ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

No 894.590
Classit. internat.: cquin °1~

Mis en lecture le: 05 "0’1" 1983

MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES

Le Minisire des Aflalres Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention ;

Vu la Convention d'Union pour la Protection de la Propriéié Industrielle ;
Vu le .procés-verbal dresséle 4 octobre 19 82 a 15 h. 20

au Service de la Propriété Industrielle ;

ARRETE :

Article 1. — Il est délivié @ 15 Sté dite : MONSANTO COMPANY
800, North Lindbergh Boulevard St. Iouis, Missouri 63166
(Etats-Unis d'Amérique)

repr. par 1'0ffice Hansseus S.P.R.L. & Bruxelles,

un brevet d'invention pour: Dérivés de thiosulfénamides de N-phosphono-
méthylglycinonitriles, compositions herbicides contenant ces
couposés comme ingrédients actifs et procédé de fabrication
(Inv. J.A. Sikorski et T.G. Curtis)

qu'elle déclare avoir fait l'objet d'une demande de brevet
déposée aux Etats-Unis d'Ameérique le 5 octobre 1981, n° 30932
au nom de J.A. Sikorski et T.G. Curtis dont elle est l'ayant

cause. )
Arthle 9. — Ce brevet lui est délivé sans examen préalable, d ses risques ¢t
périls, sans garantie soit de Ia réalité, de la nouveauté ou du mérite de I'invention, soit
de Pexactitude de la description. el sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arréé demeurera joint un des doubles de la spécification de Finvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés a I'apput
de sa demande de breve!,

Bruxelles, le 5 avril 19873,

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

o

-~

-~ L. SALPETEUR



MEMOIRE DESCRIPTIF
DEPOSE A L'APPUI D'UNE DEMANDE
DE
BREVET D'INVENTION EN BELGIQUE

Dérivés de thiosulfénamides de N-phosphonométhylglycino-
nitriley, compositions herbicides contenant ces composés
comme ingré&dients actifs et procédé& de fabrication.

Société dite: MONSANTO COMPANY
Inventeurs : SIKORSKI James Alan/ CURTIS Tommie Gray

Priorité conventionnelle: demande de brevet déposée aux
Etats-Unis d'Amérique le 5 octobre 1981 sous le numéro
309 323, aux noms des inventeurs.




DERIVES DE THIOSULFENAMIDES DE N-PHOSPHONOMETHYLGLYCINO-
NITRILES, COMPOSITIONS HERBICIDES CONTENANT CES COMPOSES
COMME INGREDIENTS ACTIFS ET PROCEDE DE FABRICATION.

La présente invention concerne des dérivés
de thiosulfénamides de N-phosphonométhylglycinonitriles,
des compositions herbicides contenant ces composés comme
ingrédients actifs et des procédés de fabrication.

Plus précisément l'invention concerne des dérivés alkyles,
cycloalkyles, aryles et ara(alkyles inférieurs ) et de
thiosulfénamides de N-phosphonomé&thylclycinonitriles .

Dans le brevet US No. 4 067 719,0n décrit des

N-phosphonométhylglycinonitrilesde la formule:

Z H
" (
(Aryl Xa -0)Z_b-l"-CHz-N—CHz—C=N.Yx
(OH)b

ot (Aryl ) est choisi parmi les groupements phényle,
naphthyle ou biphé&nylyle, chaque X est un substituant
sur cet aryle choisi parmi les groupements halogéne,
alkyle de 1 & 4 atomes de carbone, alkoxy et alkylthio de
1l a 3 atomes de carbone, alkoxycarbonyle de 2 3 3 atomes
de carbone, méthylZnedioxy, cyano, trifluorométhyle ou
nitro, Z est de l'oxygéne ou du soufre, a est un nombre
entier depuis zéro 3 trois, b est un nombre entier depuis
2éro 4 un, Y est un acide fort capable de former un sel
avec le groupement aminé, et x est zé&ro ou deux, & condition
gue x doit &tre zéro lorsque b égale un, ainsi qu'un
procédé de production de tels composés. On dit que ces
N-phosphonométhylglycinonitriles sont utiles comme herbicides
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Dans le brevet US No. 4 008 296, on décrit des
dérivés estersde N-phosphcnométhylglycinonitrilesayant la

formule :

