ROYAUME DE BELGIQUE PREVET D'INVENTION

N° 8&2.064

|
Classit. lnternat.:co’f:DlAD’\/U
Mis en iecture le: 05 ‘09‘1980

MINISTERE DEB AFFAIKES SCONOMIQUES

Le Ministre des Affaires Economicues,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d’invention
Yu la Convention & Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;
Vu le procis-verbal dressé ie 5 mars 1250 a sk 30

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :
Article 1. — Il est déliveé @ 1a Sté dite : GULF OIL CORPORATION,

439 Seventh Avenue, Pittsdburgh, PA. (Etats-Unis d'Amérique)

repr. par les Bureaux Vander Hzeghen a Bruxelles,

T. 40-0

un brevet d’invention pour: N-(Arylthiocarbamoyl)-2-amino-1id-isoindole-
1,3-(28) diones et leur emploi comme régulateurs de la

croissance des plantes,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées aux Ztats-Unis d'Amérique le § mars 1979,

n® 19.065 et le 11 février 1980, n® 115.528 au nom de N.R.
Patel, J.L. Rutter et J.L. Kirkpatrick dont elle est

1'ayant cause. ‘

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, & ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de linvention, soit
de Texactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Tinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés a l'appui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 5 septexnbre 19880

PAR DELEGATION SPECIALE :
Le Directeur

T

-,

L. SALPETEUR

|



S-643-64ls Belgium DESCR[PTION

B. 73 581 D¢

jointe a une demande de

BREVET BELGE

déposée par la société dite:

GULF OIL CORPORATION

ayant pour objet: N-(Arylth.iocarbamoyl)-2-am:|.no-1H—1soindole-
1,3-(2H) diones et leur emploi comme régu-
lateurs de la croissance des plantes

Qualification proposée. BREVET D' INVENTION
Priorité de deux demandes de brevet déposées aux Etats-Unis

d'Amérique le 9 mars 1979 sous le n® 19,065 et le 11 février
1980 sous le n® 115,528 & om Ko N R . 735{//[' /73

829/.
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On a observé des effets régulateurs de

croissance par 1l'application de nombreuses substances
chiriques sur des plantes. En général, on ne peut utiliser
gqu'un trés petit nombre de ces substances avec bénéfice
pour les plantes qui sont affectées. Dans la plupart
des cas, les eifets bénéfiques, s'ils existent, sont
faibles et les effets principaux sont si énergiques que
1'on ne peut seulement employer les composés que pour
1a destruction des plantes en question. A titre d'exemples
de composés régulateurs de croissance avec effets graves,
qui sont devenus intéressants a titre d'herbicides, on
peut citer les composés qui suivent : 2,4-D, EPTIC et
alachlor. Parmi les utilisations agricoles potentielles
des composés régulateurs de croissance possédant une action
moins énergique, on peut citer les suivantes :

Accroissement ou induction de la floraison (ananas).

Accroissement du développement des fleurs, des
cosses ou gousses, des graines ou semences et/ou des
fruits (emp&chement de 1'avortement de fleurs ou du
flétrissement de ces dernigres).

Accroissement du calibre de fruits, de légumes,
des graines et/ou des tubercules (raisins, graines de
soja, betteraves sucriéres, etc.).

Diminution du calibre des fruits, des légumes,

des semences et/ou des tubercules {pommes de terre et

pamplemousses) .
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Elévation  du nombre de talles (céréales).
Augmentatioa du nombre de pousses ou rejets a par-

tir de 1a couromic {luzerne).

Accroissement de la ramification (soja) ou grossis-
sement des branches (pommiers).

Réduction de la hauteur (entre-noeuds raccourcj.s)'
dans les plantes de récolte et ormementales (céréales
et chrysanthémes).

Retardement de la croissance (gazon, coton, légumes
vivaces dans le m2I3 sans talle).

Augmentation des rendements en mals par 1l'obtention
d'épis plus grands, d'épis mieux remplis et/ou d'un plus
grand nombre d'épis par plante. '

Accroissement de la valeur nutritive des graines,
des fruits, des légumes, des fourrages, etc. (teneur en

protéines).
Réduction de la transpiration (résistance & la séche-

resse).
Réduction de la respiration (pommes de terre et
betteraves sucrires en cours de conservation).

La demanderesse a décoﬁvert a4 présent un groupe
de nouveaux composés qui manifestent une grande variéié
d'effets régulateurs de croissance, indiquant ainsi leur
utilité dans de nombreux cas, y compris en vue des empiois
susmentionnés. La présente invention concerne par consé-
quent ces nouveaux composés, leurs procédés de fabrication,

comme aussi des procédés et des compositions de régulation

de la croissance de plantes,




En bref, la nouvelle classe de composés
régulateurs de croissance conformes & 1'invention est
celle formée par les substances qui répondent & la for-

mule de structure générale suivante :

dans laquelle

R.1 représente un groupe alkyle en C1-04, un groupe nitro
ou un halogéne et n est égal & zéro ou représente un
nombre entier dont la valeur varie de 1 4 4, '

R2 et R3 représentent des atomes d'hydrogéne ou des
radicaux alkyle en C4-C, ou benzyle et

Ar représente un groupe adamantyle, alcényle ou alkyle
en 03-04, benzyle, halobexizyle, naphtyle, phényle ou
phényle portant de 1 & 3 des substituants suivants :
cyano, benzyloxy, nitro, bromo, chloro, trifluorométhyle
et e2lkylamino, alkylthio, alcoxy, alcényle et alkyie en
Cy=Cy .

Les composés susmentionnés s'utilisent afin
de réguler la croissance de plaontes per 1l'epplication
d'une quantité efficace de ce composé sur les plantes,
les semences ou la tefre, de préférence en combinaison
avec un véhicule ou diluant inerte et un agent tensic-~

actif, selon la pratique habituelle utilisée dans ce
domaine.
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Synthese des régulateurs de croissance

On peut produire les nouveaux composés
conformes a l'invention A partir de matidres premidres
disponibles dans le commerce, par mise en oeuvre de -
procédés qui sont basés sur ceux décrits et spécifiqge-
ment illustrés ci-dessous :

Parmi les procédés grfce auxquels on peut
préparer les composés de la formule (I), on peut citer
ceux qui suivent :

1. On fait réagir un composé de la formule

sur un composé de la formule Cl—C—N-—Ar
RO
dans un solvant mutuel, en présence d'un accepteur a'
acide, ou sur un couposé de la formule SCN—Ar.
2. On fait réagir un composé de la formule

sur un composé de la formule HZN—?#-C-—N-—Ar
RS R’

dans un solvant mutuel.
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3. On fait réagir un composé de la formule
0
g—OR.
(Rl)@
c—Cl
5
sur un composé de la formule HzN-y-g——y——Ar
RZS R>
dans un solvant mutuel, en présence d'un accepteur d'
acide.

