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La présente invention concerne certains éthers
diphényliques substitués qui possddent une activité
herbicide. L'invention concerne aussi la préparation de
ces composés , comme aussi la lutte contre les mauvaises
herbes & 1l'aide des éthers précités.

L'invention concerne, de manidre plus particuliére,
des éthers diphényliques substitués qui, selon 1'une des
formes de réalisation de l'invention, sont représentés
par la formule de structure générale

0 0
I i 1
X C—0—R—C—Z—R

CF3 0 A ’
Y
dans laquelle:

A représente un radical nitro;

X représente un atome d'hydrogéne ou un atome d'halo-
geéne;

Y représente un atome d'hydrogéne, un atome d'halo-
géne, un groupe cyano, trifluorométhyle ou alkyle
contenant de 1 & 4 atomes de carbone;

Z représente un atome d'oxygéne ou de soufre;

R représente un groupe alkylidéne ou alkylidéne mono-

substitué contenant de 1 & 3 atomes de carbone, ol
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le substituant est choisi parmi les radicaux alkyle,
oxoalkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 & & ato-

mes de carbone , et

R1 est choisi parmi les ions agronomiquement accepta-

bles, l'atome d'hydrogene, les radicaux alkyle ou
alcoxy contenant de 1 & 10 atomes de carbone, cyclo-
lalkyle contenant de 3 2 8 atomes de carbone, phé-
nyle ou phényle mono-, di- ou tri-substitué, ol le

ou les substituants sont choisis parmi les halo-
genes, les radicaux alkyle et alcoxy contenant de

1 4 10 atomes de carbone, cyano, nitro ou trifluo-

rométhyle.

L'invention concerne également les éthers diphé-
nyliques substitués qui, selon une autre forme de réali-
sation de 1l'invention, sont représentés par la formule
précitée, dans laquelle X, Y, Z, R et R| possédent les
significations précédemment indiquées, mais dans laquelle
A représente un atome d'halog®ne ou un radical cyano.

Comme exemples d'halogénes qui conviemment aux
fins de la présente invention, on peut citer, par exeumple,
le brome, le chlore, l'iode et le fluor, de préférence
le brome ou le chlore. A titre d'exemples illustratifs
de radicaux alkyle et cycloalkyle qui conviennent aux
fins de la présente invention, on peut citer, par exenmn-
ple, les groupes méthyle, éthyle, isobutyle, n-butyle,
t-butyle, n-amyle, heptyle, octyle, iso-octyle, nonyle,
décyle, cyclopropyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cyclo-
octyle et analogues. Comme groupes alcoxy, oxoalkyle et

hydroxyalkyle appropriés, on peut citer,par exemple,
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les radicaux méthoxy, éthoxy, butoxy, octoxy, oxoéthyle,
oxopropyle, oxobutyle, hydroxyméthyle, hydroxyéthyle,
hydroxypropyle, hydroxybutyle et analogues. Les groupes
méthylidene, éthylidéne et propylidéne constituent des
exemples de radicaux alkylidene convenables. A titre
d'exemples d'ions agronomiquement acceptables, on peut
mentionner ceux des métaux alcalins tels que le sodium,
le potassium et le lithium ; ceux des métaux alcalino-
terreux, tels que le baryum et le calcium; les ions
ammonium, alkylammonium et alcanolammonium contenant
de 1 & 4 atomes de carbone.

Les composés préférés conformes a 1l'invention
sont ceux dans lesquels Z représente un atome dfoxygéne,
A représente un groupe nitro, R1 représente un groupe
alkyle allant Jjusqu'a 4 atomes de carbone, X représente
un atome d'hydrogéne et Y représente un atome d'halogéne.

Les composés de la formule susmentionnée sont
supposés exercer une activité herbicide conformément a
1t'invention. A titre d'exemples spécifiques de composés
qui répondent & la formule précitée et qui, conformément
3 la présente invention, constituent des substances pré-
férées, on peut citer ceux qui suivent:

5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitro-
benzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)éthyle ; 5—(2—chioro—4—
trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1!'-(éthoxy-
carbonylméthyl)éthyle; 5-(2-chloro-4-trifluorométhyl-
phénoxy)-2-nitrobenzoate de 2'-éthoxycarbonyle ; 5-(2-

chloro-4~trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de

2'-(éthoxycarbonyl }-éthyle; 5-(2-chloro-4~trifluorométhyl-




—-5—
phénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)-méthyle;
5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de
1'-éthoxycarbonyl-2-oxopropyle; 5-(2-chloro-4-trifluoro-
méthylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)-
butyle ; 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitro—
benzoate de 1'-(phénoxycarbonyl)éthyle ; 5-(2-chloro-4-
trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-(&thoxy-
carbonyl)propyle; 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-
2-nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-3'-méthylbutyle;
'5—(2—chloro-A-trifluorométhylphénoxy)—2—bromobenzoate

de 1'-(éthoxycarbonyl)éthyle ; 5-(2-chloro-L-trifluoro—
méthylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1f-(éthoxycarbonyl)~-2'-
hydroxypropyle ; 5-(2—chloro—h-trifluorométhylphénoxy)—
2-cyanobenzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)éthyle; 5-(2,6-
dichloro-4~trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de
1'~(éthoxycarbonyl)éthyle; 5-(2-chloro-6-bromo-4-trifluoro—
méthylphénoxy)-2~cyanobenzoate de 1'~(éthoxycarbonyl)éthy-
le et 5-{2-chloro-4~trifluorométhylphénoxy)-2-nitroben~
zoate de 1'-(thioéthylcarbonyl)éthyle.

