ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D' INVENTION

NO 905.091

CLASSIF. INTERNAT. : #02/Y~ " 072

MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES MIS EN LECTURE LE: 12 Janvier 1987

Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la lci du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention
Vu la Convention d' Union pour la Protection de la Propriété Industrielle

Vu le procés-verbal dressé le 11 Juillet 1986 A 14h 00

a 1' Office de la Propriété Industrielle
ARRETE :

ARTICILE 1.- 11 est délivré a : NIPPON KAYAKU KABUSHIKI KAISHA
11-2 Fujimi l-chome Chiyoda-ku, Tokyo(JAPON) ,

REPR. PQR Bureaux Vander Haeghen & 1060 Bruxelles
un brevet d invention pour DERIVES DU PYRAZOLE ET LEUR EMPLOI COMME HERBICIDES.

u'il(elle)(s) déclare(nt) avoir fait 1'objet d'une
?des) demande(s) de brevet déposée(s)
en/au(x) JAPON le 06 Aout 1985, no JPA17179385

ARTICIE 2.- Ce brevet lui est délivré sans examen préalable, & ses risques et périls,

sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de 1 invention, soit de
1" exactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de lzinyention (mémoire

descriptif et éventuellement dessins) signés par 1 intéressé et déposés a 1 appui de sa
demande de brevet.

Bruxelles, le 12 Janvier 1987

PAR DELEGATION SPECIALE

Le Directeur

L. WUYTS/



NKK_g89-~7
B. 76 553 DS -~ 14281

Description jointe & une demande de

BREVET BELGE

déposée par la société dite: NIPPON KAYAKU KABUSHIKI KAISHA

ayant pour objet: Dérivés du pyrazole et leur emploi comme
herbicides

Qualification proposée: BREVET D'INVENTION *

Priorité d'une demande de brevet déposée au Japon le 6 aoQt
1985 sous le n° 171793/85
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La présente invention concerne des composés qui ré-
pondent a la formule de structure générale suivante :

3
/SO2R
N
\R4
X = R2
<~/ (1)
Y N 1

dans laquelle R' représente un atome d'hydrogéne, un ato-
me d'halogéne ou le radical méthyle, R2 représente un ato-
me d'hydrogéne, un atome d'halogéne ou un radical alkyle
inférieur, R représente un radical alkyle inférieur qui
peut &tre substitué par des halogenes ou des radicaux
méthylsulfonyle,'benzyle ou phényle, pouvant &tre substi-
tués par des halogénes ou des radicaux nitro,

RY représente un atome d'hydrogéne; des radicaux alkyle
inférieur qui peuvent 8tre substitués par des radicaux
carboxyle ou alcoxy inférieur carbonyle, alcényle infé-
rieur, alcynyle inférieur, méthylsulfonyle ou benzyle,
pouvant &tre substitués par des halogénes,



10

15

20

25

30

35

X représente un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne

ou un radical alkyle en C1-C2,

Y représente un radical alkyle en C,-C,,

X peut représenter le radical '(CHZ)B' ou -(CH,),- ensem-
ble avec Y,

W représente un atome d'halogeéne,

l'invention concerne également un procédé de production
des composés en question, des compositions herbicides qui
contiennent au moins un composé tel que décrit ci-dessus
et un procédé pour détruire ou tuer des mauvaises herbes,
caractérisé en ce que l'on applique au moins un composé
tel que défini ci-dessus aux herbes ou a l'endroit ou
biotope ou elles vivent,

On a découvert que certains composés appartenant aux
dérivés du pyrazole possédaient une activité herbicide
(se référer aux composés décrits dans la demande de bre-
vet japonais mise & la disposition du public N° 52-91861
(1977)).

Ces dérivés connus du pyrazole n'ont cependant ja-
mais été efficaces en faibles doses sur les herbes nuisi-
bles dans les champs de riz et les régions montagneuses
des hautes terres et il était par conséquent souhaitable

"de pouvoir disposer de composés améliorés.

Le résultat des recherches et études effectuées par
la demanderesse concernant les divers dérivés du pyrazo-
le, ont permis de découvrir que les composés représentés
par la formule (1) susmentionnée exergaient une activité
herbicide extrémement puissante et pouvaient également s!
utiliser comme herbicides pratiques en raison de leur fai-
ble phytotoxicité vis-a-vis des plantes de culture.

Les nouveaux dérivés du pyrazole représentés par la
formule (1) suivant la présente invention peuvent 8tre
produits, par exemple, par la mise en oeuvre du procédé
Qui suit :

En réduisant un pyrazole N-substitué représenté par
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la formule (2) :

W NO,,
* Z N RZ
—_—
\\,//
Y 1
R

(2) (3)

(dans laquelle R1, R2, W, X et Y ont respectivement les

significations qui leur ont été attribuées au cours de la
définition de la formule (1)), par exemple par le procédé
usuel de réduction du groupe nitro en groupe amino du noy-
au aromatique a l'aide de sulfure de sodium, de poudre de
fer, ou par réduction catalytique, on peut obtenir un
composé de la formule (3) dans laquelle R1, RZ, W, X et
Y possédent respectivement les significations qui leur
ont été attribuées a propos de la définition de la for-
mule (2)). Les composés susmentionnés représentés par la
formule (3) peuvent &tre obtenus, par exemple, avec de la
poudre de fer, en présence d'une quantité catalytique d!
un acide, tel que 1l'acide chlorhydrique, en solution aqueu-
se alcoolique, de préférence a une température de 50 a
90°C, pendant une période qui varie de 1 a4 3 heures.

En faisant réagir un pyrazole N-substitué représenté
par la formule (3) :

W W
' NH NHSO.R>
2
X~ ~ 22 (R*-50,) ,0 (4) — A i~
R >
R
v N ou R?—soz-Hal (4) " Y///\\ = _
1 1
R R

(3) (5)
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(dans laquelle R', R%, W, X et Y possddent les significa-

tions respectives qui leur ont été attribuées a propos
de la définition de la formule (2)), avec un anhydride
sulfonique ou un halogénure de sulfonyle, représentés
resﬁéctivement par les formules (4) ou (4)' (dans lesquel-
les R3 possede les significations qui lui ont été attri-
buées & propos de la définition de la formule (1) et Hal
représente un atome d'halogéne), de préférence a une tem-
pérature de 0 a 50°C, éventuellement dans un solvant iner-
te si cela se révele nécessaire, en présence d'un cataly-
seur basique approprié, on peut obtenir un dérivé du py-
razole représenté par la formule (1).

En faisant réagir un pyrazole N-substitué représen-
té par la formule susmentionnée (5)

R SO
W ~
X
(r%0) .50, (6) T~

) 250, _ S/ \ R2

\\,// ou R*-Hal (6)" v .\N//’ —

et

(5) (1)

formules dans lesquelles R1, RZ, R3, W, X et Y possédent

respectivement les significations qui leur ont été attri-
buées a propos de la définition de la formule (1)) avec

un sulfate de dialkyle ou un halogénure d'alkyle représen-
tés respectivement par des formules (6) ou (6)!' (dans les~-
quelles Ra représente un radical alkyle inférieur qui peut
étre substitué par des radicaux carboxyle ou carboxylate
dtalkyle inférieur; alcényle inférieur; alcynyle inféri-
eur; méthylsulfonyle ou benzyle pouvant &tre substitués
par des halogénes et Hal représente un atome d'halogéne),
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de préférence a une température de 20 a 100°C, si cela
se révele nécessaire, en présence d'un catalyseur basique
approprié, éventuellement dans un solvant inerte, ou en
alternative, sous catalyse par un sel d'ammonium quater-
naire, de préférence a2 une température de 20 a 100°C,
avec une base appropriée dans un solvant hydro-inactif,
on obtient un dérivé du pyrazole représenté par la formu-
le (1) dans laquelle R1, R2, RB, Rh, W, X et Y possédent
les significations respectives qui leur ont été attri-
buées plus haut.

En faisant réagir un composé représenté par la for-

mule (7) :

W
3 W
N-SO,R N-SO,R
X “R4 4
~ R X~~~ “R
‘ N
\\,// agent d'halogénation . \\//
Y N { > ¥
R RT
(7) (1)

1 R2 4

dans laquelle R', R, R3, R°, W, X et Y possédent res-

pectivement les significations qui leur ont été attribuées

plus haut, sur un agent d'halogénation, de préférence a
une température de O a 80°C, pendant 1 & 5 heures avec
addition facultative d'un solvant inerte, tel que le
chloroforme, le chlorure de méthyléne, l'acide acétique
et le N,N-diméthylformamide, on peut obtenir un dérivé
du pyrazole représenté par la formule (1) (dans laquelle

R1, RB, Ra, W, X et Y possédent les significations res-
pectives qui leur ont été attribuées plus haut et R2 re-
présente un atome d‘*halogéne).A titre d'agent d'halogéna-
tion, on peut utiliser un réactif ordinaire, de préféren-
ce le N-bromosuccinimide, le N-chlorosuccinimide et le
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chlorure de sulfuryle.