Dans les prucédés esquissés ci-dessus, la
variation des groupes substituants R1.et R3 peut, dans
certaines circonstances, fortement affecter la force de
dérouiement de la réac
taines des réactions peuvent, dans des circonstances
spécifiques, éire réalisées avec des rendements de 50 %
et plus 2 la température ambiante ou a une température
inférieure A cette dernitére, principalement en fonction
de 1a nature de ces deux substituants. La synthése de
la N-(phényithiocarbamoyl ou phénylthiocarbamoyl
substitué)-2-amino-1H-isoindole=-1,3~(2H)dione (111),
c'est-a-dire le cas de la structure (I) dans laguelle
R1, R et R’ représentent tous des atomes d'hydrogéne,
peut se réaliser en faisant réagir le 2-amino-1H-
isoindole-1,3-(2H)dicne (II) swr les isothiocyanates
d'aryle correspondants. La préparation de la natiere
de départ (II) a été effectuée par la réaction du
phtalimide sur l'hydrazine dans de 1l'alcool a une
température inférieure a4 5°C de manidre & obtenir le

| composé (II) avec un rendement d'environ 70 % et une




pureté élevée. Le procédé décrit dans la littérature,
J. Chem. Soc., 587 (1937), exige un chauffage au reflux
et ne donne qu'un faible rendement (environ 45 %).
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j Dans le cas de la structure (I) ou n est égal
3 zéro et RZ représente un groupe alkyle, on uécrit
ci-dessous des procédés spéciaux de préparation qui

sont nécessaires.
Conformément a deux autres schémas,

souhaités peuvent se former a partir de composés intermé-

diaires de la formule

S
I
H, N-N-C-N-Ar

On obtient la N-méthyl-N- (phény.L-N-memylthiocarbamoyl) -
Z-amino-‘lH—isoindcle-‘!,3-(2H)dione (VI) par mise en oeuvre
d'un procédé a étape unique, caractérisé en ce que l'on
fait réagir 1'anhydride phtalique sur le N,1-diméthyl-N-
phénylhydrazinethiocarbo}xamide (V) dans du chlorofrme.
De manidre similaire, on peut condenser des anhydrides
phtaliques a substitution dans le noyau, disponibles dans
le commerce et des chlorures de 2—carbométhoxybenzoyle

substitués, préparés par mise en oeuvre de procédés

classiques, avec des N-méthyl et ﬁ—méthylhydrazinothio-




carboxamides, de maniérs & obtenir les couposés spéal-

fiques correspondants de la formule {(I), ainsi que

l'esquissent les procédés de synthése qui suivent :
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On décrit ci-dessous des procédés illustratifs
spéeifiques. L'identité du produit a été confirmée dans
chaque exemple par 1'intermédiaire des spectres infrarouge
et de résonance magnétique nucléaire. Tous les points de
fusion indiqués sont des points de fusion non corrigés

en degrés Celsius.




FrEEY A

>-Amino-1H-isoindole~1,3-(2H)dione 11)

A une suspension glacée de 14,7 g (0,1 mole)
de phtalimide dans 100 ml d'alcool éthylique & 95 %
a4 5°C, on a ajouté, sous agitation et goutte & goutte,

3,6 ml (0,11 mole) d'hydrazine 3 96,8 %. On a observé
une réaction légeérement exothermigue et on a poursuivi
1'agitation du mélange a 5°C pendant 2 heures. On & dilué
le mélange avec 200 ml d'eau glacée, on 1'a agité, on 1'a
fiitré, on 1'a lavé 2 l'eau et on 1'a séché d'e fagon &
obtenir 12,2 g (75 %) d'une poudre blanche possédant un
point de fusion de 199~-202°.

La recristallisation dans un mélange de méthanol
et d'eau a donné le produit sous forme d'aiguilles blanches
possédant un point de fusion de 201-203°.
N-(Phényl‘.:hiocarbamoyl)-2-amino—1H—isoindole-1.3-(ZH!dione

III

A une suspension de 8,2 g (0,05 mole) du composé

(II) dans 50 ml de 2-propanocl sec, on a ajouté 6 ml

(0,05 mole) d'isothiocyanate de phényle. On a agité le
mélange et on 1l'a chauffé au reflux pendant 3 heures,
puis on 1'a laissé refroldir Jusqu'a la température
ambiaute et on 1l'a versé dans 300 ml d'aleool éthylique

3 50 %. Aprés une agitation d'une heure, on a séparé le
solide qui s'était formé par filtration, on 1l'a lavé 2
lteau et on 1'a séché de fagon A obtenir 12,1 g (81 %)

qu produit souhaité sous la forme d'une poudre blanche

possédant un point de fusion de 180-181°,
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On peut préparer des somposéa intermédiaires

de ce type représen

rRZ R
par mise en oeuvre de procédés du type de ceux qui sont
spécifiquement illustrés ci-dessous.

N, 1-Diméthyl-N-phénylhydrazinothiocarboxauide (V)

A une solution de chlorure de N-méthyl-N~
phénylthiocarbamyle (79,6 g - 0,43 m) dans 250 ml 4°*
&ther sec, on a ajouté, goutte a goutte, sous agitation
et en dessous de 10°C, une solution de 39,5 g (0,86 m)
de méthylhydrazine dans 100 ml d'éther sec. On a laissé
revenir le mélange réacticnnel i la température anbiante
et on 1'a ensuite filtré. On a évaporé le filtrat Jusqu'a
un petit volume et on 1l'a dilué avec environ 300 ml 4'
hexane. Aprés une agitation de quelques heures, on a
décanté la couche hexanlique. On a remis la .couche non
miscible 2 1l'hexane sous vide de fagon 3 chasser les
solvants organiques et & obtenir le produit souhalté
pesant 70,0 g, sous la forme d'un liguide épais de teinte
orange.

On peut préparer le 1-méthyl-N-phénylhydrazino-
thiocarboxamide (VII) par mise en oeuvre d'un procédé
similaire 3 celui décrit ci-dessus. Le procédé qui suit

illustre la préparation d'un intermédiaire dans lequel

) . .
R™ représente un atome d'hydrogene.
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N~Méthvl=N=phénylhvdrazinothiocarboxamide

A une solution de 7,7 g (0,24 m) d'hydrazine
anhydre dans 200 ml d'éther sec, on a ajouté du chlorure-
de N-méthyl-N-phénylthiocarbamyle (20,4 g - 0,11 m),

4 une température inférieure a 5°C et sous agitation.
On a agité le mélange réactionnel et on 1l'a laissé se
réchauffer jusqu'a la température ambiante. On a filtré
le mélange et on a mis le résidu en suspension dans
environ 100 ml d'eau et on a agité la suspension. La
filtration a donné 8,8 g du produit scuhaité sous la
forme d'une poudre blanchitre possédant un point de
fusion de 121-722°,

, Les procédés qui suivent illustrent l'emploi
des intermédiaires de la formule

S

HZN-N-('I,-N-Ar

R R

N-Méthyl-N-(phénylthiocarbamoyl)-2-amino-4-méthyl-TH-

isoindole=-1,3-(2H)dione (VIII}
A une solution de 6,8 g (0,037 mole) de

1-néthyl-N-phénylhydrazinothiocarboxamide (VII) et de

3,0 g de pyridine dans 100 ml de diméthoxyéthane sec,

on a ajouté du chlorure de 2-carbométhoxy-6~méthylbenzoyle
(8,0 g = 0,037 mole) et on a agité le mélange ainsi cbtenu
3 la température ambiante pendant 60 heures. On a distillé
le solvant et on a repris le résidu dans de l'acétate d?
€thyle, on 1%a [iltré et on l'a séché sur du sulfate de

magnésium. L'élimination du solvant a donné 10 g (83 %)
du produit voulu possédent un point de fusion de '