ZIO 0 H
N\ '
/’P—CHZ-N—CHZ-CEN

2,0

2

ot 2, et 2z, représentent chacun un radical alkyle de 1 & 6
atomes de carbone; on dit gue ces composés sont utiles

comme herbicides.
Dans la publication japonaise L.O.P. 142047/1977

on décrit des phénylcyanométhylaminomé&thylphosphonates de 1l:

formule :
H

I
CHZ—N—CHZ-CEN

2,0

0
37\
P..
yd
Z,.0

4

ol Z, est de 1 'hydrogéne ou un groupement phényle et I, est
un groupement phényle.

Dans la publication japonaise L.O.P. 93323/1974,
on décrit la publication de N-(diéthylphosphonométhyl)amino

acétonitrile.
Dans le brevet US No. 4 252 554,on décrit des

composés représentés par la formule :
!
(RO) 5=P-CH,~N~CH,—C=N

od R est un groupement phényle, naphthyle ou biphénylyle ou
phényle, naphthyle ou biphényle substitués par 1 & 3 sub-
stituants choisis indépendamment parmi le groupe comprenan
les groupements alkyle inférieur, alkoxy infé&rieur, alkylthi
inférieur, alkoxycarbonyle inférieur, méthylénedioxy,
trifluorométhyk¥, cyano, nitro et halogéne; et R} est un
groupement phényle ou phényle substitué par 1 & 3 substituan
choisis ind&pendamment dans le groupe comprenant les groupe
ments alkyle inférieur , alkoxy inférieur, halogéne,
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triflucrométhyls et nitro.

Les composés de la présente invention sont

représentés par la formule :
o PR

(RO) 5=P~CH,=N-CH,~C=N (I)

oll R est choisi dans le groupe comprenant les groupements
phényle, naphthyle, biphényle; ol phényle, naphthyle ou
biphénylyle substitu& par un 3 trois substituants choisis
indépendamment dans le groupe comprenant les groupements
alkyle inférieur, alkoxy inférieur, alkylthio inférieur,
alkoxycarbonyle inférieur, mé&thylénedioxy, trifluoromé&thyle,
cyano , nitro et halogéne; et R) est indépendamment un
groupement alkyle, cycloalkyle, ara (alkyle inférieur) ,
phényle, naphthyle ou ph&nyle ou naphthyle ou ara (alkyle
inférieur) substituéspar 1 2 3 substituants choisis indé-
pendamment dans le groupe comprenant les groupements
alkyle inférieur, alkoxy inférieur, halog@ne et trifluorc-
méthyle.

On préfére que R est un groupement phényle et que
R; est un groupement 1,1-diméthyléthyle, méthyle ou
phényléthyle.

Des exemples de groupements phényles substitués
que Rj et R peuvent représentés indépendamment sont les
groupements phé&nyles monosubstitués ol le substituant est
dans la position ortho, méta ou para, par exemple,
méthylphényle, butylphényle, mé&thoxyphé&nyle, butoxyphényle,
fluorophényle, chlorophényle, bromophényle, iodophényle,
triflucrom&thylphényle, nitrophényle, méthylthiophényle,
butylthiophé&nyle, cyanophényle, &thoxycarbonylphényle, etc.
et les groupements phényles di- et tri- substitués ol
les substituants sont identiques ou différents et sont
disposés aux positions 2, 3, 4, Sou 6 de 1'anneau phényli-
que, par exemple dichlorphényle, diméthylphényle, méthyl-
chlorophényle, &thylfluorophényle, dibutoxyphényle,
butylnitrophényle, méthylthiochlorophényle, di (éthylthio)
phényle, triméthylphényle, trichlorophé&ényle, tributylph&nyle
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&thyldichlorophényle etc.
Des groupes représentatifs de groupements

naphthyles substitués représentés par R et Ry comprennent
indépendamment les groupements m&thylnaphthyle, nitro-
naphthyle, bromonaphthyle, dim&thylnaphthyle , difluoro-
naphthyle, trimé&thylnaphthyle etc.