I1 faut,bien entendu,comprendre que la portée de
la présente invention s'étend également aux stéréo-—
isomeres et aux isoméres optiques des composés représen-
tés par la formule précitée.

Les composés conformes & 1'invention sont synthé-
tisés, de manidre typique, en faisant, par exemple, réagir
un halogénure de benzoyle substitué de fagon convenable
sur un alcool ou un ester a~hydroxycarboxylique substi-
tué de maniére appropriée ou en faisant réagir un acide

benzoique substitué de fagon convenable sur un ester

s
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a~-halocarboxylique substitué de maniére appropriée par
mise en oeuvre de techniques bien connues des spécia-
listes. Les halogénures de benzoyle substitués (ou les
acides correspondants) et les esters a-hydroxy (ou a~
halo)carboxyliques substitués peuvent s'obtenir 3 par-
tir de sources commerciales ou peuvent se préparer sui-
vant des techniques connues. De maniére plus particu-
liére, on ajoute au moins une quantité stoechiométrique
d'halogénure de benzoyle substitué & 1l'acide a-hydroxy-
carboxylique substitué, sous agitation, de préférence
en présence d'un accepteur d'acide , tel que, par exem-
ple, la triéthylamine, la pyridine, la N,N- diméthyl-
aniline et analogues. Etant donné que la réaction est
typiquement exothermique, on ajoute 1l'halogénure de ben-
zoyle substitué par fractions successives, de fagon que
la température du mélange réactionnel n'excdde pas appré-
ciablement environ 35°C. Lorsque l'on prépare les com-
posés conformes a l'invention en faisant réagir un acide
benzoIque substitué sur un ester a-halocarboxylique, on
ajoute de pféféfence ce dernier au premier en présence
d'un composé azoique tel que, par exemple, le 1,5-diazo-
bicyclo (5.4.0)undéc~5~&ne (DBU). Quel que soit le pro-
cédé de synthése, la réaction peut, si on le souhaite, |
&tre réalisée en présence d'un solvant inerte tel que,
par exemple, le benzéne, le chlorure de méthyléne, le
chloroforme, 1l'acétate d'éthyle, le tétrahydrofuranne
et analogues. Aprés l'achévement de 1'addition dthalo-
génure de benzoyle substitué i I'ester a- hydroxy-
carboxylique (ou aprés l'achdvement de 1'addition de l'es-

ter a-halocarboxylique & 1l'acide benzoique substitué),
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on chauffe le mélange réactionnel au reflux et on le
maintient au reflux Jjusqu'd ce que la réaction atteigne
le degré d'achévement voulu, On refroidit ensuite le
mélange réactionnel jusqu'a la température ambiante et
on le lave typiquement successivement avec un acide
dilué, une base diluée et de 1l'eau et on laisse ensuite
une séparation de phases se dérouler. On récupére l'éther
diphénylique substitué de la phase organique par mise
en oeuvre de n'importe quelle technique connue,telle
que, par exemple, l'évaporation, la cristallisation,le
séchage sous vide et analogues.Si on le souhaite, le
produit, a savoir l'éther diphénylique substitué, peut
&tre davantage purifié, par exemple par recristallisa-
tion.

Les exemples I 4 XII qui suivent illustrent la
synthése de certains éthers diphényliques substitués
spécifiques, conformes & la présente invention.

Dans ces exemples, RMN = spectre de résénance

magnétique nucléaire.




EXEMPLE I

5-(2-Chloro-4-trifluorométhylphénoxy}2—-
nitrobenzoate de 1!'-(éthoxycarbonyl)éthyle

Dans un ballon a trois ccls, d'une contenance de
100 millilitres, équipé d'un entonnoir d'addition, d'un
condenseur 2 reflux et d'une barre dlagitation magnéti-
-~ que,on a introduit 1,18 g (0,01 mole) de lactate d'éthy-
le et 0,79 g (0,01 mole) de pyridine dans 30 millili-
tres de benzéne., A la solution agitée et a la tempéra~
ture ambiante (environ 20°C), on a ajouté,goutte a goutte,
3,79 g(0,01 mole)dechloruregie5—(2- chloro-i4- trifluoro-
méthylphénoxy)-2-nitrobenzoyle dans 20 millilitres de
benzéne. On a observé le déroulement d'une réaction exo-
thermique. Aprés l'achdvement de l'addition, on a chauffé
le mélange réactionnel Jusqu'au reflux et on 1l'a maintenu
au reflux pendant 6 heures. On a ensuite refroidi le mé-
lange réactionnel, on l'a transféré dans un entonnoir
séparateur et on 1'a lavé successivement avec des frac-
tions de 30 millilitres d'acide chlorhydrique 1 Normal,
d'eau, d'hydroxyde de sodium 1 Normal et d'eau. On a sé-
ché la phase organique lavéde sur du sulfate de magnésium
et on 1'a concentrée dans un évaporateur rotatif & 55°C,
de manigére a obtenir 2,89 g d'une huile jaune clair,
identifiée comme étant du 5-(2-chloro-4-trifluorométhyl-
phénoxy)-2- nitrobenzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)-éthyle:

RMN (acétone, D6) 7,3 - 8,38(multiplet complexe,6H
5,356 (quartet, H);
4,288 (quartet, 2H);
1,628 (doublet, 3H):
1,256 (triplet, 3H).
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EXEMPLE 11

5-(2~Chloro-4~trifluorométhylphénoxy)-2~
nitrobenzoate de 1'-(éthoxycarbonylméthyl)éthyle