110-115° (décomposition).
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N-Méthzl—N-g Ehénxl-N-méthxlthiocarbamoxl Z—Z—amino- 1H-

isoindole-1,3-{2H)dione (VI)
A une suspension de 5,9 g (0,04 mole) d'anhydride

phtalique dans 50 ml de chloroforme sec, on & ajouté,
goutte a goutte, du N, 1-diméthyl-N-phénylhydrazinothio-
carboxamide (7,8 g - 0,04 mole) (V), sous agitetion a la

s

température ambiante de manidre & obtenir une réaction
exothermique. On a agité le mélange a la température
ambiante jusqu'au lendemain de fagon a obtenir une solu-
tion claire. On a dilué la solution avec environ 250 ml
d'hexane de mani2re i obtenir un produit huileux. La
décantation della couche organique et l'extraction du
résidu par trois fois 50 ml d'éther anhydre, la filtration
des extralts éthérés et la dilution avec de l'hexane
provoquent la précipitation du produit souhaité. La fil-
tration, le lavage i l'hexane et le séchage ont donné

8,6 g (66 %) d'un produit solide possédant un point de

fusion de 175-176°.
Un procédé général de fabrication des composés

’

1

\

J

de la formule est 1& 3ulvant

4, la

Fermeture du cycle d'un composé répondant i

formule suivante :

L,

)
C-—NH—— Ne— C— N-— Ar

12 1
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dans laquelle X représente un groupe bien labile dans
lequel un atome glectronégatif est attaché & ltatonme de
carbone du groupe carbonyle. Par exemple, X peut repré-
senter un groupe -OR ou -SR ou un grodpe ester ou thio-
ester ou un groupe -OH ou -SH d'un acide ou d'un thio-
acide, ou un groupe -0-CO-R d'un anhydride mixte. La .
fixation de X peut changer, ou bien ce peut &tre un
événement transitoire dans le déroulement d'une réaction
de fermeture de cycle, comme loTrsque X représente un
groupe -OH a l'origine et que 1l'on utilise un anhydride
d'ecide comme réactif de déshjdratation pour promouvoir
1a fermeture du cycle. Lorsque X est autre que -Cil, ds
catalyseurs basiques (organiques ou inorganiques) ou de
l1a chaleur seule peuvent suffire 3 effectuer la cyclisa-
tion. Lorsque X représente uu groupe -OH, il est préféreble
de recourir i l'emploi de réactifs de déshydratation pour
favoriser la cyclisation. Un procédé de laboratoire géné—
ralement intéressant implique 1'étape de cyclisation

11lustrée ci-dessous :

o C '
i ) .
: Il
o s , 3 o
n n

- O QU0
I
I oH CHy X 7N cH, H _

Dans un exemple typique, on réalise la réaction
ci-dessus A basse température (environ 2-5°C), ‘en brésénce
ga N,N -dicyclohexylcarbodiimide et cn laisse le mélange
réactiunnel revenir jusqu'2 la température amb:l.ante par
repos. On peut obtenir des rendements auasi. élevés que

50 %, comme iliustré dans le procédé spéciﬁqua qul suit,
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N—Méthxl—N—f Bhénxl‘thiocarbamoxl )=2=amino-1H-1s0 indole-

1,3-{2H)dione (IV)
A une scluticn glacée de 8,25 g (0,025 mole)

de 2- (2-carboxybenzoy1)—1-méthy1-N—phénylhydrazinoth.io-
carboxamide dans 225 ml de 1,2-diméthoxyéthane 4 environ
2°C, on a ajouté, goutte 2 goutte, en dessous de 5°C et
 sous agitation, une solution de 5,5 g (0,027 mole) de
N,N'-dicyclohexylcarbodiimide. On a agité le mélange dans
un bain de glace et on 1l'a ensuite laissé reposer & la
température ambiante Jjusqu'au lendemain. On a filtré le
mélangs de manidre A séparer la N,N t-dicyclokexylurée et
on a évaporé le filtrat en dessous de 40°C, sous vide,
de fagon 3 obtenir un solide jaune amorphe que l'on a
agité dans 100 ml d'éther sec et modérément chauffé.
On a laissé reposer la solution éthérée pendant quelques
heures et on 1'a easuite filtrée de fagon & obtenir 4,6 g
(59 %) de cristaux jaune blanch@tre possédant um point de
fusion de 142-144°, '

La recristallisation dsne un mélange d'acétate

dtéthyle et d'hexane a donné des cristaux blanchitres
possédant un point de fusion de 151-153°. R

Spectre de masse ': m*311.

‘Au cours de la préparation de N-(aryl ou
alkylthiocarbamoyl)~2-amino-TH-isoindole-1,3~-(28)d1lones
du type représent* par la formule C

g2 R
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par fermeture de cycle d'un ortho—carbonyl—benzoyl
substitué-hydrazinothiocarboxamide correspondant, 22
obtient des rendements tres fortemeﬁt améliorés ptr la
cyclisation d'un ortho-carbo-alcoxy(c1-ch)behzoy1-
hydrazinothiocarboxamide dans des conditions basiques
tres modérées, en présence d'un solvant organique polaire
non réactif et d'une quantité promotrice de réaction dfune i
amine aliphatique empéchée. |

_La mise en oeuvre de ce procédé de préparation
andliors est illustrée 3 1'aide des exemples spécifiques
mais non iimitatifs qui suivent. |
EXEMPLE 1

A yme solution de 3,0 g (0,0087 mole) de
2-(o-carbométhoxybenzoy1) - 1-méthyl—N—phénylhydrazinothio- |
carboxamide dans 75 ml de tétrahydrofuranne, on & ajouté
0,065 g (0,00087 mole) de tert.-butylamine et on a agité
1e mélange réactionnel a la température ambiante pendant
16 heures. On a chassé le solvent sous pression réduite
et on a dissous le résidu. jaune dans une faible quantité
dtacétone et on & provoqué la précipitation du produit
2 1l'aide d'acide chlorhydrique dilué. On a recueilli le
solide ainei obtemu, on 1'a agité dans de lt'eau, on 1l'a
filtré et séché de manidre A obtenir 2,4 g (83 X) de
N-méthyl-N- (phénylthiocarbamoyl) -2-amino-H-isoindole-
1,3—(2H)d:l.one, P.F. 150-153°.
EYEMPLES 2=

On a répété le mode opératoire susmentionné

-avec divers ortho-carboalcoxybenzoyl—hydrazinothio_-

carboxamides, selon le gchéma qui suit @
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Les résultats sont rascemblés dans le tableau ci-dessous.