On obtient un composé représenté par la formule (2)
(dans laquelle R1, RZ, W, X et Y possédent les signifi-
cations respectives qui leur ont été attribuées plus
haut), utilisé & titre de matiére de départ, en faisant
réagir une pyrazolone N-substituée représentée par la

formule (8) :

0 W
X IL\\ ©2 X / 2
::]:j N rR%agent d'halogénation = r?
Y N/// 4 v X

H R R

1

(8) (2)

dans laquelle R1, R, X et Y possédent les significations

respectives qui leur ont été attribuées plus haut, sur
un agent d'halogénation, éventuellement avec addition fa-
cultative d'un solvant inerte, tel que le chloroforme, le
chlorure de méthyléne ou le toluéne, de préférence a une
température de 60 a4 180°C, pendant 1 & 15 heures, sous
chauffage. On peut accélérer la réaction susmentionnée
par lt'addition d'une base, telle que le diméthylformami-
de, la pyridine ou une N,N-dialkylaniline. A titre d'agent
d'halogénation, on peut utiliser un halogénure ordinaire
du phosphore, de préférence 1'oxy-chlorure ou -bromure de
phosphore.

En faisant réagir un pyrazole N-substitué représen-

2

té par la formule (9) :



10

15

20

W W
| o
X X 2
Z N R2 o = N R2
Y N Y \\///
rL rY
(9) (2)
1 2

dans laquelle R', R, W, X et Y possédent les significa-

tions respectives qui leur ont été attribuées a propos de
la définition de la formule (1), sur un agent de nitration,
tel que l'acide nitrique concentré et de ltacide nitri-
que fumant, de préférence a une température de -20 a -30°C
dans de ltacide sulfurique, on obtient un composé repré-

senté par la formule (2) (dans laquelle W, X, Y, R et

R2 possédent les significations respectives qui leur ont

été attribuées plus haut.

On obtient un composé représenté par la formule (12)
utilisé & titre de matiére de départ dans la syntheése
susmentionnée en déshydratant un composé représenté par
la formule (10) (dans laquelle R? représente un radical
alkyle inférieur) et une phénylhydrazine substituée re-
présentée par la formule (11) (dans laquelle R6 représen-
te un atome d'hydrogéne ou un radical nitro), dans un
solvant inerte approprié, par exemple, un hydrocarbure
aliphatique, tel que le chlorure de méthyléne, ou un hy-

drocarbure aromatique, tel que le toluéne, un alcool ou

des éthers, de préférence & 60-150°C, pendant 30 minutes
a 30 heures, au reflux.
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Si cela se révele nécessaire, la réaction susmen-
tionnée peut s'achever dans des conditions modérées, par
exemple, & une température qui varie de 5°C & la tempéra-
ture de reflux, par l'addition d'une base appropriée, par
exemple la triéthylamine, l'hydroxyde de sodium et des
alcoolates.

On peut obtenir une phénylhydrazine substituée re-
présentée par la formule (11) parladiazotation d'une ani-
line substituée représentée par la formule suivante (13)
(dans laquelle R' et R? possédent les significations
respectives qui leur ont été attribuées plus haut) avec
du nitrite de sodium et la réduction du sel de diazonium
ainsi obtenu avec un agent réducteur comme le chlorure
stanneux ou le sulfite hydrogéné de sodium,

(13)

On peut obtenir un composé représenté par la formule
(15) (dans laquelle X représente un atome d'halogéne et Y,
v, R1, R2 et R7 possédent les significations respectives

qui leur ont été attribuées plus haut et R/ représente
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-N::SOZR , R® et R représentent des radicaux alkyle
9

R

inférieurs) par l'halogénation d'un composé représenté

par la formule (14) (dans laquelle Y, W, R1, RZ et R/

possédent les significations respectives qui leur ont été

2

attribuées plus haut), dans de l'acide acétique ou un
solvant inerte, comme le chloroforme, etc, de préférence
a une température qui varie de O a 30°C, en utilisant un
agent d'halogénation, tel que le chlore ou le brome.

w W
R’ 7 .
~ X~ //——<?
N R2 Em— N / \ R2
N XN }___/
Y N 1 Y
R R

(14) (15)

A titre de catalyseur basique suivant la présente
invention, on peut mentionner la triéthylamine, la tri-
butylamine, la pyridine, la N-méthylmorpholine, la N,N-
-diéthylaniline, la N,N-diméthylaniline, les carbonates
de potassium et de sodium.

Conformément a la présente invention, on peut citer,
a titre de solvant inerte, des hydrocarbures aromatiques,
tels que le benzéne, le toluédne et le xyléne et leurs dé-
rivés halogénés, tels que le chlorobenzéne, des hydrocar-
bures aliphatiques, tels que le n-hexane, le n-heptane et
1'éther de pétrole, des hydrocarbures cyclo-aliphatiques,
tels que le cyclohexane, des hydrocarbures aliphatiques
halogénés, tels que le chloroforme, le tétrachlorure de
carbone et le tétrachloréthyléne, un éther, tel que 1!
éther éthylique, le tétrahydrofuranne et le dioxanne, un
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10

ester, tel que l'acétate d'éthyle, un amide, tel que le
diméthylformamide et 1l'eau.

Suivant la présente invention, on peut mentionner,

a titre dtatome d'halogene, les atomes de chlore, de bro-
me ou de fluor et, & titre de radicaux alkyle inférieur,
les groupes méthyle, éthyle, n- et iso-propyle. De méme,
a4 titre de radical phényle halogéno- ou nitro-substitué,
on peut citer les radicaux p-nitrophényle, m-nitrophény-
le; p-chlorophényle, m-chlorophényle et 2-chloro-4-nitro-
phényle et, & titre de radicaux alkyle inférieur substi-
tués par des radicaux carboxyle ou carboxylate d'alkyle
inférieur, on peut citer les groupes -CHZCOOOCHB,
~CH,CO0C, H;, etc.

A titre de radical alcényle inférieur, on peut ci-
ter les radicaux -CHZ-CH=CH2 et

s
~CH,-C=CH, et a titre de radical alcynyle inférieur, on
peut citer le groupe -CHZCECH3.

Parmi les composés conformes a la présente invention,
ceux que l'on préfére sont représentés par les groupes
suivants (4) et (B) :

(A) : Les composés de la formule (1) dans lagquelle R! re-
présente un atome de fluor ou de chlore, R2 représente

un atome de chlore ou le radical méthyle, RO représente
un radical alkyle inférieur, R4 représente le radical mé-
thyle, éthyle, carboxyméthyle ou méthoxycarbonylméthyle,
X représente un atome de chlore, Y représente un radical
méthyle' ou X forme un radical—(CHz) 4 ensemble avec Y et
W représente un atome de chlore.

(B) Les composés suivant la revendication 1 dans lesquels
R représente un atome de fluor, de chlore ou le radical
méthyle, R2 représente un atome de chlore, de brome ou le
radical méthyle, R représente le radical 'SOZCFB’ R4 re-
présente un atome d'hydrogéne, X représente le radical mé-
thyle, ou bien X forme le radical -(CH2)4- ensemble avec
Y et les composés préférés sont ceux représentés par les
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substances dans lesquelles R1 représente un atome de flu-
or, R2 représente un atome de chlore, R3 représente le
radical méthyle ou éthyle, R4 représente le radical mé-
thyle, carboxyméthyle ou méthoxycarbonylméthyle, X repré-
sente un atome de chlore, Y représente le radical méthyle,
ou bien X forme le radical -(CHZ)A' ensemble avec Y, W re-
présente un atome de chlore et, en outre, les composés

les plus avantageux répondent aux formules qui suivent.

3 1
1 \QOZCH HSOZCF3
VZ 3 =
Cl cl
~ ;::E \‘//N
N N
F
) fFats _S0,C,Hy
\SO CH \
P 1 3 C?ZCOOH
C
\~// \‘//
: N
_CH..C=CH '/SOZCH3
1 Nlso?cu 1 ~CH,,COOH
= 273 = '
C1l //N Cl
> ™
N
F
CH COOH

2

[:::Ii%i\ SOZC2H5
NS
‘ N ;:j
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12

Lorsque l'on utilise le composé suivant la présente
invention pour la confection d'une composition herbicide,
aux fins de promouvoir ou de stabiliser son effet, on
peat 'utiliser sous la forme dfune composition telle qu'
une poussiére, des granules, des microgranules, un concen-
tré émulsionnable, une poudre mouillable, un concentré
de suspension susceptible de s'écouler, par mélange a des
adjuvants suivant un procédé classique bien connu des
spécialistes de la fabrication de produits agrochimiques.

On peut utiliser les diverses compsitions par appli-
cation directe, ou aprés les avoir diluées Jusqu'a la
concentration souhaitable avec de l1l'eau.

A titre d'adjuvants, on peut citer des véhicules
(diluants) et dtautres additifs, par exemple des exten-
deurs, des émulsifs, des agents mouillants, des agents
dispersants, des agents fixants et des agents de désinté-
gration.

On peut notamment mentionner, a titre de véhicule
liquide, des hydrocarbures aromatiques, tels que le tolue-
ne, le xyléne et le méthylnaphtalene, des hydrocarbures
aliphatiques, tels que le cyclohexane, la ligroine et le
kérosene, des alcools, tels que le méthanol, le butanol
et le glycol, des cétones, comme l'acétone, des amides
tels que le diméthylformamide, des sulfoxydes, tels que
le sulfoxyde de diméthyle, des huiles animales et végéta-
les, des acides gras et leurs esters. A titre de véhicu-~
les solides, on peut citer l'argile, le kaolin, le talc,
la terre a diatomées, la silice, le carbonate de calcium,
la montmorillonite, la bentonite, le feldspath, le quartz,
1'alumine et la sciure de bois.