Dans un ballon & 3 cols, d'une contenance de 100
millilitres, équipé d'un entonnoir d'addition, d'un con-
denséur a4 reflux et d'une barre d'agitation magnétique,
on a introduit 1,32 g (0,01 mole) de 3-hydroxybutyrate
d'éthyle et 1,1 g(0,01 mole) de triéthylamine dans 30
millilitres de benzéne. A la solution agitée et 3 la
température ambiante (environ 20°C), on a ajoutéd, goutte
a goutte, 3,69 g (0,01 mole) de chlorure de 5-(2-chloro-
4—trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoyle dans 20 milli-
litres de benz&ne. Un fois l'addition achevée, on a
chauffé le mélange réactionnel jusqu'au reflux et on 1'a
maintenu au reflux pendant 6 heures.On a ensuite re-—
froidi le mélange réactionnel, on 1l'a transféré dans un
entonnoir séparateur et on 1'a lavé successivement avec
des fractions de 30 millilitres d'acide chlorhydrique 1
Normal, d'eau{ d'hydroxyde de sodium 1 Normal et d'eau,
On a séché la phase organique lavée sur du sulfate de
magnésium et on 1l'a concentrée sur un évaporateur rota-
tif a 55°C, de fagon A obtenir 3,75 g d'une huile brune
identifiée comme étant du 5-(2-chloro-4~trifluorométhyl-
phénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'—(éthoxycarbonylméthyl )~
éthyle:

RMN (acétone dg) 7,2 - 8,38 (mult%g%et complexe,
;
5,56 (quartet, 1H);
4,158 (quartet, 2H);
2,756 (doublet, 2H);
1,38(doublet chevauchant triplet,

6H).
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EXEMPLE IIT

5-(2-Chloro-4—~trifluorométhylphénoxy)-2-
nitrobenzoate de 2'-éthoxycarbonyle

On a introduit 2,70 g (0,03 mole) d'acide 3~
hydroxypropionique et 2,38 g (0,03 mole) de pyridine
dans 100 millilitres de chlorure de méthyléne dans un
ballon 4 3 cols, d'une contenance de 250 millilitres,
équipé d'un entonnoir d'addition, d'un condenseur &
reflux et d'une barre d'agitation magnétique. A la so-
lution agitée, on a ajouté a la température ambiante
(environ 20°C) et goutte & goutte 11,37 g (0,03 mole
de chlorure de 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-
nitrobenzoyle dans 30 millilitres de chlorure de méthy-
léne. On a observé le déroulement d'une réaction exo-
thermique. Une fois l'addition achevée, on a porté le
mélange réactionnel au reflux et on 1l'a maintenu au re-
flux pendant 22 heures. On a ensuite refroidi le mélange
réactionnel, on 1l'a transféré dans un entonnoir sépara-
teur et on 1l'a lavé a deux reprises avec des fractions
de 100 millilitres d'acide chlorhydrique 1 Normal et
une fois avec 100 millilitres d'eau. On a séché la phase
organique lavée sur du sulfate de magnésium et on 1l'a
concentrée dans un évaporateur rotatif a 55°C, de maniére
4 obtenir 11,8 g d'une huile jaune visqueuse identifiée
comme étant du 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2~
nitrobenzoate de 2!'-éthoxycarbonyle :

RMN (acétone'ds) 7,2 - 8,48(multiplet complexe,6H)
4,38 (triplet, 2H);
2,676 (triplet , 2H).
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EXEMPLE IV

5-(2-Chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitro-
benzoate de 2'-(éthoxycarbonyl) éthyle

Dans un ballon a 3 cols, d'une contenance de 100
millilitres, équipé d'un entonnoir dtaddition, d'un
condenseur 3 reflux et d'une barre d‘agitation magnéti-
gue, on a introduit 20 millilitres dféthanol et 5 milli-
litres de pyridine dans 30 millilitres de chlorure de
méthyléne. A la solution agitée et 3 la température am-
biante (environ 20°C), on a ajouté goutte a goutte
2,26 g (0,005 mole) de 5-(2—chloro—4~trifiﬁorométhyl—
phénoxy)-2-nitrobenzoate de 2'-(chlorocarbonyl) éthyle
dans 15 millilitres de chlorure de méthyléne., Aprés
ltachevement de 1l'addition, on a chauffé le mélange
réactionnel jusqu'au reflux et on l'a maintenu au reflux
pendant 42,5 heures. On a ensuite refroidi le mélange
réactionnel et on 1l'a concentré dans un évaporateur ro-
tatif & 55°C., On a repris le résidu concentré dans 100
millilitres de chlorure de méthyléne, on 1l'a transféré
dans un entonnoir séparateur et on 1l'a lavé successi-
vement avec des fractions de 30 millilitres d'acide
chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'une solution aqueuse &
7 pourcent d'hydroxyde d'ammonium et d'eau. On a séché
la phase organique lavée sur du sulfate de magnésium
et on 1'a concentrée dans un évaporateur rotatif & 55°C,
de fagon a obtenir 1,3 g d'une huile jaune identifiée
comme étant du 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2~
nitrobenzoate de 2'-(éthoxycarbonyl)éthyle :
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RMN (chloroforme) 7,0 - 8,16 (multiplet, 6H);
4,35 (multiplet, 4H);
2,658 (triplet, 2H);
1,386 (triplet, 3H).
EXEMPLE V

5-(2-Chloro-4~trifluorométhylphénoxy)-2-
nitrobenzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)méthyle