Exemple R R2 ¥ Rendement
2 CH, CH, H 95%
3 N CH, H bon {par R.M.N. non is0lé)
4  n-C,Hy CHj H >75% (par R.M.N. non '1s0lé)
5 CH, benzyle H ~100%
[ CH, CH, 2,6-diCHy  75%
7 CH, H 3-Ccl 95%

Le succds du procédé perfectionné dépend de
1tévitement de réactions compétitives qui peuvent se
produire si les conditions spécifiées ne sont pas respec-
tées. En général, le procédé peut &tre nis en oeuvre dans
les limites des températures ambiantes du jour. Cependant,
3 des températures supérieures a 50°C, une réaction dif-
férente se produit avec 1libération d'un éous—produit
constitué d'un isothiocyanate d'aryle. En vue d'obtenir
les meilleurs résultats, on préfire opérer a la tempéreture
ambiante, c'est-a-dire la température des chambres des
habitations humaines.

Le solvant doit &tre polaire, de fagon que
1'amine employée pour favoriser la réaction puisse pro-
duire les conditions basiques modérées voulues. Cependant,
1e solvant ne peut pas &tre réactif dans le Jystime. Les
alcools, par exemple, ne conviennent pas et le diméthoxy-

éthane engendre des produits impurs. Les solvants qui se
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sont révélés &tre acceptables sont 1tacétate d'éthyle,
 le toludne, 1l'acétone et le tétrahydrofuramne.

L'amine doit avoir une force baslque suffisante
pour favoriser la cyclisation. Cependant, une amine
basique, primaire ou secondaire, non emp&chée, entre en
compétition avec l'azote amidique de la matidre de dépﬁrt
pour emp&cher la fermeture du cycle. Par exemple, la
pipéridine et la n-propylamine réagissent de manidre 2
donner les amides correspondants, emp&chant ainsi
effectivement la cyclisation. On n'observe pas de réaction.
avec la pyridine. Comme exemples d'amines convenables,
on peut citer la tert.-butylamine, la diisopropylamine,
la triéthylamine, le 1,4~-diazabicyclo/ 2,2,2_f-octane
et 1'isopropylamine. Les structures de ces composés sont
emp&chées quant a la formation d'amide en tant que réaction
compétitive.

Parmi les solvants appropriés pour la réaction
et les amines aliphatiqueé emp&chées, il faut citer que
certaines combinaisons sont plus souhaitables que dlautres.
Par exemple, l'emploi de tert.-butylamine est préférable
avec 1'acétone, ltacétate d'éthyle ou le tétrahydrofuranne
comme solvant et ltacétone est le solvant de choix a uti-
1liser avec la triéthylamine.

Lt'exemple qui suit illustre un procédé utilisant
de plus importantes quantités de réactifs et de l'acétone
comme solvant du milieu réactionnel.

EXEMPLE 8 ,
On a introduit les composés qul suivent dans

un ballon de réaction d'une contenance de 5 litres :
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1000 =1 dtacétone,
280 g de 2-(o-carbométhoxybenzoyl)=~1-néthyl-
N-phénylhydrazinofhiocarboxamide et .

8,6 ml de tert.-butylamine.
On a obtenu une solution compléte en l'espace d'environ
20 minutes. On a ensuite agité le mélange a la température
anbiante jusqulau lendemain. Au bout de cette période,
on a pu constater la présence d'une certaine quantité
de produit solide dans le réacteur. On 2 ajouté 2 litres
d'eau, provoquant l'élévation de la température jusqu'a
359C, On a ensuite refroidi le mélange réactionnel jusqu'a
10°C et on a recueilli le produit solide par filtration.
On a lavé le preduit sur le filtre avec de l'eau, puis
avec de l'alcool isopropylique, puis de nouveau avec de
lieau et on 1'a séché dans un four a 50°C. On a ainsi
obtenu 213,1 g de produit (rendement 84 %) possédant un
point de fusion de 155-156° (décomposition).

On peut'commodément obtenir le carbométhoxy-
benzcylthiosemicarbazide de départ convenant a la mise
en oeuvre du procédé en question en faisant réagir le
chlorure de méthylphtaloyle correspondant sur un thio-
semicarbazide cqnvenable. Ces deux réactifs peuvent se
préparer par mise en oeuvre de procédés classiques. On
donne ci-~dessous un procédé de préparation illustratif.

Synthése du 2-(o-carbométhoxybenzoyl)-1-méthyl-N-phényl-

hydrazinothiocarboxamide
On a agité une solution de 45,3 g (0,25 mole)

de 1-méthy1-N—phény1hydrazinocarboxamide et de 19,8 g
(0,25 mole) de pyridine dans 800 ml de 1, 2-diméthoxyéthane




4 la température ambiante, cependant que l'on v ajautait,
goutte A goutte et en l'espace de 2 heures, 49,8 g

(0,25 mole) de chlorure de méthylphtaloyle daas 100 ml

de 1,2-diméthoxyéthane. On a agité le mélange réactionnel
ainsi obtenu pendant 16 heures 3 la température ambiante,
Au bout de cette période, on a versé le conteru du bailon
dans de 1'eau glacée. On a recueilli le solide quil s'était
formé et on a constaté qu'il pesait 73,3 g (85 %), son
point de fusion étant de 153,5-154°,

Dans certaines circonstances, si la durée de
réaction du procédé ci-dessus se prolonge, une fermeture
de cycle peut également se produire en donnant de bons
rendements en produit final souhaité. Cependant, le procédé
n'est pas également satisfaisant pour tous les composés
de cette classe. Il est également possible d'effectuer
la fermeture de cycle du produit du procédé ci-dessus
dans des conditions fortement basiques, comme dans de
1'hydroxyde de sodium éthanolique, mais en obtenant de
bien moins bons rendements en produit souhaité,

Le procédé perfectionné de préparation des
composés suivant la présente invention est un procédé
général qui ne se limite pas seulement 3 la préparation
des composés qui entrent dans les limites strictes qui
ont été précédemment définies. La nature des groupes
substituants, qui peut &tre critique quant aux caracté-
ristiques des composés voulus, n'est pas particuliérement
critique quant & la mise en oeuvre du procédé de synthdse
perfectionné. En général, le procédé est applicable 2 la
préparation de composés qul répondent 3 1a formule de
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structure générale suivante :

(1)

dans laquelie

R1 représente un groupe alcaxy ou alkyle en C‘I"Ch'
nitro, cyano ou un halogine et n est égal a zéro ou
représente un nombre entier dont la valeur varie de
1464,

RZ et RO représentent des atomes d'hydrogine ou des radi-

Ar représente un groupe adamantyle, alcényle ou alkyle en
CB-CA, benzyle, halobenzyle, naphtyle, phényle ou phéayle
portant de un & trois des substituants suivants : cyano,
benzyloxy, nitro, bromo, chloro, trifluorométhyle et
alkyl-amino, alcoxycarbonyle, alkylthio, alcoxy, alcényle
et alkyle en °1"°tr | |

Par le choix des solvants et des amines qui
conviennent, un spécialiste de la chimie sera capable
de mettre le pracédé perfectionné de cyclisation en ceuvre
en vue de fabriquer une trés grande variété d'iscindole-

diones.