A titre d'émulsifs ou d'agents dispersants, on uti-
lise habituellement un agent tensio-actif ou surfactif,
par exemple un agent surfactif anionique, tel qu'un alkyl-
supérieur sulfate de sodium, le chlorure de stéaryl-tri-
mé thylammonium, un éther polyoxyéthyléne alkylphénylique
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et la laurylbétaine, un surfactif cationique, un surfac-
tif non ionique et un surfactif amphotére ou amphionique.
A titre d'extendeur on peut utiliser, par exemple, 1!
éther polyoxyéthyléne nonylphénylique et 1l'éther polyoxy-
éthyléne laurylique et, a titre d'agent mouillant, on
peut mentionner, par exemple un dialkylsulfosuccinate et
1'éther polyoxyéthyléne nonylphénylique. A titre d'agent
fixant, on peut citer la carboxyméthylcellulose et lt'al-
cool polyvinylique et, & titre d'agent de désintégration,
on peut mentionner le ligroine-sulfonate de sodium et le
sel de calcium de la carboxyméthylcellulose.

On peut utiliser n'importe laquelle des compositions
herbicides susmentionnées, non seulement seule, mais aus-
si en combinaison a des fongicides, des insecticides, des
acaricides, des nématocides, des régulateurs de la crois-
sance des plantes ou des agents améliorant ou amendant la
terre ou le sol. En outre, on peut utiliser les composi-
tions herbicides conformes a la présente invention apreés
leur mélange a de quelconques engrais et autres herbici-
des.,

La teneur en composé actif de la composition herbi-
cide suivant la présente invention dépend du type et de la
forme de la composition, du procédé d'application et 4!
autres conditions et la teneur du composé suivant 1l'in-
vention fluctue de 0,1 & 95 % en poids, de préférence de
0,5 & 50 % en poids.

Lorsque l'on procéde a la destruction des mauvaises
herbes, la proportion d'application de la composition her-
bicide dépend du composé mis en oeuvre dans cette composi-
tion herbicide et des champs auxquels on doit appliquer
la composition herbicide, étant cependant entendu qu'en
général, on applique 20 g d'un composé suivant la présente
invention par are (1 are = 100 mz) du champ en question.

Les composés suivant la présente invention font preu-
ve d'une excellente activité herbicide en faible concen-
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tration vis-a-vis des sagittaires, des scirpes et des
mizugayatsuri dans les champs de riz avec une faible phy-
totoxicité vis-a-vis du riz et ils font également preuve
d'une excellente activité en faible concentration vis-a-
vis du digitaria, du vulpin , de l'amarante sauvage et
du chénopode, alliée a une faible toxicité vis-a-vis des
plantes de culture, comme le mais, le soja et le coton
dans les terres montagneuses ou les hautes terres.

La présente invention sera a présent davantage illus-
trée & l'aide des exemples qui suivent.

Exemple de synthése 1

1=(3-Trifluorométhylsulfonylamino-4-chlorophényl) -3, 4~
—-tétraméthyléne-5-chloropyrazole (composé N° 3)

Dans 20 ml de chlorure de méthyléne, on a dissous
1,5 g (0,0053 mole) de 1-(3-amino-4-chlorophényl)-3,4-
~tétraméthyléne-5~-chloropyrazole (référence N° 6) et on
a ajouté 1,7 g (0,0060 mole) d'anhydride trifluorométhane-
sulfonique 4 la solution & une température de -5°C a 0°C
et on a ensuite ajouté 0,6 g (0,0059 mole) de triéthyl-
amine. Apres avoir agité la solution pendant 2 heures a
la méme température, on a versé la solution compléte dans
de lt'eau et on a extrait la couche au dichlorométhane avec
une solution aqueuse a 5 % d'hydroxyde de sodium. On a
acidifié les extraits avec de l'acide chlorhydrique et on
les a extraits a l'acétate d'éthyle. En lavant la couche
a l'acétate d'éthyle avec de l'eau,en la séchant et en la
concentrant, on a obtenu 1,1 g de cristaux jaunes (rende-
ment 50 %), point de fusion : 180 & 184°C,

Analyse élémentaire Cq4Hq2C1,F3N30,5 (414,25)

Calculé C : 40,59 H: 2,93 N : 10,15
Trouvé C : 40,15 H: 2,90 N : 10,18«
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Exemple de synthése 2

1=(2-Fluoro-b~-chloro-5-trifluorométhanesulfonylamino-
phényl)-3,4-tétraméthyléne~5-chloropyrazole (composé N°
7)

On a dissous du 3,5 g (0,012 mole) de 1-(2-fluoro-
-4~chloro-5-aminophényl) =3, 4~tétraméthyléne-5-chloropyra-
zole dans 20 ml de chlorure de méthyléne et apreées avoir
refroidi la solution & la glace, on a ajouté 1,7 ml (0,12
mole) de triéthylamine & la solution et on y a ensuite
ajouté 2,1 ml (0,12 mole) d'anhydride trifluorométhane
sulfonique, l'addition se faisant goutte a goutte. Apreés
agitation pendant une heure, on a versé le mélange réac-
tionnel dans de l'eau et on 1l'a extrait par de l'acétate
d'éthyle. Aprés lavage avec de l'eau et concentration,
on a séparé ltextrait et on 1l'a purifié dans une colonne
de gel de silice et on a obtenu 3,9 g du produit souhaité
sous la forme d'un cristal jaune (rendement 75 %), possé-
dant un point de fusion de 199 a 202°C.

Analyse élémentaire C14H11C12F2N30281

Calculé C:38,9 H2,5 N: 9,72
Trouvé C : 38,95 H 2,65 N : 9,76.

Exemple de synthése 3

1=(4~Chloro-2-fluoro-5-méthanesulfonylaminophényl)-
~3,4=tétraméthyléne~5-chloropyrazole (composé N° 16)

On a mélangé 2 g de 1-(5-amino-4-chloro-2-fluorophé-
nyl)-3,4~tétraméthyléne~5-chloropyrazole 3 5 ml de pyri-
dine et, aprés refroidissement jusqu'a 0°C, on y a ajou-
té, goutte & goutte, 0,86 g de chlorure de méthane sul-
fonyle, sous agitation.

Aprés une agitation de 2 heures, on a versé le mé-
lange réactionnel dans de l'eau, on l'a extrait a l'acéta-
te d'éthyle et on 1'a lavé a ltaide d'acide chlorhydrique

dilué. Aprés un autre lavage avec une solution aqueuse di-
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luée de bicarbonate de sodium et de l'eau glacée, on a
séché 1l'extrait sur du sulfate de sodium anhydre et on l1l'a
recristallisé de maniére a obtenir 2,0 g de cristaux blancs
possédant un point de fusion de 175 &4 176°C (rendement

80 %).

Analyse élémentaire : C14H1L}CIZF1N30281

Calculé : C : 44,46 H : 3,73 N : 11,11
Trouvé : C: 44,51 H: 3,69 N: 11,30,

.o

Exemple de synthése 4

1-/L—-Chloro-2-fluoro-5-(N-méthyl-N-méthanesulfonyl)-
aminophényl/-3,4~tétraméthyléne-5-chloropyrazole (composé
N° 14)

On a dissous 1,6 g de 1-(4~-chloro-2-fluoro-5-métha-
nesulfonylaminophényl)=-3,4-tétraméthyléne-5-chloropyrazo-
le (composé N° 16) dans 40 ml d'acétonitrile, on a ajouté
0,6 g de sulfate de triméthyle et 0,64 g de carbonate de
potassium et on a agité le tout pendant 3 heures au reflux.
Aprés refroidissement, on a versé le mélange réactionnel
dans de l'eau, on lta extrait par de l'acétate d'éthyle et
on 1'a lavé avec de l'eau Jjusqu'a neutralité. On a ensuite
procédé a une concentration, & un isolement et & une puri-
fication par chromatographie sur une colonne de gel de si-
lice pour obtenir 1,3 g de cristaux blancs possédant un
point de fusion de 78 i 80°C (rendement de 85,5 %).

Analyse ele?entaire : C15H16012F1N30281

Calculé : C 45,93 H : 4,11 N : 10,71
Trouvé : C 46,04 H : 4,06 N : 10,82,

Exemple.de synthése 5

1=/4-Chloro-2-fluoro~5(N-éthylsulfonyl-N-méthoxycar-
bonylméthyl)aminophényl/-3,4~tétraméthyléne~5-chloropyra-
zole (composé N° 35)
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On a dissous 3,8 g de 1-(4-chloro-2-fluoro-5-étha-
nesulfonylaminophényl)-3,4-tétraméthyléne~5-chloropyra-
zole (composé N°. 19) dans 50 ml d'acétonitrile et on y a
ajouté 1,8 g d'a~bromoacétate de méthyle et 1,7 g de car-
bonate de potassium. Apreés agitation au reflux pendant
3 heures, refroidissement et introduction dans de 1!
eau, on a soumis le mélange réactionnel a une extraction
par de l'acétate d'éthyle, puis on 1l'a lavé a l'eau Jjus-
qu'a neutralité et, aprés concentration, on 1'a isolé et
purifié par chromatographie sur une colonne de gel de si-
lice de maniére a obtenir 3,2 g de cristaux blancs possé-
dant un point de fusion de 134,5 & 135,5°C (rendement de
71 %).

Analyse élémentaire : C18H20C12F1N30481

Calculé C: 46,56 H : 4,34 N : 9,05
Trouvé : C 46,72 H: 4,45 N : 9,10,

e
.