On a introduit 1,25 g (0,012 mole) de glycolate
d'éthyle et 0,80 g (0,01 mole) de pyridine dans 35 milli-
litres de chlorure de méthyléne dans un ballon a4 3 cols,
d'une contenance de 100 millilitres, équipé d'un enton-
noir d'addition, d'un condenseur a reflux et d'une barre
d'agitation magnétique. A la solution agitée et a la
température ambiante ( environ 20°C), on a ajouté goutte
a goutte 3,79 g (0,01 mole) de chlorure de 5-(2-chloro-
L-trifluorométhylphénoxy)-2- nitrobenzoyle dans 20 milii-
litres de chlorure de méthyléne. On a observé un chauffage
exothermique. Une fois l'addition achevée, on a chaufrfé
le mélange réactionnel au reflux et on 1l'a maintenu au
reflux pendant 42,5 heures. On a ensuite refroidi le mé-
lange réactionnel, on 1l'a transféré dans une ampoule 3
brome et on 1'a lavé successivement avec des fractions
de 30 millilitres d'acide chlorhydrique 1 Normal, d'eau,
d'une solution aqueuse & 7 pourcent d‘'hydroxyde d'ammo-
nium et d'eau. On a séché la phase organique lavée sur
du sulfate de magnésium et on l'a concentrée dans un éva-
porateur rotatif a 55°C, de fagon a obtenir 3,5 g d'une
huile jaune identifiée comme étant du 5-(2-chloro~i-
trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-(éthoxy-
carbonyl)méthyle :
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RMN (chloroforme) 7,0 — 8,4 & (multiplet, 6H);
4,82 & (singlet, 2H);
4,25 6 (quartet, 2H);
1,31 & (triplet, 3H).
EXEMPLE VI

5-(2-Chloro-4-trifluorométhylphénoxy)—-2—
nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-2'-oxopropyle

Dans un ballon & 3 cols, d'une contenance de 100
millilitres, équipé d'un entonnoir d'addition, d'un |
condenseur a reflux et d'une barre d'agitation magnéti-
que, on a introduit 3,61 g (0,01 mole) d'acide 5-(2-
chloro—&-trifluorométhylphénoxy)-z-nitrobenzoique et
1,53 g (0,01 mole) de 1,5-diazobicyclo (5.4.0.) undéc-5-
éne (DBU) dans 50 millilitres de benzéne. A la solution
agitée et 4 la température ambiante (environ 20°C), on
a ajouté 1,65 g (0,01 mole) de 2-chloroacétoacétate
d'éthyle. On a ensuite chauffé le mélange réactionnel
jusqu'au reflux et on 1l'a maintenu au reflux pendant 20,5
heures. On a alors refroidi le mélange réactionnel, on
1l'a transféré dans un entonnoir-séparateur et on 1'a lavé
successivement avec des fractions de 30 millilitres
dtacide chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'une solution
aqueuse a 7 pourcent d'hydroxyde d'ammonium et d'eau. On
a séché la phase organique lavée sur du sulfate de ma-
gnésium et on 1l'a concentrée dans un évaporateur rota-
tif & 55°C de facon & obtenir 3,1 g d'une huile brune
identifide comme étant du 5-(2-chloro-i4-triflucrométhyl-
phénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-2‘'-oxopro-

pyle:

——
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RMN (acétone, d6) 7,2 — 8,2 6 (multiplet, 6H);
5,8 & (singlet, 1H);
4,2 & (quartet, 2H);
2,3 & (singlet, 3H).

EXEMPLE VIT

5-(2-Chloro-4—trifluorométhylphénoxy)—-2-
nitrobenzoate de 1'=(éthoxycarbonyl)butyle

Dans un ballon a 3 cols, d'une contenance de 100
millilitres, équipé d'un entonnoir d'addition, d'un con-
denseur a reflux et d'une barre d'agitation magnétique,
on a introduit 3,61 g (0,01 mole) d'acide 5-(2-chloro-
L-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoique et 1,53 g
(0,01 mole) de DBU dans 50 millilitres de benzéne. A la
solution agitée et & la température ambiante, on a ajouté
2,19 g (0,01 mole) de 2-bromovalérate d'éthyle. On a
ensuite chauffé le mélange réactionnel Jusqu'au reflux
et on 1l'a maintenu au reflux pendant 22 heures. On a
alors refroidi le mélange réactionnel, on l'a transféré
dans un entonnoir séparateur et on 1l'a lavé successive-
ment avec des fractions de 30 millilitres'd‘acide
chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'une solution aqueuse &
7 pourcent d'hydroxyde d'ammonium et d'eau. On a séché
la phase organique lavée sur du sulfate de magnésium
et on 1l'a concentrée dans un évaporateur rétatif a 55°C
de fagon a recueillir 2,2 g d'une huile brune identifiée

comme étant du 5-(2-chloro-4-trifluorométhyl)-2-nitro-
benzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)butyle:

RMN (acétone d6) 7,2 - 8,2 & (multiplet, 6H);
5,25 & (triplet, 1H);
4,28 & (quartet, 2H);
0,8 - 1,9 & (multiplet, 10H).
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EXEMPLE VIIT

5-(2-Chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-
nitrobenzoate de 1'-(phénoxycarbonyl)éthyle