Utilisation des régulateurs de croissance

Des effets phytotoxiques par application
pré-émergente ‘et post—émergente se manifestent fréquemment
aisément avec les composés fortement actifs. Ces effets
peuvezt se démontrer par mise en oeuvre des procéilés

illustratifs qui suivent.
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Application pré-émergente

On a rempli des cuvettes en papler & Jeter

aprs 1'emplol d'une profondeur d'environ 6,35 cm de
terre et sur ces cuvettes on 2 pulvérisé des mélanges
aqueux & raison de 5,60 kg de produit chimique actif
par hectare de surface soumise A la pulvérisation et .
on les a ensemencées de six espéces de graines de plantes
5t on les a alors recouvertes d'environ 6,35 mn de terre.
Les mélanges de pulvérisation furent préparés en dissolvani
la quantité appropriée de composé régulateur de croissance
dans 15 ml d'acétone, en ajoutant 4 ml d'un mélange
golvant-émulsif constitué de 60 % en poids d'un émulsif
3 base d'huile végétale polyoxyéthylée du commerce (96 %
en poids d'ingrédient actif, Emulphor EL=719), de 20 %
en poids de xyléne et de 20 % en poids de kérosdne
désodorisé, de manidre & amener le volume total & 60 ml
par ll'addition dteau ckhaude. 21 jours aprds 1'emsemence-
ment et le traitement, on a examiné les Jeunes plantes
et on a évalué le préjudice subi par les plantes confor-
mément 3 1'échelle suivante :

DEGRE D'EFFET

0 = sans effet »
1 = léger éffef, les plantes récupérent

5 . effet modéré, endommagement :]usi;u'é 26475 %

W
[

effet grave, endommagement jﬁsqu'é 76 & 99 %

du feuillage
L = effet maximum (toutes les plantes mortes)
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Application post-émergente

On a fait croftre plusieurs espéces de plantes
dans du terreau placé dans des cuvettes 3 Jeter en
styromousse et on a fait crottre des tomates dans des
pots de 10 cm, en serre. On a préparé des compositions
aqueuses 2 pulvériser et on les a pulvérisées sur les
plantes en croissance 2 raison d'un volume de pulvérisa-
tion de 561 1/ha et d'une dose d'application de 5,60 kg
par hectare. On a préparé des mélanges de pulvérisation
de la manidére décrite ci-dessus. A des fins comparatives,
on a également soumis des plantes 3 un traitement de pul-
vérisation & raison de 561 1/ha & l'aide Q'm mélange de
pulvérisation ne contenant pas 4 régula
On a évalué le préjudice subi par les plantes selon 1°
échelle décrite plus haut et on a observé les effets des
régulateurs de croissance et on les a évalués comme suit :

Effet -Abréviation Jans les tableaux

Effet formatif sur

nouvelle croissance F
Epinastie E
Réduction de croissance G
Non-émergence K
Nécrose ' N

Dans le tableau I qui suit, on indique divers .
composés qui ont été préparés par mise en oeuvre des
procédés illustratifs susmentionnés, comme aussi des
observations des effets régulateurs de croissance et

‘herbicides pré- et post-émergents.




Dans le tableau I, D

cC

signifie
signifie

B signifie

M signifie

R signifie

BS

signifie
signifie

A signifie

signifie

. (1] (1} e’ o8¢ [ ]
L] L J [ ] L ]

e oo ° .

L 3 - 2

1
nN.
Ll

!

digitaria

célosie & créte
bromus

millet

radis

betterave sucridre
luzerne

avoine

tomate.
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L'utilisation de nombre des composés régula-
teurs de croissance peut &tre démontrée par le troitement
de soya (soja max) en vue d'accroltre le nombre des
cosses ou gousses d'ensemencement et par le traitement
de plants de tomate (Lycopersicum esculentum) en vue
d'accrottre le développement des fruits. Au cours d_'uhe
expérience illustrative, on a fait crottre Soja max
(variété Evans) et Lycopersicum esculentun (variété

Tiny Tim) dens des pots de 10 cm (un plant par pot)
remplis de terreau de serre (2 parties de bon terreau,
1,5 partie de sable adjuvant, 1 ,5 partie de tourbe,

le terreau étant amendé avec 2,97 kg d'engrais 12-12-6
par n° et 2,97 kg de pisrre calcaire finewent broyée

par m3) . On a préparé des compositions aqueuses a pulvé-
riser et on les a pulvérisées sur les plantes empotées

3 un volume de pulvérisation de 374 1/ha et en doses
d‘application de 1121, 280,2, 70,05 et 17,5 g/ha.

On avait préparé les mélanges de pulvérisation en dissol-
vant la quantité appropriée de vcomposé régulateur de

ne 15 ml d'acétone; en ajoutant 2 m dun
mélange solvant-émulsif constitué de 60 % en polds d'un
émulsif & base d'huile végétale polyoxyéthylée du commerce
(96 % en poids d'ingrédient actif, Emulphor EL-719),

de 20 % en poids de xyline et de 20 % en poids de
kérosgne désddori.sé, puis en amenént'lev volume tctal

a 80 ml par l'add:l.tion d'une solution aqueuse a 0,156 %
~en poids d'un dispersant non ionique liquide (90 % en
paids 4'éther triméthylnonylique du- polyéthyl&na—glycol
acti?, Tergitol TEN-"0). On & répété deux fois les




pulvérisations a toutes les doses d'application.
A des fins comparatives, on a également pulvérisé
374 1itres d'eau par hectare sur les plantes. Le nombre .
de cosses ou gousses et de fruits, sous forme de pour-
centage de la moyenne arithmétique des nonbres par
rapport aux plantes non traitées, a été déterminé
approximativement trois semaines aprgs le traitement
de pulvérisation, les résultats apparaissant daas le
tableau qui suit. La gravité de 1l'effet régulateur de
croissance sur les plantes a été évaluée 3 l'aide d'une
échelle de O 2 10 et figure également dans le tebleau

qui suit.
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Les informations présentées sous forme
de tableaux dans le présent mémoire permettront éu
spécialiste de la technique de faire un choix parmi les
composés régulateurs de croi'ésance conformes a l'inven-
tion et d'apprécier plus justement les doses dtapplication
en fonction de l'effet qu'il recherche. Par exemple, o'n‘
peut voir que les destructions totales de certaines
espécés de végétation peuvent se produire & des doses
dtapplication aussi élevées que 5,60 & 11,2 kg/ha, tandis
que ces effets bénéfiques peuvent s'observer sur des
plantes vivantes en doses d'application de 1,12 kg/ha
ou moins,

Les composés régulateurs de croissance sont
habituellement appliqués en combinaison avec q.es diluants
ou des véhicules inertes, comme dans le cas de produits

aqueux & pulvériser, de granules et.de poussiéres' selon
la pratique bien établie dans ce domaine. Une composition
aqueuse 2 pulvériser se prépare habituellement en nélan-
geant une poudre mouillable ou un concentré émulsifiable
d'un régulateur de croissance a une quantité re1°t5.vement
importante d'eau, de faqan a former une dispersion.