Des groupes représentatifs de groupements
biphénylyles substitués repré&sentés par R sont les
groupements méthylbiphé&nylyle, nitrobiphénylyle, bromo-
biphénylyle , diméthylbiphénylyle, difluorobiphénylyle ,
trim&thylbiphénylyle etc.

Tel qu'elle est utilisée ici, l'expression
"alkyle inférieur" désigne les radicaux alkyles qui ont
de 1 a 4 atomes de carbone & chaine droite ou ramifiée,
telS que par exemple, les groupements méthyle, é&thyle,
propyle, isopropyle , butyle, isobutyle, sec~butyle,
et t-butyle.

Tel qu'elle est utilisée ici, l'expression
"alkyle tertiaire" comprend les radicaux alkyle’ et
alkyle substitué comprenant 4 a 10 atomes de carbone, de
préférence comprenant 4 2 8 atomes de carbone. Typiquemen
les groupements alkyles tertiaires comprennent les
groupements butyle tertiaire, amyle tertiaire, hexyle

tertiaire, etc.
L'expression " cycloalkyle" comprend les groupe-~

ments cyclopropane, cyclobutane, cyclopentane, cyclohexan

et cyclooctane,.
L'expression "halo" ou "halog2ne" tel qu'elle es

utilisée ici désigne le chlore,le brome, l'iode et le

fluor.
L'expression "alkoxy inférieur™ désigne les

groupements représentatifs de 1l'expression "alkyle inférie
en combinaison avec de l'oxyg2ne et comprend les groupenme
méthoxy , &thoxy , propoxy, butoxy, des mélanges de ceux-

etc.
L'expression "alkylthio inférieur" comprend les
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groupements représentatifs des groupements alkyles
inférieurs en combinaison avec du soufre.

L'expression "alkoxycarbonyle inférieuxr"™
comprend les groupements représentatifs de l'expression
définie précédamment "alkoxy inférieur" en combinaison
avec un groupement carbonyle.

Selon la présente invention les dérives thio-
sulfénamideS de N-phosphonométhylglycinonitriles de la
formule (I) sont préparés en faisant réagir un composé
de la formule :

o H

(RO) ,~B~CH,-N-CH,-C=N (11)
od R est défini ci-dessus; dans un solvant neutre,
avec un chlorure de thiosulfényle de la formule :
R, -55-Cl (I11)

ol R est défini ci-dessus; dans un solvant neutre
en présence d'un accepteur d'acide chlorhydrique.

La température de ré&action est typiquement
dans 1l'intervalle d'environ 0° a environ 100°C. Cependal
pour la facilité de la réaction et de la récupération
du produit, on préfére mettre en oeuvre le procédé selol
la présente invention dans un domaine d'environ o® a
environ 30°C bien que des températures supérieures et
inférieureSpuissent &tre utilisées si on le désire.

En pré&parant les nouveaux composésde la form
le (I), le rapport des réactifs des formules (II) et (I
n'est pas &troitement critique. Cependant pour les
neilleurs résultats, pour chaque mole d'un composé de 1
formule (II) , on doit utiliser une mole de chlorure
de thiosulfényle de la formule (II1I) pour obtenir une m
d'un composé de la formule (I). On préfére utiliser un
excaés de chlorure de thiosulfényle de la formule (III)
pour la facilité de la réaction et l'obtention 4'un
rendement maximum du produit de la formule (I).