Dans un ballon & 3 cols, d'une contenance de 100
millilitres, équipé d'un entonnoir d'addition,d'un con-
denseur a reflux et d'une barre d'agitation magnétique,
on a introduit 3,61 g (0,01 mole) dtacide 5-(2-chloro-
b—trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoique et 1,53 g
(0,01 mole) de DBU dans 50 millilitres de benzdne. A la
solution agitée et & la température ambiante (environ
20°C), on a ajouté 2,29 g (0,01 mole) de 2-bromoacétate
de phényle. On a ensuite chauffé le mélange réactionnel
au reflux et on 1'a maintenu au reflux pendant 22,5 heu-
res. On a alors refroidi le mélange réactionnel, on 1l'a
transféré dans une ampoule 2 brome et on l'a lavé
successivement avec des fractions de 30 millilitres
d'acide chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'hydroxyde de
sodium 1 Normal et d'eau. On a séché la phase organique
lavée sur du sulfate de magnésium et on 1l'a concentrée
dans un évaporateur rotatif & 55°C, de manidre 3 obtenir
2,58 g d'un liquide sirupeux vert clair, identifié comme
étant du 5-(2-chloro-4—trifluorométhylphénoxy)-2~nitro-
benzoate de 1'-(phénoxycarbonyl)éthyle :

RMN  (acétone, dg) 7,0 - 8,25 & (multiplet, 11H);
5,5 & (quartet, 1H);
1,68 & (doublet, 3H).
EXEMPLE IX

5-(2~Chloro-4~trifluorométhylphénoxy)—-2—-
nitrobenzoate de 1'~(éthoxycarbonyl)propvie

Dans un ballon 3 3 cols, d'une contenance de 100
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millilitres, équipé d‘un entonnoir d'addition, d‘un
condenseur a reflux et d'une barre dlagitation ﬁagnétique,
on a introduit 3,61 g (0,01 mole) dfacide 5-(2-chloro-
L4—trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoique et 1,53 g
(0,01 mole) de DBU dans 35 millilitres de benzéne. A la
solution agitée et & la température ambiante (environ -
20°C), on a ajouté, goutte a goutté, 1,95 g (0,01 mole)
de 2-bromobutyrate d'éthyle dans 15 millilitres de ben-
zéne.On a observé le déroulement d'une réaction exo-~
thermique. Aprés l'achévement de l'addition, on a chauffé
le mélange réactionnel jusqu'au reflux et on 1l'a mainte-
nu au reflux pendant 24 heures. On a ensuite refroidi
le mélange réactionnel, on 1l'a transféré dans une ampoule
3 brome et on 1l'a lavé successivement avec des frac-
tions de 30 millilitres d'acide chlorhydrique 1 Normal,
d'eau, d'une solution aqueuse & 7 pourcent d'hydroxyde
dtammonium et d'eau. On a séché la phase organique lavée
sur du sulfate de magnésium, on 1l'a concentrée dans un
évaporateur rotatif & 55°C, de fagon & obtenir 1,2 g
d'un liquide sirupeux brun clair identifié comme étant
du 5—(2-chloro—4—trifluorométhylphénoxy)-2—nitrobenzoate
de 1'-(éthoxycarbonyl)propyle:

RMN  (acétone, dg) 7,2 - 8,2 & (multiplet, 6H);
5,15 & (triplet, H);
4,2 & (quartet, 2H);
1,9 & (quartet, 2H);

0,8 - 1,3 & (triplets chevau-
chants, 6H).
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EXEMPLE X

5~(2~Chloro-4~trifluorométhylphénoxy)-2~nitro-
benzoate de 1'-éthoxycarbonyl-3'-méthylbutyle

Dans un ballon & 3 cols, d'une contenance de 100
‘millilitres, équipé dfun entonnoir d'addition, d'un
condenseur 2 reflux et d'une barre d'agitation magnétique,
on a introduit 1,60 g (0,01 mole) d'a—hydroxyisécaproate
d'éthyle et 0,79 g (0,01 mole) de pyridine dans 40 milli-
litres de chlorure de méthyléne. A la solution agitée
et & la température ambiante (environ 20°C), on a ajouté
goutte a goutte 3,79 g (0,01 mole) de chlorure de 5-(2-
chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoyle dans 10
millilitres de chlorure de méthyléne. On a observé le
déroulement d'une réaction exothermique. Aprés achdve-
ment de l'addition, on a chauffé le mélange réactionnel
au reflux et on 1l'a maintenu au reflux pendant 46,5 heu-—
res. On a ensuite refroidi le mélange réactionnel, on
1'a tranéféré dans un entonnoir séparafeur et on 1'a
lavé successivement avec des fractions de 25 millilitres
d'acide chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'une solution
aqueuse a 3,5 pourcent dthydroxyde d'ammonium et d'eau.
On a séché la phase organique lavée sur du sulfate de
magnésium et on 1l'a concentrée dans un évaporateur ro-
tatif a 55°C, de maniére a obtenir 3,99 g d'une huile
brune et visqueuse, identifide comme étant du 5-(2-chloro-
L-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-éthoxy—
carbonyl-3'-méthylbutyle:

— R L Rt



-18~

RMN (acétone, d6) 7,2 -~ 8,3 6 (multiplet, 6H);
5,2 & (triplet, 1H);

4,2 & (quartet, 2H);

1,8 & (multiplet, 3H);

0,8 - 1,4 & (multiplet, 9H).