Les poudres mouillables comprennent des mélanges
intimes et finement divisés de composés régulateurs de
croissance, de wéhicules solides mertes-'et dtagents
tensio-actifs. Le véhicule solide inerte est habltuelle-
ment cholisi parmi 1'attapulgite, le keolin, la mont-
morillonite, la terre & diatomées, la silice ﬂ.nement

divisée et les silicates purifiés. Des suffact..m o

efficaces qui possédent une aptitude de mouillage, de
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pénétration et de dispersion, sont habituellement
présents dans la composition de poudre mouillable en
proportions qui varient de 0,5 a environ 10 % en poids. .
Parmi les agents tensio-actifs couramment utilisés 2
cette £in, on peut citer les lignines sulfonées, les .
naphtalénesulfonates et les naphtalénesulfonates con-
densés, les alkylbenzinesulfonates, les alkylsulfates
et des agents surfactifs non ioniques, comme des produits
de condensation de 1'oxyde d'éthylene et d'alkylphénols. |
Les concentrés émulsifiables des composés
régulateurs de crolssance comprennent, en chaque circons-
tance, une solution du composé régulateur de croissance
dans un véhicule liquide qui est un z&lange dtun solvant
non miscible 2 1teau et de surfactifs, ¥ compris des

émulsifs. Comme solvants intéressants, on peut citer

‘1es hydrocarbures aromatigues, tels que les xyldmes,

les alkylnaphtal@nes, les distillats de pétrole, les
solvants terpéniques, les éther-alcools et les solvants
du type ester organique. Les émulsifs, les agents dis-
persants et 1es agents mouillants appropriés peuvent
se choisir parmi les mémes classes de produits que ceux
employés pour la confection‘ des poudres mouillable#.
En général, cn applique les régulateurs de
croissance ‘en compositions qui contiennent avantageuse-

ment de 0,1 %2 95 % en poids d'un composé de la formule

(I) et de 0,1 2 75 % en poids d‘'un véhicule ou surfactif.

Cependant, l'appli.cation directe & des semences de

~plantes avant la plantation peut sieifeciuer Ganis

certaines sirconstances sn mélangeant 1le régulateur ’
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de croissance solide pulvérulgnt aux graines afin
dtobtenir un revétement sensibvlement uniforme qui est
trés mince et qui ne constitue seulenent que 1ou 2 %

en poids et moins, sur base du poids des graines.

- Cependant, dans certaines circonstances, on peut utiliser

un solvant'non phytotoxique, tel que le xgéthanol, a titre
de vénicule, afin de faciliter 1la répartifion uniforme
du régulateur de croissance 3 la surface des graines.
Lorsque l'on applique un composé sur la terre,
comme en vue d'une appiication de pré-émergence, les |
compositions granulaires sont quelquefods plus commodes
3 utiliser que les produits a pulvériser. Une conposition
gramlaire typique comprend le composé régulateur de
croissance dispersé sur un véhicule inerte, comms 4
1'argile grossiérement broyée, ou une argile qui a été
convertie en granules par traitement d'un 1it roulant

de la matizre pulvérulente avec une petite quantité

d'un liquide dans un tambour de granulation. Conforménment

au procédé usuel de préparation de compositions granu-
laires, on pulvérise une solution du composé actif sur
les granules, tandis que ces granules sont agités dans
un appareil mélangeur convenable, sprés quoi on s&éche
les granules 3 1'aide d'un courant d'air tout en pour-

suivant 1'agitation.
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REVENDICATIONS

1. Composés qui répondent & la formule

de structure suivante :

dans laquelle

R1 représente un groupe alkyle en C1—Ck, uﬁ groupe nitro
ou un halogdne et n est égal & zéro ou représente un
nombre entier dont la valeur varie de 12 &,

R2 et R3 représentent des atomes d thydrogéne ou des
radicaux alkyle en C,~C, ou benzyle et

Ar représente un groupe adamantyle, alcényle ou alkyle
en CB'CA’ benzyle, halobenzyle, naphtyle, phényle ou .
phényle portant de 1 & 3 des substituants suivants :
cyano, benzyloxy, nitro, bromo, chloro, trifluorométhyle

et alkylamino, alkylthio, alcoxy, alcényle et alkyle en
(:1"Cb}

2. N-(Phéhylthiocarbamoyl)~2—amino—1H-isoindole-
1,3-(2H)dione. ' . . I
. 3, N- (4-M&thylphénylthiocarbamoyl) ~2-arino-1H~
isoindole-1,3- (2H) dione.

4. N- (4-Fluorophénylthiocarbamoyl) -2-amino-1H-
isoindole-l,3-(2H)dione. .

5. N-(3—Méthylphénylthiocarbamoyl)—2—amino—lH—

isoindole-1, 3-(2H)dxone.
6. N-(2—Chloropheny1thlocarbamoyl) -~2-amino-1H-

isoindole-l,3-(2H)dione.
7- N-Hethyl—N—(phenylthlocarbamoyl)-2-am1no-lH-

isoindole-1,3-(2H)dione.
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8. 4—Ni'ro—N-(phéhylthiocarbamoyl)-2-amino-ln4
isoindole-1, 3- (2K;3ione.
9. S-Methyl—N—methyl—N—(phenylthlocarbamoyl) -2-
amino-lH-isoindole-1,3- (2H)dione.
10. 4—Methy1—N—(phenylthlocarbamoyl)—2—am1no—lH-
“isoindole-1,3-(2H)dione.
11, 4-Methyl-N-méthyl-N- (phenylthxocarbamoyl)-z—
amino-1H4-isoindole-1,3-(2H)dione.
12. N-Méthyl-N-(3- fluorophenylthLocarbamoy;)—2-
amino-1lH-isoindole-1,3-(2H)dione.
13. N—Méthyl—N—(4—fluorophénylthiocarbamoyl)-2- )
amino-1H-isoindole-1,3~(2i)dione. o
14, N-Méthyl—N—(N—méthylphénylthiccarbamoy1)-2-
amino-l1H-isoindole-1,3- (2H)dione. '
15. —Ethyl-N—(phénylthiocarbamoyl)-2-amino—lH—
isoindole-1, 3~ (2H)dione.
6. N-(N-Me thylnhenylthxocarbamoyl) -2- amlno-lH-
isoindole-1, 3~ (2H)dione. .
. 7. 7—D1chloro—N~methyl-N-(phenylthlocarbamoyl)—
'2-amino-1H—1501ndole—l,3-(ZH)dlone.
- 18. 4-Fluoro-N- (phénylthiocarbamoyl)-2—amino-1H-
isoindole-1,3-(2H)dione.
' 19. N—(3-Fluorophénylthiocarbamoyl)—2-amino—lH—
isoindole-1,3-(2H)dione.
20. N—(3—Tr1fluoromethylphenylthlocarbamoyl) 2-
amino-lﬂ-lso;ndole-l,3-(2H)dlone. :
21. N—(3-Chlorophénylthiocafbamoyl)-2-amino—lH-
1soxndole-l 3-(2H)dione. .
22. N, 4—D1methyl-N—(N-methylphenylthlocarbamoyl)

 2-amino-lH-isoindole-1; 3-(2H)dione.
23. N-{(2, 4-Dlmethylphenylthlocarbamoyl)-2-am1no- )

1lH-is o;ndole-l 3-(2H)dione.
24, N—(3-Chloro—4-methylphenylthlocarbamoyl)—2—

amino—lH-isoxndole—l,3—(ZH)dlone.
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25. N-(3,4-Dichlo rophénylthiocarbamoyl) ~2-amino-
1H-isoindole-1,3-(2H)dione.