Exemple de synthése 6

1=/4=Chloro=-2=-fluoro~5-(N-propargyl-N-méthanesulfo-
nyl)-aminophényl/-3, 4-tétraméthyléne-5-chloropyrazole
(composé N° 29)

On a dissous 1,9 g de 1=(4-chloro-2-fluoro-5-métha-
nesulfonylaminophényl) -3, 4-tétraméthyléne dans 50 ml 4!
acétonitrile. On y ajouté 1,3 g de bromure de propargyle
et 1,5 g de carbonate de potassium et, aprés une agita-
tion de 4 heures au reflux, on a refroidi le mélange ré-
actionnel, on l'a versé dans de l'eau et on 1l'a extrait
par de l'acétate d'éthyle. On a lavé l'extrait 3 lfeau
Jjusqu'a neutralité, on l'a concentré et la séparation et
la purification ultérieure par chromatographie sur une
colonne de gel de silicemt permis d'obtenir 1,7 g de cris-
taux blancs fondant a 136-137°C (rendement 81 %).

Analyse élémentaire C17H16C12F1N3OZS1

Calculé : C: 49,05 H: 3,8/ N : 10,09
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Trouvé : C 48,96 H 3,74 N : 10,18.

Exemple de synthése 7

1-/4~Chloro-2-fluoro-5-(N,N-dimé thanesulfonyl)amino~
phényl/=-3-méthyl-4,S5-dichloropyrazole (composé N° 24)

On a dissous 2,0 g de 1-(5-amino-4-chloro-2-fluoro-
phényl)-3-méthyl-4,5~dichloropyrazole dans 30 ml de chlo-
rure de méthyléne et on y ajouté goutte a goutte 1,7 g
de chlorure de méthane sulfonyle. Aprés une addition sup-
plémentaire de 2 ml de triéthylamine, on a agité le mé-
lange réactionnel pendant 3 heures a la température am-
biante, on 1l'a versé dans de l'eau, on l'a extrait par de
ltacétate d'éthyle et on 1'a lavé a l'eau. On a isolé le
produit concentré et on l'a purifié par chromatographie
sur une colonne de gel de silice de fagon a obtenir 1,7 g
de cristaux brun p&le possédant un point de fusion de
190 & 192°C (rendement : 65,4 %).

Analyse élémentaire : C12H11C12F1N30432
Calculé : C 31,98 H : 2,46 N : 9,32
Trouvé : C 31,90 H : 2,53 N : 9,44,

Exemple de synthése 8

1=/l=Chloro-2-fluoro=5-(N-méthyl-N-méthanesulfonyl)-
-aminophényl/~3,4~tétraméthyléne-5~chloropyrazole (Compo-
sé N° 14)

On a mélangé 3 g de 1-/2=-fluoro-5-(N-méthyl-N-métha-
nesulfonylamino)phényl/-3,4~tétraméthyléne-5-chloropyra—
zole, 1,3 g de chlorure de sulfonyle et 30 ml de tétra-
chlorure de carbone et on a agité le tout & 70°C pendant
6 heures. On a versé le mélange dans de l'eau et on l'a
lavé avec une solution aqueuse diluée dans du carbonate
de sodium et ensuite avec de l'eau. On a séché le produit,
on 1l'a concentré et recristallisé dans le mélange de sol-
vants constitué de n-hexane et d'acétate d'éthyle de ma-
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nidre & obtenir 2,8gde cristaux blancs possédant un point
de fusion de 78 i 81°C (rendement : 85 %).

Analyse élémentaire : C15H16C12F1N30281

Calculé : C : 45,92 H: 4,12 N 10,71

Trouvé : C : 45,99 H: 4,11 N 10,69.

Exemple de référence 1

Synthése du 1-(4~-chloro-2-fluorophényl)-3-méthyl-5-
-chloropyrazole

On a dissous 21,8 g (0,136 mole) de 4-chloro-2-fluo-
rophényl hydrazine et 18,5 g (0,142 mole) de 3-oxobutanoa-
te d'éthyle dans du toluéne et on a chauffé la solution
au reflux, puis on l'a concentrée. On a ajouté une faible
quantité d'éther a la solution et on a séparé les cristaux
précipités par filtration de fagon a obtenir 26,1 g de
1=-(4~chloro-2~fluorophényl)~2H-3-méthyl-5~-pyrazolone avec
un rendement de 85%. Aux cristaux rouges obtenus, on a
ajouté 15, 3 g (0,126 mole) de N,N-diméthylaniline et
19,4 g (0,126 mole) d'oxychlorure de phosphore et, aprés
chauffage jusqu‘a 130°C, on a agité le tout pendant 5 heu-
res. On a versé le mélange réactionnel dans de l'eau gla-
cée et on lta extrait par du chloroforme. On a lavé la
couche chloroformique avec de l'acide chlorhydrique dilué,
puis avec de l'eau., On a purifié la matidre solide obtenue
par concentration de l'extrait par chromatographie sur co-
lonne de fagon & recueillir 15,0 g de 1-(4-chloro-2-fluoro-
phényl)-3-méthyl~5~-chloropyrazole sous la forme de cris-
taux Jjaune p&le possédant un point de fusion de 95-97°C,
avec un rendement de 53 %.

EFxemple de référence 2

Synthése du 1-(4-chloro-2-fluoro-5-nitrophényl)-3-
-méthyl-4~bromo-5-chloropyrazole
A une solution de 12,5 g (0,043 mole) de 1-(4-chloro-
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~2-fluoro-5-nitrophényl)-3-méthyl-5-chloropyrazole dans
le solvant mixte constitué de 100 ml de chloroforme et
de 100 ml d'acide acétique, on a ajouté 3,9 g (0,047 mo-
le) d'acétate de sodium, cette addition étant suivie de
celle de 7,2 g (0,045 mole) de brome & 10°C. Aprés une
agitation 4 la mé&me température pendant 2 heures, on a
versé le mélange réactionnel dans de l'eau glacée et on
a séparé la couche chloroformique. On a lavé la couche
chloroformique avec une solution aqueuse de bicarbonate
de sodium et de l'eau et on l'a concentrée de facon & ob-
tenir 13,0 g de 1-(4-chloro-2-fluoro-5-nitrophényl)-3-
-méthyl-4-bromo-5-chloropyrazole sous la forme de cris-
taux jaune pile possédant un point de fusion de 135 a
137°C, avec un rendement de 82 %.

Exemple de référence 3

Synthése du 1-(4-chloro-2-fluoro-5-nitrophényl)-3,4~
~tétraméthyléne-5-chloropyrazole

On a ajouté 8,7 g (0,0305 mole) de 1=(4-chloro-2-
-fluorophényl) -3, 4~tétraméthyléne-5-chloropyrazole a 20
ml dtacide sulfurique concentré et, sous refroidissement,
on a ajouté, goutte & goutte, 1,64 ml (0,335 mole) d!
acide nitrique fumant (d = 1,5, p. 86%). Aprés une agita-
tion dt'un certain temps, on a versé le mélange réaction-
nel dans une importante quantité dteau et aprés extrac-
tion a l'acétate d'éthyle, on a séparé l'extrait et on 1!
a purifié par chromatographie sur une colonne de gel de
silice de fagon a obtenir 8,2 g du produit recherché sous
la forme de cristaux bruns possédant un point de fusion
de 108 & 111°C, avec un rendement de 82 %.

Exemple de référence 4

Synthése du 1-(4-chloro-3-nitrophényl)-3,4~tétramé-
thyléne-5-chloropyrazole
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On a dissous 9,5 g (0,056 mole) de 2-oxocyclohexa-
noate d'éthyle et 7,9 g (0,055 mole) de 4-chlorophényl-
hydrazine dans 50 ml de xyléne et aprés avoir chauffé la
solution au reflux pendant 3 heures, on a filtré les
cristaux formés par la concentration du mélange de fagon
4 obtenir 12,8 g de 1-(4~chlorophényl)-2H-3,4~tétraméthy-
leéne-5-pyrazolone.

A la quantité totale des cristaux obtenus, on a ajou-~
té 8,7 g d'oxychlorure de phosphore et 6,9 g de N,N-dimé-
thylaniline et, aprés une agitation de 5 heures a 130°C,
on a versé le mélange réactionnel dans de l'eau glacée,
puis on a procédé a une extraction avec du chloroforme.
On a lavé la couche chloroformique avec de l'acide chlor-
hydrique dilué et de 1l'eau et on a ensuite purifié la
substance solide obtenue par concentration par chromato-
graphie sur colomne, de fagon & recueillir 10 g de 1-(4-
-chlorophényl)~3,4~tétraméthyléne-5-chloropyrazole sous
la forme de cristaux teinte jaune p&le, avec un rendement
de 73 %.

On a dissous 6,0 g (0,022 mole) du 41-(4-chlorophé-
nyl)-3,4-tétraméthyléne-5~-chloropyrazole ainsi obtenu
dans 20 ml d'acide sulfurique concentré et on y a ajouté
2,3 g dtacide nitrique concentré (94 %) i une températu-
re de -5 a 0°C., Aprés une agitation de 2 heures a4 la méme
température, on a versé le mélange réactionnel dans de 1!
eau glacée, on l'a neutralisé avec du NaHCO3 et on 1'a
extrait par de l'acétate d'éthyle. Ona purifié le concen-
tré par chromatographie sur colonne de fagon & recueillir
5,3 g du produit recherché sous la forme de cristaux jau-
nes possédant un point de fusion de 94 & 97°C, le rendement
étant de 76 %.