EXEMPLE XTI

5-(2-Chloro-4-trifluorométhylphénoxy)~2-nitro-
benzoate de 1'-éthoxycarbonyl-2'-hydroxypropyle

Dans un ballon a 3 cols, d'une contenance de 500
millilitres, équipé d'un entonnoir dtaddition, d'un con-
denseur a reflux et d'une barre d'agitation magnétique,
on a introduit 19,56 g (0,04 mole) de 5-(2-chloro-4-—
trifluorométhylphénoxy)~-2~-nitrobenzoate de 1'-éthoxy—-
carbonyl-2'-oxopropyle (préparé de la manidre décrite
4 1'Exemple VI) dans 100 millilitres de méthanol. A 1a
solution agitée et & la température ambiante (environ 20°C
on a ajouté 3,14 g (0,05 mole) de cyanoborohydrure de so-
dium et quelques gouttes d'un indicateur a base de méthyl-
orange. On a ajouté goutte & goutte et & un débit suffi-
sant pour maintenir la couleur de 1l'indicateur une solu-
tion d'acide chlorhydrique 2N et de méthanol 75:25 v/v.
On a ensuite chauffé le mélange réactionnel au reflu# et
on 1'a maintenu au reflux pendant 20 heures, puis on a
refroidi le mélange réactionnel et on l'a concentré dans
un évaporateur rotatif a 55°C. On a repris le résidu de
la concentration dans 200 millilitres d'éther diéthyli-
que, on a transféré la solution dans une ampoule & brome
et on 1'a lavéesuccessivement avec des fractions de 100
millilitres d'acide chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'hy-
droxyde de sodium 1 Normal et d'eau.On a ensuite séché

la phase organique lavée sur du sulfate de magnésium

&
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et on 1'a concentrée dans un évaporateur rotatif a 55°C,
de maniére & obtenir 18,1 g d'un liquide sirupeux jaune,
identifié comme étant du 5-(2-chloro-4-trifluorométhyl-—
phénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-2'-hydroxy-
propyle : _
RMN (acétone, d6) 7,2 - 8,3 & (multiplet, 6H);
4,2 & (multiplet , 3H);

3,2 & (quartet, 2H);

1,3 & (doublet chevauchant)triplet,
5H).

EXEMPLE XIT

5-{2-Chloro-4—trifluorométhylphénoxy)-2-
bromobenzoate de 1'-(éthoxycarbonyl)éthyle

On a introduit 1,18 g (0,01 mole) de lactate d'éthy-
le et 0,79 g (0,01 mole) de pyridine dans 50 millili-
tres de chlorure de méthyléne dans un ballon 3 3 cols,
d'une contenance de 100 millilitres, équipé d'un entonnoir
d'addition, d'un condenseur a reflux et d'une barre d'agi-~
tation magnétique. A la solution agitée et & la tempéra-—
ture ambiante (environ 20°C), on a ajouté goutte a goutte
2,07 g (0,005 mole) de chlorure de 5-(2-chloro-f~tri-
fluorométhylphénoxy)-2-bromobenzoyle dans 10 millilitres
de chlorure de méthyléne. On a observé le déroulement
d'une réaction exothermique. Aprés l'achdvement de 1'ad-—
dition, on a porté le mélange réactionnel au reflux et
on 1l'a maintenu 2 la température de reflux pendant 66
heures. On a ensuite refroidi le mélange réactionnel, on
1'a transféré dané une ampoule a brome et on 1l'a lavé
successivement avec des fractions de 30 millilitres
d'acide chlorhydrique 1 Normal, d'eau, d'une solution

aqueuse a 7 pourcent d'hydroxyde d'ammonium et d'eau,
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On a séché la phase organique lavée sur du sulfate de
magnésium et on 1l'a concentrée dans un évaporateur ro-
tatif & 55°C , de fagon a recueillir 2,2 g d'un liquide
sirupeux visqueux jaune , identifié comme étantle 5-(2-
chloro~4~trifluorométhylphénoxy)~-2~bromohenzoate de 1'-
(éthoxycarbonyl)éthyle:

RMN (acétone, d6) 7,0 - 8,0 & (multiplet, 6H);
5,25 & (quartet, 1H);
4,18 & (doublet, 3H);
1,68 & (doublet , 3H);
1,18 & (triplet, 6H).

Bien que 1l'on ait illustré ci~dessus des synthé-
ses des composés conformes a la présente invention, avec
un certain détail dans les exemples I & XII qui précé-
dent, il faut bien comprendre que n'importe guel composé
conforme & l'invention peut &tre préparé par les spé-
cialistes de la technique en faisant simplement varier
1é choix des matiéres de départ et en utilisant les
techniques illustrées ou d'autres techniques convenables.

On a constaté que les composés conformes & 1l'in-
vention convenaient pour réguler la croissance d'un cer—
tain nombre de plantés indésirables,c'est-a-dire les
mauvaises herbes, lorsqu'on les appliquait en une qguan—
tité efficace du point de wvue herbicide au milieu'de
croissance, avant l'émergence des mauvaises herbes ou
sur les mauvaises herbes aprés leur émergence du milieu
de croissance. L'expression ' quantité efficace du point
de vue herbicide" définit la quantité de composé ou de mé-
lange de composés qui est nécessaire pour nuire ou pour

endommager les mauvaises herbes au point de rendre ces
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mauvaises herbes incapables de récupérer aprés l'applica-
tion. La quantité d'un composé particulier ou d'un mélange
particulier de composés appliquée afin de faire preuve
d'un effet herbicide satisfaisant, peut varier entre de
larges limites et dépend de toute une série de facteurs,
comme,par exemple, la résistance d'une espéce de mauvaise
herbe particuliére, l'ampleur de 1l'infestation par les
mauvaises herbes, les conditions climatiques, la na=-
ture de la terre ou du sol, le procédé d'application
et analogues. De manidre typique, on utilise une quantité
aussi faible qu'environ 225 g & 11,2 kg de composé ou
d'un mélange de composés par hectare. Bien évidemment,
l'efficacité d'un composé particulier vis-a-vis d'une
espéce particulidre de mauvaise herbe peut 8tre aisément
déterminée par un essai en champ ou en laboratoire, re-
lativement direct, ainsi que les spécialistes de la
technique le savent parfaitement bien.

