.8 1 1 2
9 0 1 2
10 0 1 2
11 1 2 3
12 0 1 2
13 0 1 2
14 0 1 2
15 0 1 2
16 0 1 3




Tableau 8 (suite)

Compos¢ test
(exemple N°)

Degré de formation
des nodules

Quantité de granules
appliqués (kg/10 a)

100 50 20

17
18
19
20
21
2
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
4
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

Controle*
Non traité

N O OO OO OO T O OO O OO DD OO OO OO OO OO OO ocoo O
BB s O e e O e e OO e e OO NN e D e O e e e e
NN W 0 W NN RN W e = N W W e W RN = N NN =N W W N W

* Bis-(2-chloro-1-méthyléthyl)éther.

Exemple de test 4.

Le composé 4 tester a été dissous dans une quantité prédétermi-
née d’acétone. La solution a été diluée 4 différentes concentrations et
appliquées localement 4 des mouches domestiques ( Musca domes-

tica). Le tableau 9 présente les valeurs LD, déterminées par la
méthode Probit a partir de la mortalité observée 24 h plus tard.

Tableau 9

Composé test LD, Composé test LDg,

(exemple N°) (ng/g) (exemple N°) (ng/g)
1 21,3 28 17,7
2 58,8 29 22,5
3 40,0 30 23,8
4 28,9 31 33,1
5 75,6 32 32,7
6 38,3 33 9,1
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Tableau 9 (suite)
Composé test LD;, Composé test LD,
(exemple N°) (ng/g) (exemple N°) (ng/g)

7 54,0 34 16,7

8 24,6 35 65,6

9 34,7 36 59,3
10 46,0 37 11,8
11 93,9 38 17,5
12 16,7 39 13,7
13 12,5 40 37,9
14 9,9 41 54,6
15 33,0 42 46,0
16 44,4 43 14,4
17 42,3 44 16,2
18 32,5 45 29,2
19 22,2 46 33,2
20 61,9 47 57,8
21 10,4 43 58,6
22 45,2 49 15,7
23 443 50 34,7
24 38,6 51 45,3
25 50,1 52 54,3
26 64,7 Contrdle* 22,5
27 13,8

* 2-Isopropoxyphényl-N-méthyl-carbamate.

Exemple de test5:

Les composés de formule (I) selon I'invention ont été testés sur
des souris méles en ce qui concerne leur toxicité aigué par adminis-
tration orale. Le tableau 10 présente les valeurs LD, déterminées
par la méthode Litchfield-Wilcoxon & partir de la mortalité observée

le septiéme jour.

Tableau 10
Composé test LDy, Composé test LD;,
(exemple N°) (mg/kg) (exemple N°) (mg/kg)

1 58 28 89

2 140 29 120

3 145 30 133

4 122 31 135

5 90 32 107

6 135 33 103

7 75 34 95

8 105 35 95

9 158 36 70
10 115 37 65
11 93 38 125
12 125 39 110
13 115 40 103
14 120 41 105
15 110 42 88
16 110 43 43
17 69 44 128
18 135 45 80
19 108 46 105
20 75 47 95
21 105 48 80
22 88 49 105
23 113 50 95
24 71 51 88
25 123 52 125
26 150 Controle* 5.6
27 105

* N-méthylcarbamate de 2,3-dihydro-2,2-diméthyl-7-benzofuranne-

T-yle.
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