Exemple de référence 5

Synthése du 1-(5-amino-4-chloro-2~fluorophényl)-3-
-méthyl-4=-bromo-5-chloropyrazole
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On a ajouté 12,5 g (0,034 mole) de 1-(4-chloro-2-
~fluoro-5-nitrophényl)-3-méthyl-4-bromo-5-chloropyrazole
(exemple de référence 2) dans la solution de 13,6 g de
poudre de fer, de 44 ml d'éthanol, de 20 ml d'eau et de
0,2 ml d'acide chlorhydrique a 70-75°C, sous agitation.
Aprés avoir poursuivi ltagitation a 75°C pendant 2 heu-
res, on a filtré le mélange et on a extrait le filtrat a
ltacétate d'éthyle aprés l'avoir additionné d'eau froide.
On a lavé la couche & l'ester avec de l'eau, on l'a concen-
trée et on 1l'a purifiée par chromatographie sur colonne
de fagon a obtenir 11,0 g de cristaux bruns possédant un
point de fusion de 113 a 116°C, le rendement étant de

96 %.

Exemple de référence 6

Synthése du 1-(3-amino-4-chlorophényl)-3,4~tétramé-
thyléene-5-chloropyrazole

On a ajouté 4,5 g (0,014 mole) de 1-(4-chloro-3-ni-
trophényl)-3,4~tétraméthyléne -5-chloropyrazole (exemple
de référence 5) & une solution de 5,8 g de poudre de fer,
de 20 ml d'éthanol, de 9 ml d'eau et de 0,1 ml d'acide
chlorhydrique a une température de 70 a 75°C, sous agita-
tion. Aprés une agitation de 2 heures & 75°C, on a filtré
le mélange réactionnel et on a extrait le filtrat addi-
tionné d'eau froide avec de l'acétate d'éthyle., On a lavé
la couche a l'ester avec de 1l'eau, on l'a concentrée et
purifiée par chromatographie sur colonne de fagon a obte-
nir 3,2 g de cristaux bruns possédant un point de fusion
de 87 a 89°C, le rendement obtenu étant de 79 %.

Les composés conformes & l'invention représentés par

la formule (1) sont rassemblés dans le tableau 1 qui suit.







Tableau 1

Com- 25
posé x| vy | w | R R, R, R P.F. i np Aspect
n°
1 —(CHZ) 4~ Cl | CH CH3 CF3 H 195 7°C cristaux blancs
2 CH CH3 u F Cl " " 190 2°C cristaux bruns
3 —(CH2) 4" " H Cl " " 180 4°C cristaux Jjaunes
" " " " o cristaux Jjaune
4 CH CH, 138 41°C plle
S " 11} H CH3 " " 161 30C ”"
6 " " H C,Hg " " 193 - 6°C "
7 " " F Cl " " 199 202°C "
8 " " H H " " 199 200°C ”
9 H CH, " F Ccl " " 183 6°C cristaux bruns
10 - Br CH3 n n n " " 175 7OC "




Tableau 1 (suite)

Com- 25
posé X Y W R R R, R, P.F, ng Aspect
ne ‘
11 ~(CH,) ,~| C1 F Br CF H 200~1,5°C cristaux brun
2°4 3 3
péle
12 Cl CH " " Cl C,H H 130 - 2°C cristaux Jjaune
3 275
pile
13 " " ”"n n [1] ”" CH3 141 — 2QC n
14 -(CH2)4— " " " CH3 " 78 - 81°C | cristaux blancs
1] fn n 1] [{] n
15 C2H5 109 - 1l111°cC
16 " f" n n " H 175 - 6°C "
17 " n n " CéHS " 139 - 40°C cristaux bpun
péle
18 " " H " CH, " 144 - 5°C cristaux blancs
19 n " H " C2H5 " 124 - 6°C cristaux brlm
péle
20 Cl CH " F " CH CH - 30 cristaux jaune
3 3 3 40 - 3°C pATe J
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Tableau 1 (suite)

Com~ 25
posé X Y W Ry | R, R4 R, F.P,; ny Aspect
n&)
21 -(CH.,) ,-| CcL| F c1L CH,C1 H 182 - 3°C | cristaux brun
2°4 2
pale
22 " " " " C3H7 (n) " vitreux verre Jaune
plle
23 Cl CH3 " " " CH3 " 43 - 5°C "
24 " u u n " " SOZCHB 190 - 2°cC cristaux brun
pile
25 Br n " " n __@—Noz H 230 - 3°C cristaux ,jaune
péle
26 - (CH,) 4~ " H | CH, ——«(::}——c1 " 153 - 4°c | cristaux blancsg
27 " " | F| ca —@—c:L " 190 - 2°C "
28 " " CH CH CH " 194 - 6°C cristaux Jjaune
3 3 3
pile
29 " n F Ccl n ~CH,C=CH 136 - 7°C |cristaux blanc
30 n n L] n " _CH2_CH=CH2 103 - 50C "
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Tableau 1 (suite)

Com- 25
poif X Y W R R, Ry R, P.F.; ng Aspect
n
31 -(CH2)4— Ccl F Cl CHy —C3H7(i) 86 - 8°C cristaux blancs
32 " n n L] " -CHZ‘@—Cl 58 - 620C n
" " " " cristaux brun
33 __@ H 174 - s°C pale
34 " " " " —CHi——4<::> " 172 - 3°C cristaux blancs
35 " " u " -C2H5 —CHZCOOCH3 134,5-5,5°C "
36 " " n " " —CHZCOOH 238 - 9°C "
37 " ] 11} F "‘CH3 H 212 - 4°C "
38 " " H Cl " CH3 99 - 101°C "
-
" " " _ " huile Jjaune
40 n " H CH3 CH3 H 128 - 30°c |ecristaux blancs
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Tableau 1 (suite)

Com—

posé | X | ¥ | w [R| R, R, R, P.F. ; n2 Aspect
no
41 = (CH,) 4~ Cl H CH, CH4 CH, 105 - 7°C |eristaux blancs
42 n " F Br " H 175.5=7°C cristaux Jaune
? péle
43 " " n " n CH verre ‘jaun.e
3 plle
" " " - 9o cristaux jJaune
44 cl! Cc1 H 200 2°C pale
4 5 [1] n 1] n" n CH3 6 4 - 6 oc 11
46 " " F | Br u S0,CH 198 - goc |cTistaux blancs
47 CH, H-
1" " " n "
48 CH3
49 Ccl CH3 " " Cl CHZSOZCH3 CH3 123 - 5°o¢c J|eristaux blancs
50 =(CHy) p= | " H H CH, H 176 - goc cristaux Jaune

péle

8¢



Tableau 1

(suite)

Com- 25
p;fe X Y 1 R R, R, R, P.F.; ng Aspect
51 —(CH2)4— Ccl H H CH, CH, 132 - 3°C cristaux blancs
n n " " cristaux brun
52 C,Hg H 146 - 7°C péle
53 L[] " n n ] CH3 148 _ 9°C "
54 " " F Cl C2H5 " 45 - 49°C "
" " n " ; " brun Vi—
55 C3H, (n) vitreux treux.
56 " " " " Bu (n) H 102 - 4°cC cristaux bruns
" n " cristaux brun
57 " Bu (n) CH, 38 - 42°C pale
58 " " " " ———<::> " 131 - 2°cC cristaux blancs
) " . " _ " cristaux brun
59 ] ' CHZ——@ 143 -~ 4°C pale
n L 1] "
60 F CH3

62
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Tableau 1 (suite)

Com- 25

posé X Y w Ry | R, R4 R, P.F.i Np Aspect

nO

61 ~(CH,) ,- | C1 F H CH H A _ go cristaux
( 2)4 3 147,53 9°C brun péle

62 " " " n " CH3 144,5 - "

5,5°C
63 Cl |CH, " " Cl " H 130 - 2°C "
64 " n u w " " CHB 141 - 3°C "
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On illustrera a présent les compositions herbicides
suivant la présente invention avec de plus amples détails,
la nature et la composition des ingrédients étant bien
plus larges que les descriptions présentées dans les ex-
emples quil suivent ne le laissent entendre. Dans ces ex-
emples, les parties sont indiquées en parties pondérales.

Exemple de composition 1 : Concentré émulsionnable

On dissout 50 parties du composé N° 3 suivant 1!
invention dans 35 parties de xyléne et on mélange la so-
lution ainsi formée i 15 parties d'un mélange (8 : 2) 4!
éther polyoxyéthyléne alkylphénylique et d'un alkylben-
zéne sulfonate de calcium, de fagon a obtenir un concen-
tré émulsionnable. En vue de son application, on dilue
la composition ainsi constituée avec de l'eau, de fagon
& obtenir une émulsion aqueuse contenant 0,01 a 1 % du
composé suivant l'invention N°. 3.

Exemple de composition 2 : Poussiére

On a ajouté 5 parties du composé suivant 1lt'invention
N° 9 & 95 parties d'argile et on a obtenu une poussiére
en malaxant et pulvérisant le mélange. Ce produit est
directement applicable au sol ou les mauvaises herbes
croissent ou sont supposées croltre.

Exemple de composition 3 : Poudre mouillable

On a malaxé un mélange de 50 parties du composé N°
18 suivant 1lt'invention, de 10 parties de terre a diato-
mées et de 32 parties de kaolin, avec 8 parties d'un mé-
lange (1 : 1) de laurylsulfate de sodium et de 2,2'-dinaph-
tylméthane sulfonate de sodium et on a obtenu une poudre
mouillable par pulvérisation du mélange.

En vue de l'application de la composition ainsi ob-
tenue, on la dilue a l'eau de fagon & la transformer en



10

15

20

30

32

-
¢ ewd

K] .
] L d
*o e weo [ X ]

32

une suspension aqueuse contenant 0,06 34 1 % du composé
suivant 1l'invention N°. 18.