On peut utiliser les composés conformes 3 la pré-
sente invention tels quels ou en combinaison avec des
adjuvants agronomiquement acceptables, des véhicules
inertes, d'autres herbicides ou d'autres composés agri=-
coles cduramment employés, par exemple des pesticides,
des stabilisants, des agents de sécurité, des fertilisants
et analogues. Les composés conformes & la présente in-
vention , qu'ils soient ou non en combinaison avec d‘'au-—
tres matiéres agronomiquement acceptables, s'appliquent
typiquement sous la forme de poussidres, de granules,
de poudres mouillables, de solutions, de suspensions,
d'aérosols, d'émulsions, de dispersions et analogues,

d'une maniére bien connue des spécialistes de 1la technique

;1
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Lorsque l'on combine les composés conformes a la pré-
sente invention 3 d'autres matiéres agronomiquement
acceptables, typiquement utilisées, la quantité du ou
des composés conformes & la présente invention présente
" dans la composition de combinaison peut varier entre

de lérges limites, par exemple d‘'environ 0,05 a environ
95 pourcent en poids du poids de la composition. De ma-
niére typique, de telles compositions contiennent d'envi-
ron 5 & environ 75 pourcent en poids du ou des COmposés
selon l'invention.

On a constaté que les composés conformes 2 la pré-
sente invention étaient efficaces pour combattre toute
une série de mauvaiées herbes & larges feuilles et ga-
zonneuses, en doses d'application de 2,24 kg /hectare ou
moins, avant ou aprés l'émergence, sans pour autant en~
dommager notablement les plantes vivriéres souhaitables,
par exemple le mais, le blé, le riz et le soya . A titre
d'exemples de mauvaises herbes que 1t'on peut combattre
de manidre efficace par l'application des composés con-
formes & la présente invention, on peut citer les sui-
vantes : Brassica kaber, Setaria glauca, Digitaria san-
guinalis, Sesbania spp., Abutilon theophrasti, Sorghum
halepense, Echinochloa crusgalli, Datura stramonium, Sida
spinosa, Ipomoea purpurea (Roth), etc.

On a testé certains des composés préparés con-
formément aux procédés décrits dans les exemples I a XIT
en ce qui concernait leur activité herbicide contre cer-
taines especes de mauvaises herbes, dans des conditions

de laboratoire réglées de lumiere, de température et
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d'humidité. On a planté les semences des mauvaises her-
bes choisies dans des parterres. Pour les essais rela-
tifs & la pré-émergence, on a traité les parterres par
le composé choisi immédiatement aprés la plantation. Pour
les essais relatifs 3 la post-émergence,on a traité les
parterres par le composé choisi aprés une période de
germination de deux semaines. On a appliqué le composé
~aux parterres par pulvérisation d'une solution du com-
posé dans un solvant, 3 la dose d'application indiquée.
On a observé 1'état de croissance des mauvaises herbes
et on a évalué l'effet toxique du composé périodiquement
apres son application.

On a résumé ci-dessous, sous forme de tableau,
les mauvaises herbes (identifides par leurs noms latins)
et les composés appliqﬁés (indiqués par un '' X" et
identifiés par référence a l'exemple dans lequel on en a
déerit la préparation) & l'espéce de mauvaise herbe. Dans
chaque cas, on a appliqué le composé préalablement &

1'émergence a4 la dose de 2,24 kg de composé par hectare.
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| Mauvaise herbe Composé
I IT v v VI Vi VIII IX X
Sida spinosa X X X X
Datura stramonium X X X X X X X X X
Brassica kaber X X X X X X X X
|Setaria glauca X | X X X | X X X X
| Digitaria sanguinalis X X X X X X X X
| Sorghum halepense X | X X X | X X X
Sesbania spp. . X X X X X
Abutilon theophrasti X | X X ll X X
Ipomoea purpurea X X X % X % X
| Avena fatua X C X | X
| Echinochloa crusgalli X X X é X X X

Dans chacun des tests susmentionnés, on a observé

que toutes les mauvaises herbes soumises 4 l'essai ont

été tudes ou qu'elles awvaient subi un endommagement tel

gu'elles n*avaient pas encore récupéré dans les 21 & 22

jours suivant l'application du composé particulier.

Dans le Tableau qui suit, on a appliqué le composé

spécifié aprés 1l'émergence & l'espéce de mauvaise herbe

indiquée 2 la dose de 2,24 kg de composé par hectare.
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Mauvaise herbe Composé
I |IT | ITT} IV VE VI VII'I VIII| IX| X

Sida spinosa X X X E X
Datura stramonium ; X |X X X X ? X. X X X
Brassica kaber X |x | x | x| x % |x X | x| x
Sétaria glauca X X X i X X X X
Digitaria sanguinalis X
Sorghum halepense X X X X
Sesbania spp. X X X X £] X X X X X
Abgtilon theophrasti X X X X X X
Ipomoea purpurea X X X [ X X X X X X
Avena fatua X X X X
Echinochloa crusgalli X E X X_
Xanthium penusylvanicum | X X ; X X

Dans chacun des essais précités, on a observé
que toutes les mauvaises herbes avaient été tuées ou
qu'elles avaient subi un préjudice tel qu'elles n'avaient
pas encore récupéré dans les 21 a 22 Jours suivant l'ap-—
plication du composé particulier.