26.. N-(l-Naphthylthiocarbamoyl)-2-amino-1H-=
isoindole-l,3- (ZH) dione. )

27.. N-(2, 5-DJ.chlorophenylth:.ocarbamoy1) —~2-amino-

1H-isoindole-1,3-(2H)dione.

28. nN- (4-Bromophenylth:.ocarbamoyl‘ -2-amino—1H~
isoindole-1,3-(2H)dione.

29.. N-Methyl-N-(2, 6—dmethvlphenylthmcarbamoyl)-
2-.amino-lH-isoindole-1,3-(2H)dione.

30.., N- (Adamantylthz.ocarbamoyl) -2-amino-1H-
isoindole~1,3-(2H)dione. : .

31. N-Hydroxyéthyl-N- (phenylthiocarbamoyl) -2~
amino-1H-isoindole-1,3-(2K)dione.

32. N-Méthyl-N-(2Z, 3-diméthyiphénylithiocarbamoyl) =
2-amino-1H-isoindole-1,3~-(2H)dione.-

33. N-Methyl-N-(2,4, 5-trmethylphenylth:.oca.rbamoyl)—
2-amino-1H-isoindole-1,3-(2H)dione.

34, N-Methyl-N-(2, 5—d:.methylphenylthlocarbamyl)—
2-am.no-1H-1somdole—l 3-(2H)dione.

35.. N—Benzyl—N—(phenylth:.ocarbamoyl)-Z—am.no- -

1H-isoindole-1,3-(2K)dione.
36 N-Methyl—N-tert butylth:.ocarbamoyl-z-amx.no-

37. N-Methyl-N-¢ 4—n1trophenylth:.ocarbamoy1) -

2—am:.no-1K-1so:mdole-1 3-(zH)dione.

38.., N-Methyl-N- (3-chloro-4 -methylphenyl-
th:.ocarbamoyl) -2-amino-1H-isoindole-1,3-(2H) dione.

39.. N-Methyl-N-(3, 4-diméthylphénylthiocarbamoyl) -
2-amino-lH-isoindole-1, 3-(2H)dione. :

40.. N-Methyl-N-(3, s-d:.methylphenylthn.ocarbamyl) -
2—amino-1H-iso:.ndole—1 3-(2u)dione.

41, N-Methyl-N- (3-ethylphenylth:.ocarbamoyl) -2~

amino-lH-isoindole-, 3~ (2H) dz.one.
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42, N-(4eChlorophénylthiocarbamoyl)v2—amino—
lH-isoindole-1,3-/2H)dione. ‘ :

43, N—ﬁéthyl—N-(phénylthiocarbamoyl{-Z—amino-
4,5,6,7—tétrachloro—lH—isoiﬁdole—l,3—(2H)dione.

o L4, N-Allylthiocarbam6y1—2—amino—lH—isoindole—l,3—‘
(2H)dione.

45, N—(4-Méthoxyphénylthiocarbamoyl)—2—amino-lH-
isoindole-1,3-(24)dione. . '

46, N—(2-Methyl-3—chlorophenylthlocarbamoyl)-
2-amino-1lH-isoindole-1, 3- (2H) dione.

47, N-(4-IsopropylpbenylthlocarbamOIl) -2-amino-=
1H-isoindole-1,3~-(2H)dione. . - . "

48, N-(2-Chloro-6-méthylphénylthiocarbamoyl)f_
2-amino~lH-isoindole-1, 3-({2H)dione,;

49, WN-Méthyl-N-(4-méthoxyphénylthiocarbamoyl)-

2-amino-li.-isoindole-1, 3~ (2KH)dione.

50. N-Méthyl-N-(2-chloro~4-methylphenylthiocar-
bamoyl) -2-amino-1H-isoindole-1,3~(2H)dione.

51. N-Méthyl-N-(4-chlorophénylthiocarbamoyl}-2-
amino-lH-isoindole-1,3~(2H)dione. - '

52. N-(3—Benzyloxyphénylthiocarbamoyl)—2-amino-.

‘13-1501ndole-1 3-(2H)dione. -

53. N—(3—N1trophenylthlocarbamoy1)—2-am1no-18-

1501ndole-l 3-(2H)dione. -

54. N-(4-Benzyloxyphénylthiocarbamoyl)-1H-
isoindole-1,3-(2H)dione. '

55. N-(4—Chloro-3-trifluorométhylphénylthio—
carbamoyl) -2-amino-~lH~-isoindole-1,3-(2H)dione.

56. N-(2, 4—chhlorophenylthlocarbamoyl)—2-amnno-

lH-isoindole-~-1, 3- (2H)dlone.
57. N-(2-Tr1fluorométhylphénylthiocarbamoyl)-

2-amino-1H-isoindole-1,3-(2H)dione.
58. N-(3-Chlorobenzylthiocarbamoyl)-2-amino—

1H-isoindole-1, 3-(2H)dione.
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59. N- (3—Méthoxyphénylthiocarba.moyl) ~2-amino-1H-

f\‘f
¢ isoindole-1,3-(2H)dione.
% 60. - N-Méthyl—-N- (phénylthioca.rbamoyl) —-2-amino--
f 4-fluoro-lH-isoindole-1,3-(2H)dione. ' -
L 61. N-(3, 5-Dmethylphenylth:.oca.rbamoyl) -2-amino-
1H-isoindole-1l,3-(2H)dione.
‘ 62. N- (3-Methy1th1ophenylth:.ocarbamyl) —Z-amno-
) lH-isoindole-1,3-(2H}di0ne.
’ 63. N- (2-Chloro-4-méthylphénylthiocarbaaoyl) 2=
a ami.no—lﬂ-n.somdole-l 3-(2H)édione. '
. 64 N-( 4-Cyanophenylthz.ocarbamo_yl) -2-amino-1H-
} J.soa.ndole-l 3-(2H)dione..
;: ‘ 65. N-(4-Trif luorométhylphénylthiocarbamoyl) -
, 2-amino-1H-isoindole-1,3~-(2H)dione.
5 66. N-(4-Chloro-2-methylphénylthiocarbamoyl)-2-
i: amino-1lH-isoindole-l1,3~(2H)dione. '
E 67. N- (4-Ethoxyphénylthiocarba.moyl) -2~amino-iH-
g isoindole-1,3-(2H)dione. : . |
' ﬁ’ | 68. N- (2—Fluorophenylth:.ocarba.moyl) -2 a:uno-lH-
g Lsoz.ndole-l 3-(2H)dione. : '
;: 69. N-(3, 4-Methy1ened:.oxvphenylthlo ca.rbamovl) -2~
g amino-1H-isoindole-1,3-(2H) dione.