Exemple de composition 4 : Granules

On étend 5 parties d'une fine poussiére du composé
N° 6 pour enrobage sur 94,5 parties de grains (16 a 32
mesh) de silice de fagon & obtenir un granulé, en utili-
sant une solution méthanolique de 0,5 partie de polyacé-
tate de vinyle a titre d'agent liant dans un malaxeur ap-
proprié. On disperse directement les granules dans des
champs de riz.

Exemple d'essai N°., 1 : Traitement en pré-émergence a 1!
état inondé

On a introduit une quantité fixée de terre pour champ
de riz dans chaque pot Wagner de calibre 1/5000, de fagon
2 obtenir des conditions semblables a celles qui régnent
dans un champ de riz et on a ensuite semé une quantité
fixée de graines ou semences de pied-de-coq, de Monocho-
ria, de Rotala ramosior ou d'Ammania coccinea, de cente-
nille, dt'élatine et de scirpe.

En outre, on a enfoui des tubercules de sagittaire
a 1 cm en-dessous de la surface de la terre a raison de
3 tubercules par pot et on a inondé le pot d'eau jusqu'a
une profondeur de 3 cm. Ensuite, on a appliqué au pot une
solution diluée du composé suivant la présente invention,
a raison de 0,8 a4 50 g du composé actif selon la présente
invention par are.

Aprés 3 jours, on a transplanté 3 piéces de plantules
de riz (variété : Nihonbare) au stade de la 2,5 feudll dtune pé-
piniére dans chaque pot. 30 jours aprés le traitement, on
a observé l'activité herbicide et la phytotoxicité vis-a-
vis du riz. Les résultats d'essais obtenus sont rassem-
blés sur la base suivante comme le montre le tableau 2.
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dtactivité herbicide :

(X )

e

destruction compléte des mauvaises herbes
Jjusqu'a 80 % de destruction des mauvaises herbes
Jusqu'a 60 % de destruction des mauvaises herbes
jusqu'a 40 % de destruction des mauvaises herbes
jusqu'a 20 % de destruction des mauvaises herbes
aucun effet

de phytotoxicité :

.o .o o9 LX] .0

pas d'endommagement
léger endommagement
certain endommagement
endommagement modéré
important endommagement
mort totale



Trajtement en pré-émergence a l'état inondé

Tableau 2 :
Activité herbicide Phytotoxi-|
Composé Dose , 9ité vis=-
g/a pied-de- |large isagit- scirpe a-vis du
n° coq fe?f}l?s taire riz
0,8 | _
3 5 E
1 3,1 5 -
12,5 5 -
3,1 -
2 12 ,5 +
50 5
3 3,1 5 -
12,5 5 -
0, 8 5 5 3 -
5 3, 1 5 -
12,5 5 -
07 8 5 -
6 3,1 , -
12,5 5 5 -
0,8 5 5 -
7 3,1 5 -
12,5 5 5 5 -
standard 3, 1 0 0 -
CNP 12,5 4 0 -
non traité - 0 0 0 -0 -

-larges feuilles (1) : Monochoria, Rotalaramosior ou Amma-
nia coccinea, centenille, élatine

CP standard CNP

Cl

01-<ij§;—-o 7 N\ NO,

\c1



Pableau 2 : Trajitement en pré-émergence & l'état inondé

i i Activité herbicide Phytotoxi-
: Composé Dose : cité vis-
] - -~ .
i pied-de- lanrge | sagit- | scirpe a-vis du
ne 9/a coq fe‘*‘%lf)iﬁ taire riz
0,8 5 5 5 5 -
13
3,2 5 5 5 5 -
0,8 5 5 5 5 -
14
3,2 5 5 5 5 -
0,8 5 5 5 4 -
15
3,2 5 5 5 5 +
0,8 5 5 3 5 -
16
3,2 5 5 5 5 +
0,8 5 5 2 5 -
17
3,2 5 5 5 5 -
0,8 5 5 1 3 -
19
3,2 5 5 2 5 -
0,8 5 5 3 5 -
21
3,2 5 5 5 5 -
0,8 5 5 3 4 -
22
3,2 5 5 5 5 -
3,2 5 5 5 5 -
23
12,5 5 5 5 5 -
- 3,2 3 5 2 2 -
27
12,5 4 5 3 3 -
0,8 5 5 4,5 5 -
29
3,2 5 5 5 5 -
0,8 5 5 5 5 -
30
3,2 5 5 5 5 -




Tableau 2 : Traitement en pré-émergence a l'état inondé

Activité herbicide Phytotoxis!
Composé | Dose ] cité vis-
large gsagit- N
pied-de- g scir a-vis du
g/a 11 pe
e coq feu(il) es taire riz
0,8 5 5 4,5 5 -
34
3,2 5 5 5 5 -
078 5 5 5 -
35
372 S 5 5 5 -
0 1 8 5 5 4 5 -
37
3,2 5 5 4,5 5 -
0 I 8 5 5 5 5 -
39
3,2 5 5 5 5 -
0,8 5 5 5 5 -
41
3,2 5 5 5 5 -
0’ 8 5 5 3 5 -
46
3,2 5 5 5 5 +
standard 12,5 5 5 0 0 -
A 25,0 5 5 3 0 +
standard 3,2 5 5 3 0 +
B 6)4 S 5 4,5 0 +
Standard A (cnp) Standard B (oxadizon)
Cl

C1

\
TH3 Y - N —c1
cl 0 _Q_Noz CH.—C ! Lo CH
3 0 3
| CH<CH
\:1 CH, 3



Ainsi que cela ressort des résultats de l'exemple
d'essai 1 présentés dans le tableau 2, chacun des compo-
sés conformes a la présente invention testés a fait preu-
ve d'une excellente activité herbicide vis-a-vis de mau-

5 vaises herbes annuelles et vivaces et, au surplus, cha-
cun des composés testés se révéla 8tre sOr vis-a-vis
des plantules de riz.

Exemple d'essai 2 : Traitement en post-émergence a 1'
état inondé

10 On a introduit une quantité‘fixée de terre pour
champ de riz dans chaque pot Wagner de calibre 1/5000 de
fagon & obtenir des conditions similaires a celles qui
régnent dans un champ de riz et on y a ensuite semé une
gquantité fixée de semences ou graines de pied-de-cog,d Mo~

15 nochoria, de Rotala ramosior ou d'Ammania coccinea, de
centenille, d'élatine et de scirpe.

En outre, on a enfoui des tubercules de sagittaire
a 1 cm sous la surface de la terre a raison de 3 piéces
par pot, on a transplanté 3 plantules de riz au stade de

20 la 2,5 feuille (variété Nihonbare) provenant d'une pépi-
niére, on a inondé le pot d'eau Jjusqu'a une profondeur
de 3 cm et on 1'a ensuite placé dans une serre. Lorsque
les mauvaise herbes eurent poussé jusqu'a atteindre de la
pemiére a seconde feuille, on a appliqué une solution di-

25 luée de la poudre mouillable du composé suivant la présen-
te invention & la terre inondée, & raison de 3,2 a 12,5
g de composé actif suivant la présente invention par are.

30 jours aprés le traitement par la solution diluée,
on-a observé l'activité herbicide et on a obtenu les ré-

30 sultats présentés dans le tableau 3., La base de classifi-
cation des résultats est la mé&me que celle indiquée &
propos de l'exemple d'essai 1.



Tableau 3 : Traitement en post-émergence a lt'état inondé

Composé Dose Activité herbicide P?ggotgxi-
g = cité vis-
sa (pled-de- fé%ﬁﬁ%é sagit—| (oippe |2-Vis du
nc. g .; coqg (l) ' tairq riz

14 3,2 3 5 5 5 -
12,5 5 5 5 5 +
15 3,2 5 5 4 3 _
12,43 5 5 4,s 4,5 -
17 3,2 5 5 4,5 5 -
12’5 5 5 5 5 +
18 3,2 4 5 1 5 _
19 3;2 4 5 2 3 _
12,5 5 5 4 5 +
20 3,2 5 5 3 3 _
21 3;2 5 5 4 5 -
12,5 ) 5 4 5 +
29 3,2 5 5 3 3 -
12’5 5 5 4 4 +
30 3,2 5 5 5 5 _
12’5 5 5 5 5 +
31 3,2 5 5 5 5 _
12,5 5 5 5 .5 +
39 3,2 5 5 4 5 _
41 3,2 3 5 4,5 5 -
12,5 5 5 5 5 -
46 3,2 5 5 3 4 _
1215 5 5 5 -5 -
Standard A 12,5 3 5 0 0 -
25,0 5 5 0 0 | +

Standard A : Le mé&me que celui de l'exemple d'essai 1,
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Comme les résultats des exemples d'essai 1 et 2
présentés dans les tableaux 2 et 3 le montrent, chacun
des composés conformes a la présente invention testé a
fait preuve d'une excellente activité herbicide vis-a-
vis de mauvaises herbes annuelles et vivaces dans des
damps de riz tant au cours de traitement en pré-émergence
qu'tau cours de traitement en post-émergence et en outre,
chacun des composés conformes a la présente invention
testé se révéla sfir vis-a-vis des plantules de riz lors-
guton l'a appliqué a la terre avant ou aprés la trans-

p lantation ou repiquage.

Les exemples d'essai en champ fermier furent réali-

sés comme suit.

Exemple d'essai 3

On a introduit une quantité fixe de terre de champ
dans une boite en matiére plastique ronde d'un diametre
de 8 cm et d'une profondeur de 8 cm et on a semé une quan-
tité fixée de graines ou semences de Digitaria, de vulpin,
d'ansérine et de chénopode en les recouvrant d'une épais-
seur de 0,5 a3 1 cm de terre. On a ensuite immédiatement
appliqué une solution diluée du composé suivant la présen-
te invention de maniéere a traiter la surface totale de la
terre présente dans le boitier, a raison de 3,2 a 50 g de
composé actif suivant la présente invention par are.