Cn a observé que les cdmposés conformes & 1'in-
vention, dans lesquels le substituant " A '' est autre
qu'un groupe nitro, par exemple un atome d'halogéne et,
plus spécifiquement, un atome de brome ( tel qu'illustré

par le composé préparé conformément au mode opératoire
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décrit a4 l'exemple XII), présentaient une activité her-
bicide quelque peu meilleure lorsquton les appliquait
aprés l'émergence plutdt qu'avant 1'émergence , en doses
inférieures & environ 5,60 kg par hectare, par exemple
a4 raison d'environ 2,24 kg par hectare ou moins encore.
On a constaté que les composés conformes & l'invention,
dans lesquels le substituant ''A'f représentg un groupe
nitrb, étaient généralement efficaces, tant au cours de
l'application en pré-émergence qu'au cours de l'application
en post-émergence , en doses d'application de 2,24
kg/hectare ou moins encore.

Bien que l'on ait décrit l'invention ci-dessus
avec de considérables détails concernant ses formes de
réalisation illustratives, il est bien entendu que la
portée de l'invention ne s'y limite nullement et que
1'on peut apporter & ces détails et a ces formes de
réalisation de nombreuses modifications et variantes
sans pour autant sortir du cadfe et de 1l'esprit de

1t'invention.
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REVENDICATIONS

1.— Composés représentés par la formule

0 0
1 B 1
X C—0—R—C—Z—R

CF, O/o A 2
Y

dans laquelle:

A représente un atome d'halogdne, un groupe cyano ou
nitro;

X représente un atome d'hydrogine ou un atome d'halo-
géne;

Y représente un atome d'hydrogéne, un atome d'halo-
gene , un groupe cyano, trifluorométhyle ou alkyle
contenant de 1 & 4 atomes de carbone ;

Z représente un atome d'oxygine ou un atome de soufre;
R représente un groupe alkylidiéne ou alkylidéne mono-
substitué contenant de 1 3 3 atomes de carbone, ol
le substituant est choisi parmi les radicaux alkyle,
oxoalkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 & 4 ato-

Vmes de carbone ; et

Rqest choisi parmi les ions agronomiquement accepta-
bles, 1'atome d'hydrogéne, les radicaux alkyle ou
alcoxy contenant de 1 & 10 atomes de carbone, cyclo-
alkyle contenant de 3 & 8 atomes de carbone, phé-
nyle ou phényle mono-, di- ou tri-substitué, ol le
ou les substituants sont choisis parmi les halo-
genes, les radicaux alkyle et alcoxy contenant de
1 & 10 atomes de carbone, cyano, nitro ou trifluo-

rométhyle.

PR
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2.~ Composéssuivant la revendication 1, carac-
térisésen ce que Z représente un atome d'oxygéne .
.- Composés suivant la revendication 1, carac-—

1

térisés en ce que R' représente un groupe alkyle con-
tenant jusqu'a 4 atomes de carbone.

4.~ Composés suivant la revendication 1, carac-
térisés en ce que A représente un radical nitro.

5.- Composés suivant la revendication 1, carac-
térisés en ce que A représente un atome d'halogdne ou
un groupe cyano.

6.~ Composés suivant la revendication 1, carac-
térisés en ce que A représente un radical nitro, Z re-
présente un atome d'oxygéne, R1 représente un groupe
alkyle possédant jusqu'a 4 atomes de carbone, X repré-
sente un atome d'hydrogine et Y représente un atome
d'halogéne.

7.— Composés suivant la revendication 1, choisis
parmi les substances qui suivent: 5-(2-chloro-4—trifluoro-
méthylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1t'-(éthoxycarbonyl)
éthyle ; 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2~nitro-
benzoate de 1'-(éthoxycarbonylméthyl)-éthyle; 5-(2-chloro-
L-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 2'-éthoxy-
carbonyle ; 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy—2-nitro—
benzoate de 2'-(éthoxycarbonyl)éthyle ; 5-(2-chloro-i4—
trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-(éthoxy-
carbonyl)méthyle; 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-
2-nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-2'-oxopropyle; 5-(2-
chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-
éthoxycarbonyl)butyle ; 5~(2—chloro—h—trifluorométhyl-
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phénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-(phénoxycarbonyl)éthyle;
5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-nitrobenzoate de -
1'—(éthoxycarbonyl)propyle; 5-(2-chloro-4—trifluoro- _
méthylphénoxy)-2-nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-3'- °
méthylbutyle ; 5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-
nitrobenzoate de 1'-éthoxycarbonyl-2'-hydroxypropyle, et
5-(2-chloro-4-trifluorométhylphénoxy)-2-bromobenzoate de
1'-(éthoxycarbonyl)éthyle. |

8.~ Compositions herbicides contenant une quan-
tité efficace du point de vue herbicide d‘'un composé
ou d'un mélange de composés suivant l'une quelconque des
revendications 1 a 7.

9.~ Procédé pour combattre la croissance de mau-a
vaises herbes, caractérisé en ce que 1l'on applique une
quantité efficace du point de vue herbicide d'un composé
ou d'un mélange de composés suivant 1l'une quelconque des
revendications 1 & 7, soit au milieu de croissance avant

1l'émergence des mauvaises herbes, soit sur les mauvaises *

herbes apreés leur émergence de leur milieu de croissance. ,
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RESUME

Compositions herbicides, contenant un composé
de la formule ci-dessous, oi A désigne un atome d'halo-
géne, un groupe cyano ou nitro, X représenté un atome
d'hydrogéne ou d'halogéne, Y représente un atome d'hydro-
gene, d'halogdne, un groupe cyano, trifluorométhyle ou
alkyle, Z représente un atome d'oxygéne ou de soufre, R
représente un groupe alkylidéne éventuellement monosubsti-
tué et R1 représente un atome d'hydrbgéne,un radical alky-
le ou alcoxy, un ion agronomiqﬁement acceptable ou un

groupe phényle éventuellement mono-, di ou tri-substitué,.
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