70. Procédé de régulation de la croissance de
plantes, caractérisé en ce que 1l'on applique sur les plantes,
leurs semences ou sur 1a terre, une quantité eriicacs d'un
compo;é tel que spécifié dans l'une quelconque des revendi-
cations 12 69. |
| " 71. Procédé de régulation de la croissance de
plantes suivant 1a revendication 70, | caractérisé en ce que
le développement de fm;ts sur des plantes vivridres est
augmenté par l'applicafion d'une quantité efficace d'un
composé suivant 1'une quelconque des revendications 123 69

sur le feulllage des plantes en croissance.

:
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72. Procédé suivant la revendication 71,

: caractérisé en ce que la plante est Soja max.

73. Procédé suivant la revendication 71,

S PN

caractérisé en ce que la plante est Lycopersicum
esculentum. ‘
. 74, Composition de régulation de la crois-
1 sance de plantes, caractérisée en ce qu'elle est consti- °
ﬁ tuée par un adjuvant acceptable en agriculture et par
une quartité efficace d'un composé suivant l'une quel-
3 conque des revendications 1 & 69.

75. Procédé de préparation de composés qui
“répondent 2 la formule de structure générale qui suit :

3 o. R ®
3 ) ]
N

. N
NN~ ~NCc” N\
rl I A
dans laquelle .
R’ représente un groupe alkyle en ¢4-C,, un groupe nitro

-

ou un helogdne et n est gal & zére ou représente un
nombre entier dont la valeur varie de 124, '

R2 et 83 représentent des atomes d'hydrogiéne ou des
radicaux alkyle en C.-C, ou benzyle et

Ar représente un groupe adamantyle, alcényle ou alkyle
en c3-C4, benzyle, halobenzyle, naphtyle, phényle ou

phényle- portan't de 12 3 des substituants suivants :
cyano, benzyloxy, nitro, bromo,- chloro. triﬂuorométhyle
et alkylamino, alkylthio, alcoxy, alcényle et alkyle en

C4-Cy» caractérisd par 1'une des ¢tapss sulvanties

-—
N
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1, on fait réagir un composé de la formule

0

®h N~ N-H

S

il :
sur un composé de la formule Cl—C—N—Ar .
b3

dans un solvant mutuel, en présence d'un accepteur dt

acide, ou sur un composé de la formule SCHN—Ar,

2. on fait réagir un composé de la formule

sur un composé de la formule HzN—N—C—N—.Ar
RS R

dans un solvaant mutuel,

3, on fait réagir un composé de la formule .

dans un solvant mutuel, en présencé d'un acceptewr

o}
]
1 C—OR
(R o
C—Cl
i
, sur un composé de la formule HZN N C N Ar
. - R%s B
dtacide, et
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4. fermeture du cycle d'un composé répondant a la

formule suivante :

0

1]

C—X

C—NH— lil-- ﬁ—' ?—M
g Rz S R3

dans laguelle X représente un groupe bien labile dans
lequel un atome électronégatif est attaché & 1'atome de
carbone du groupe carbonyle, par réaction dans un solvant .
organique non réactif sur un agent de condensation qui
peut &tire dé la chaleur, ou un catalyseur basique ou,
lorsque -X est -OH, un agent de déshydratation.

76. Procédé de préparation de composés qul

répondent & la formule de structure générale qui suit :

I
1 /F\C/N\Ar
™

(RO c &

dans laquelle .

R1 représente un groupe alkyle en °-1‘°4' un groupe nitro
ou un halogdne et n est égal a 2zéro-ou représente un
nombre entier dont la valeur varie de 1 A &,

R? et R représentent des atomes d'hydrogéne ou .des_
radicaux alkyle en C,-C, ou benzyle et

Ar représente un groupe- adaméntyle, alcényle ou alkyle
en 03-(14, benzyle, halobenzyj._e, naphtyle, phényle ou
phényle portant de 1 & 3 des substituaents sulvants :.
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cyano, benzyloxy, nitro, bromo, chloro, trifluorométhyle
et alkylaminc, alkylthio, alcoXy, alcényne et alkyle en
C4-Cy,»

par cyclisation d'un composé répondant 4 la formule de

structure générale correspondante qui suit :

: (4]
] ‘ .
c—X
1
(R );‘@[
. C—NH-—IiI-—('-;—I;T—Ar
g Rz S R3

dans laquelle X représente un groupe blen labile dans
lequel un atome électronégatif est attaché a l'atome
de carbone du grdupe carbonyle, caractérisé en ce que
1'on effectue la cyclisation d'un composé de la formule

de structure générale suivante :

OOR
(Rh) 3 ]
AN
c i
8 12 S \Ar

par réaction dans des conditions modérément basiques,
3 une température inférieure a 50°C, en présence d'un
solvant organique polaire non réactif et d'une amine

aliphatique empé&chée.

77. Procédé suivant la revendication 76,
caractérisé en ce que R représente un groupe méthyle,
le solvept est 1'acétone, 1'acétate d'éthyle ou le
tétrahydrofuramne, l'amine est la tert.-butylamine

et la cyclisation s'effectue & la température ambiante.

k.

g s
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78. Procédé suivant la revendicationis,
caractérisé en ce que R représente un groupé néthyle
ou éthyle, le solvant est le tétrahydrofuranne, l'amine
est la tert.-butylamine et la cyclisation se réalise &

la température ambiante.
79. Procédé suivant la revendication 76,

caractérisé en ce que R représente le groupe méthyle,

le solvant est l'acétone, 1ltamine e;c la tert.-butylamine

et la cyclisation se réalise & la température ambiante.
80. Procédé suivant 1l'une quelconque des

revendications 75 & 79, appliqué a la préparation d'un

composé suivant 1'une quelconque des revendications 2 &

69 inclusivement.

81. Composition utilisable en agriéulture,
caractérisée en ce qu*elle contient, 3 titre dtingrédient
actif, de 0,72 95 % en poids d'un composé qui répond

a3 la formule de structure générale suivante @
0 R R
] 1
N N

NN ~Cc” >

R . |

n o S (1)

=

dans laquelle

R‘I représente un groupe alkyle en C1-C4, ur groupe nitro
ou un halogéne et n est égal & zéro ou représente un
nombre entier dont la valeur varie de 1 a 4,

RZ et R> représentent des atomes d'hydrogéne ou des

radicaux alkyle en C4-C, ou benzyle et
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Ar représente un groupe adamantyle, alcényle ou alkyle
en C3-04, benzyle, halobenzyle. naphtyle, phényle ou
phényle portant de 1 a 3 des substituants suivants :
cyano, benzyloxy, nitro, bromo, chloro, trifluorométhyle
et alkylamino, alkylthio, alcoxy, alcényle et alkyle en
C,=Cy. '
82. Composés de la formule générale (1),
en substance, tels que décrits dans l'un quelconque des
exemples 1 &4 8 ou dans le tableau I.
83. Procédé de préparation d'un composé de

la formule générale (I), en substance, tel que décrit

dans 1'un quelconque des exemples 1 & 8.

84. Composés de lz formule (I) lorsqu'ils ont
été préparés par mise en oeuvre du procédé suivant 1l'une

quelconque des revendications 75 & 79.

85. Procédé de régulation de la croissance de
plantes, en substance, tel que décrit en référence aux

tableaux I et II.
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