Aprés le traitement, on a procédé a la culture en
serre et on a observé l'activité herbicide le 20éme jour.
On a réalisé l'essai avec un systéme & deux répliques et
on a recherché la valeur moyenne pour l'ensemble des 2
répliques. Le standard de Jjugement des résultats est le
méme que celui utilisé pour l'exemple dtessai 1. Les ré-
sultats obtenus au cours de cet essai sont présentés dans
les tableaux 4 et 4!,



Tableau 4 : Traitement surfacique de la terre en pré-émer-

gence
Activité herbicide
Composé Dose vulpin Digitaria |ansérine |chénopode
o g/a ’
n
12,5 2 2 4 415
1
50 3 3 5 5
1215 5 5 5 5
2
50 5 5 5 5
12,5 5 5 5 5
3
50 5 5 5 5
12,5 5 5 5 5
5
50 5 5 5 5
12,5 5 5 5 5
6
50 5 5 5 5
12,5 5 5 5 5
7 !
50 5 5 5 5
standard 12,5 2 3 5 5
Nitrofen 50 5 5 5 5
non
) - 0 0 0 0
traité
Nitrofen standard
Cl
c1 —/ \




Tableau 4!

41

: Praitement surfacique de la terre en pré-

émergence

Composé Dose Activité herbicide
No. g/a vulpin |Digitaria | ansérine| chénopode
3,2 3 4 5 5
4 12:5 5 5 5 5
3,2 2 3 5 5
!
15 12,5 4 5 5 5
3,2 3,5 3 5 5
}
17 12,5 5! 5 : :
3,2 1 1 5 5
!
19 12'5 > ! : :
3,2 2 1 5 5
21 12;5 4 3,5 5 5
3,2 2 3 5 5
22 12]s 4,5 2 5 5
29 3,2 4 4 5 5
1215 4,5 5 5 5
3,2 3 3 5 5
1
32 1275 4 4 5 5
35 3,2 4 4 5 5
12,5 4’5 5 5 5
3,2 4 4 5 5
7
39 12,5 5 5 5 5
3,2 2 2 5 5
46 12)5 3 3 5 5
3,2 1 2 3 2
!
standard C 12,5 4 5 : :
Standard ¢ (Simazine)
b
H N7 TN H
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Exemple dtessai 4

On a introduit une quantité fixée de terre de champ
dans un récipient en matiére plastique d'un calibre de
23 cm x 45 cm x 12,5 cm et on a semé une quantité fixée
de semences de graines de soja, de coton, de mais, de blé,
de tournesol et de riz et on a recouvert les graines 4!
environ 3 cm de terre.

Ensuite, on a immédiatement pulvérisé une solution
diluée du composé conforme & la présente invention sur la
surface de la terre avec un petit pulvérisateur, a la dose
de 12,5 a 50 g de composé actif suivant la présente in-
vention par are.,

Apres le traitement, on a laissé croitre les plantes
cultivées en serre et 20 jours plus tard, on a observé le
degré de phytotoxicité vis-a-vis de chacune des plantes
en question. On a procédé a l'essai avec un systéme a 2
répliques et on a établi la valeur moyenne pour ces 2 ré-
pliques.

Le standard de jugement des résultats testés est le
méme que celui de l'exemple d'essai 1 et les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau 5.



TPableau 5 :

Exemple d'essai 4

Phytotoxicité vis-a-vis des plntes cultivées

Composé | Dose
ne g/a soja coton | mais | blé riz [tournesol
. 12,5 - - - - - -
50 - - + + - -
, 12,5 - - - - - -
50 + + + + + -
12,5 - - - - - -
3 J
50 - - - - - -
] 12,5 - - - - - -
50 - - - - - -
. 12,5 - - - - - -
50 - - - - - -
2,5 - - - - - -
7 o

50




Tableau 5 : Exemple d'essai 5

Phytotoxiclté vis-a-vis des
Composé Dose plantes cultivées
ne g/a soja coton mais
12,5 - - -
14
50 - + -
12.5 - - -
15
50 - + -
12.5 - - -
17
50 - - -
12.5 - - -
19
50 - - -
12.5 - - -
21 .
50 - ~ -
12.5 - - -
22
50 - - -
12.5 - - -
29
50 - - -
12.5 - - -
32
50 - - : -
12.5 - - -
35
50 - - -
12.5 - - -
39
50 - - -
12.5 - - ‘ -
46
50 - - -
' 12.5 + +H- -
standard C | 5 -
f 50 : + +H : +

Standard C : le méme qu'a l'exemple d'essai 3
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Exemple d'essai 5 : Traitement en post-émergence

Dans la terre de champ ferme contenue dang un pot en
matiére plastique d'un diametre de 8 cm et d'une profon-
deur de 8 cm, on a soumis une quantité prédéterminée de
semences ou graines des especes de mauvaises herbes sui-
vantes présentées dans le tableau 6 et on a laissé les
mauvaises herbes croitre dans les pots en question. Lors-
que les mauvaises herbes furent atteintes, le stade de la
troisiéme a quatriéme feuille, on a pulvérisé sur les
mauvaises herbes présentes dans les pots un liquide que
1'on avait préparé en diluant une poudre mouillable obte-
nue en utilisant les composés présentés dans le tableau
6, de maniere a appliquer de 3,2 a 50 g du composé suivant
ltinvention par 100 m2 de surface de la terre présente
dans les pots. On a procédé a l'essai avec un systeme a
2 répliques. Aprés une durée de 20 jours, on a examiné
lteffet herbicide sur les mauvaises herbes, l'ampleur de
l1'effet herbicide étant indexé suivant les mé&mes criteres
que ceux indiqués a l'exemple d'essai 1 et cette ampleur
de l'effet herbicide est présentée dans le tableau 6.
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Tableau 6 : Traitement en post-émergence

se8Vves

@mposé Dose hActivité . 1 5 Activité
erbicide ompose ose herbicide
g/a jvulpin | anséring g/a vulpin|ansérine
S R R R IEE R B
. |22 |2 | = a2t
R I IR R R
s | me ] wo Lt
T I R TR
A R
wnel - |0 | o o 34 g
PRI T R PR
|22 Es ] ORI -
R N I LI A -
16 3,2 | 4 5 standard’ 3,2 3 05
12,5 5 5 D 12,5 5 [ 5
| ds L3
j
A
Standard D: c1 COONa
cre—{ o_<_:—§_No2
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Ainsi que les résultats des exemples d'essai 3 a 5
le montrent, les composés suivant la présente invention
font preuve d'une excellente activité herbicide sur 1les
principales mauvaises herbes présentes dans les champs de
récoltes tant au cours du traitement en pré-émergence qu'
au cours du traitement en post-émergence et, ainsi que
les résultats de l'exemple d'essai 4 le montrent, les
composés suivant la présente invention n'ont aucun effet
nuisible sur les plantes cultivées dans le champ fermier
et, par conséquent, on peut utiliser les composés suivant
lt'invention de maniére appropriée a titre d'herbicide
dans les champs agricoles ou fermiers ordinaires.
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REVENDICATTIONS

1. Composé répondant 4 la formule de structure géné-
rale suivante :

W SO, R’
X ' //N<:R42
\(\N——@—RZ (1)
Y//\N/ /——
rL '

dans laquelle R1 représente un atome d'hydrogéne, un ato-
me d'halogéne ou le radical méthyle, R® représente un ato-
me d'hydrogéne, un atome d'halogéne ou un radical alkyle
inférieur, R représente un radical alkyle inférieur qui
peut &tre substitué par des atomes dthalogenes ou des ra-
dicaux méthylsulfonyle, benzyle, phényle, ou pouvant 8tre
substitués par des halogénes ou des radicaux nitro, Rh re-
présente un atome d'hydrogéne; un radical alkyle inférieur
qui peut 8tre substitué par des radicaux carboxyle ou alco-
xy inférieur carbonyle; alcényle inférieur; alcynyle infé-
rieur; méthylsulfonyle ou benzyle pouvant &tre substitués
par des atomes d'halogeénes, X représente un atome d'hydro-
géne, un atome d'halogéne ou un radical alkyle en C, ou
CZ’ Y représente un radical alkyle en C1 ou Cz, X peut re-
présenter le radical -(CHZ)B- ou —(CHZ)A- ensemble avec Y,
W représente un atome d'halogéne.

2. Composé suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que R! représente un atome de fluor ou de chlore, R% re-
présente un atome de chlore ou le radical méthyle, R3 re-
présente un radical alkyle inférieur, R4 représente le ra-
dical méthyle, éthyle, carboxyméthyle ou méthoxycarbonyl-
méthyle, X représente un atome de chlore, Y représente le

AN
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radical méthyle ou X représente le radical '(CHz)a‘ en-
semble avec Y et W représente un atome de chlore.

3. Composé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que R1 représente un atome de fluor, de chlore ou
le radical méthyle, R2 représente un atome de chlore, de
brome ou le radical méthyle, R3 représente le radical
'SOZCFB’ RY représente un atome d'hydrogéne, X représente
un atome d'hydrogéne, de chlore, de brome ou le radical
méthyle, Y représente le radical méthyle, ou X représen-
te le radical '(CHZ)A' ensemble avec Y.

4. Composé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce que R! représente un atome de fluor, Rz représente
un atome de chlore, R’ représente le radical méthyle ou
éthyle, R4 représente le radical méthyle, carboxyméthyle
ou méthoxycarbonylméthyle, X représente un atome de chlo-
re, Y représente le radical méthyle, ou bien X représen-
te le radical '(CHZ)A' ensemble avec Y et W représente un
atome de chlore.

5. Composés suivant la revendication 1, caractérisés
en ce qu'ils sont choisis parmi le groupe de substances
répondant aux formules qui suivent :



50

c1 3 cl
N
| <::502CH3 'NHSO,CF,
X ~(SSer .
N 1 N —cC1
N~ N7
/
F F
c1 g S2fls <:Sozcsz
SO,CH, CH,,COOH
%
\N/Néiﬂa ,@a
F
) CH,C=CH 1 <SOZCH3
SO.CH N
,CH CH.,COOH
c1 —c1
F F
et
CH ,COOH

[::]:J\\ ;j SO2C2H5

6. Procédé de production d'un compoSé répondant a la
formule de structure générale suivante :

I
/ gt
’
7\ 2
T3 s o
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dans laquelle R1, Rz, Ra, W, X et Y possédent les signi-

fications qui leur ont été attribuées dans la revendica-
tion 1 et R4 représente un atome d'hydrogéne, caractérisé
en ce que l'on fait réagir un composé répondant a la for-

w NH
X N 2
o’
:EI/NV@ 2
vy~ N / R
1

R

mule suivante :

(3)

dans laquelle R1, Rz, W, X et Y possédent les significa-

tions qui leur ont été attribuées dans la revendication
1, sur un composé de la formule :

R3so2 - Hal (4)¢
ou
3
(R 303)20 (4)

7. Procédé de production d'un composé répondant a la
formule suivante :

3
0 w5928
| R
X\ 7 2
~ N R (1)
y' N
gl

dans laquelle R1, RZ, RB, W, X et Y possédent les signifi-

cations qui leur ont été attribuées dans la revendication
1, Rh représente un radical alkyle inférieur qui peut &tre
substitué par des radicaux carboxyle ou alcoxy inférieur

carbonyle; alcényle inférieur; alcynyle inférieur; méthyl-
sulfonyle ou benzyle pouvant &tre substitués par des ato-
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mes d'halogénes, caractérisé en ce que l'on fait réagir
un composé répondant a la formule suivante :

Y NHSO.R>
X /
/ N/ —_—
Y /
o1
1 2

dans laquelle R', R“, RB, X, Y et W possédent les signi-
fications qui leur ont été attribuées plus haut, sur un
composé répondant a la formule suivante :

(r%0) ,50,, (6)
ou

rR% - Ha1l (6')

dans lesquelles Rl+ représente un radical alkyle inférieur
qui peut &tre substitué par des radicaux carboxyle ou al-
coxy inférieur carbonyle; alcényle inférieur; alcynyle in-
térieur; méthylsulfonyle ou benzyle pouvant &tre substitué
par des atomes d'halogenes et Hal représente un atome 4!
halogéne. ‘

8. Procédé de production d'un composé répondant a la
formule suivante :

W <SOZR3
< N R4
. ~¢ 2 ’
N O R (1)
v 7
N -/ i
Rl

dans laquelle R1, R2, R3, Rh, X, Y et W possedent les si-

gnifications qui leur ont été précédemment attribuédes, ca-
ractérisé en ce que l'on fait réagir un composé répondant
a la formule suivante :
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24 <
>—§_
2 N _x
\Z
2

/

o)

S

dans laquelle R1, RB, Rh, X, Y et W possédent les signi-
fications qui leur ont été attribuées plus haut, sur un
agent d'halogénation.

9. Composition herbicide contenant une quantité ef-
ficace du point de vue herbicide d'un composé répondant a

la formule de structure générale suivante :

3
W //822R
~R
x\\// / ,
y" N )
Rl

dans laquelle R’ représente un atome d'hydrogene, un ato-
me d'halogéne ou le radical méthyle, Rz représente un ato-
me d'hydrogéne, un atome d'halogdne ou un radical alkyle
inférieur, RO représente un radical alkyle inférieur qui
peut &tre substitué par des atomes d'halogénes ou des ra-
dicaux méthylsulfonyle, benzyle, phényle, ou pouvant &tre
substitués par des halogénes ou des radicaux nitro, Rh re-
présente un atome d'hydrogéne; un radical alkyle inférieur
qui peut 8tre substitué par des radicaux carboxyle ou alco-
Xy inférieur carbonyle; alcényle inférieur; alcynyle infé-
rieur; méthylsulfonyle ou benzyle pouvant &tre substitués
par des atomes d'halogénes, X représente un atome dthydro-
géne, un atome d'halogéne ou un radical alkyle en C, ou
Cy5 Y représente un radical alkyle en C, ou C,, X peut re-
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présenter le radical -(CH2)3- ou -(CHZ)Q- ensemble avec Y,
W représente un atome d'halogéne, ainsi que un ou plusieurs
adjuvants.

10. Composition suivant la revendication 9, caracté-
risée en ce que R1 représente un atome de fluor ou de
chlore, R2 représente un atome de chlore ou le radical
néthyle, R représente un radical alkyle inférieur, R4
représente le radical méthyle, éthyle, carboxyméthyle ou
méthoxycarbonyle, X représente un atome de chlore, Y re-
présente le radical méthyle ou X représente le radical
—(CH2)4- ensemble avec Y et W représente un atome de chlo-
re.

11. Composition suivant la revendication 9, caracté-
risée en ce que R1 représente un atome de fluor, de chlore
ou le radical méthyle, R2 représente un atome de chlore, de
brome ou le radical méthyle, R3 représente le radical
-SOZCFB’ R4 représente un atome d'hydrogéne, X représente
un atome d'hydrogene, de chlore, de brome ou le radical
méthyle, Y représente le radical méthyle, ou X représente
le radical '(CHZ)A' ensemble avec Y.

12. Composition suivant la revendication 10, caracté-
risée en ce que R' représente un atome de fluor, RZ repré-~
sente un atome de chlore, RO représente le radical méthyle
ou éthyle, RY représente le radical méthyl, carboxyméthy-
le ou méthoxycarbonylméthyle, X représente un atome de
chlore, Y représente le radical méthyle, ou bien X repré-
sente le radical -(CH2)4- ensemble avec Y et W représente
un atome de chlore.

13. Composition suivant la revendication 9, caracté-
risée en ce que le composant efficace est choisis dans le
groupe constitué par les substances répondant aux formules
suivantes :
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14. Procédé pour tuer ou détruire des mauvaises her-

bes, caractérisé en ce que l'on applique & ces mauvaises
herbes ou & l'endroit ol elles croissent ou a leur bioto-
pe une quantité efficace du point de wvue herbicide d'un
composé répondant & la formule de structure générale sui-

vante :
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3
W /SOZR
N \R4
X /
7\ 2
v \N'/ —__ /) R (1)
/
Rl

dans laquelle R1 représente un atome d*'hydrogéne, un ato-
me d'halogéne ou le radical méthyle, RZ représente un ato-
me d'hydrogéne, un atome d'halogéne ou un radical alkyle
inférieur, R> représente un radical alkyle inférieur qui
peut &tre substitué par des atomes d'halogénes ou des ra-
dicaux méthylsulfonyle, benzyle, phényle, ou pouvant &tre
substitués par des halogenes ou des radicaux nitro, Rh re-~
présente un atome d'hydrogeéne; un radical alkyle inférieur
qui peut 8tre substitué par des radicaux carboxyle ou alco-
xy inférieur carbonyle, alcényle inférieur; alcynyle infé-
rieur; méthylsulfonyle ou benzyle pouvant &tre substitués
par des atomes d'halogénes, X représente un atome dthydro-
géne, un atome d'halogéne ou un radical alkyle en C, ou
Coy ¥ représente un radical alkyle en C1 ou C2’ X peut re-
présenter le radical —(CH2)3- ou —(CH2)4- ensemble avec Y,
W représente un atome d'halogéne.

15. Procédé suivant la revendication 14, caractérisé
en ce que R1 représente un atome de fluor ou de chlore, R
représente un atome de chlore ou le radical méthyle, R> re-
présente un radical alkyle inférieur, Rl+ représente le ra-
dical méthyle, éthyle, carboxyméthyle ou méthoxycarbonyl-
méthyle, X représente un atome de chlore, Y représente le
radical méthyle ou X représente le radical -(CHZ)A' en-
semble avec Y et W représente un atome de chlore.

16. Procédé suivant la revendication 14, caractérisé
en ce que R1 représente un atome de fluor, de chlore ou de
brome ou le radical méthyle, R2 représente un atome de
chlore, de brome ou le radical méthyle, R représente le

2
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'SOZCFB’ Rh représente un atome d'hydrogéne, X représente
un atome d'hydrogéne, de chlore, de brome ou le radical
méthyle, Y représente le radical méthyle, ou X représen-—
te le radical '(CHZ)A' ensemble avec Y.

17. Procédé suivant la revendication 14, caractérisé
en ce que R1 représente un atome de fluor, R2 représente
un atome de chlore, R3 représente le radical méthyle ou
éthyle, Rl+ représente le radical méthyle, carboxyméthyle
ou méthoxycarbonylméthyle, X représente un atome de chlo-
re, Y représente le radical méthyle, ou bien X représente
le radical '(CHz)a’ ensemble avec Y et W représente un
atome de chlore.

18. Procédé suivant la revendication 14, caractérisé
en ce que le composant efficace est choisi dans le groupe
constitué par les substances répondant aux formules sui-

vantes :
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