Un accepteur d'acide chlorhydrique estde préfé
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ce/utilisé en exceés stoSchiométrique pour garantir
une réaction compléte. L'accepteux d'acide chlorhydrique

est typiquement une amine, de préférence uné amine

tertiaire, qui ne réagira pas avec les réactifs utilisés

ou les produits formés. Des exemples d'amines tertiaires
convenableSaccepteurSd'acide chlorhydrique comprennent

1a triméthylamine, triéthylamine, tributylamine, trihexyl- |
amine, 1,5—diazabicyclo-(5.4.0)-undec-5—éne, la pyridine, i
la quinoEine, des mélanges de ceux-ci etc.

pu fait de la nature réactionnelle de nombreux
jntermédiaires de la réaction et réactifs, le procédé de
la présente invention doit &tre mis en oeuvre dans un
solvant neutre sous des conditions essentiellement
anhydres. Des exemples de solvants neutres utilisés dans
le procédé selon l'invention sont le benzéne, tolué&ne,
dichloromé&thane, tétrahydrofurane, cyclohexane, méthyl-
cyclohexane . hexane, octane, dioxane, &ther sthylique,
dichlorométhane etc.

Bien que les procé&dés selon l'invention puissent
atre mis en oeuvre A pression atmosphérique, subatmosphéri
que ou supérieurs 2 la pression atmosphérique, pour des
raisons pratiques et d'économies on préfére généralement
mettre en oeuvre ces procédés a pression atmosph&rique.

Des proc&dés qui peuvent &tre utilisés pour
préparer les composés de la formule (X) ol Rp est un
groupenment alkyle comprennent ces procédés ol on fait
réagir une amine avec un halog&nure d'alkylthio-sulfényle.
parmi ces procédés sont également ces procédés ol un
halogéne, une amine et un disulfure et/ou un mercaptan
interréagissent en une seule étape de réaction pour
former un thiosulfénamide. Un autre procédé acceptable
comprend un procédé en plusieurs &tapes ol on fait
réagir un disulfure et/ou un mercaptan avec un halogéne
pour produire un halogénure organique coatenant du soufre
et ol on mélange alors ie mélange résultant avec une
amine sous des conditions provogquant la réaction de
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1'halogénure avec l'amine pour produire un thiosulfénamide.
Les procédés mentionnés ci-dessus sont particuliérement
décrits dans le brevet US No. 2 807 615 .

Des procédés qui peuvent &tre utilis€s pour
préparer les compos&s de la formule (I) ol R, est un
groupement phényle, naphthyle , phényle substitués
sont un procédé pour la pré&paration du chlorure &’
arylthiosulfényle comprenant la réaction d'un thioph&nol
avec un dichlorure de soufre comme il est dé&crit dans
Bull Chem. Soc. Japon 43, 3615 (1970) , Tamotsu Fujisawa,
et Gen~ichi Tsuchihashi .

Les exemples illustratifs suivants n'ayant pas
un but limitatif serviront 3 démontrer davantage & ces
spécialistes en la matiére quelscomposés spéc‘ifiques dans
les limites de la présente invention peuvent &tre pr&parés.
Dans les exemples, toutes les parties sont des parties
en poids 2 moins qu'il ne soit expressément mentionné
autrement.

L'expression "alkyle" dé&signe les radicaux
alkyles qui ont de 1 & 8 atomes de carbone a chaine droite
ou ranifiée et comprend des groupes représentatifs de

1'expression "alkyle inférieur”.
L'expression "ara (alkyle inférieur)" comprend

une combinaison de ces groupes définis par 1'expression
"alkyle inférieur" avec des groupements arylestelsque
phényle, benzyle, naphthyle et biphénylyle. Des groupements
typiques illustratifs de l'expression "ara (alkyle infé-
rieur" sont les groupements phénylméthyle, phényléthyle,
phénylpropyle, phénylbutyle etc.

Exemple I
Ester diph&nylique de l'acide (((cyanométhyl)

((1,1-diméthyléthyl) dithio) amino) méthyl) phosphonique .

On chlore le di-t-butyldisulfure selon le
proc&dé du brevet US No. 2 934 563 supra. On ajoute 14,7 g
du produit brut & une solution de N-diphénylphosphonométhy]
~glycinonitrile (0,033 mole), 10,0g) et de la triéthyl-




10

15

20

. 25

30

35

- 8 -

amine (0,033 mole, 3,4 g ) dans 100 ml de toluéne. On agi~
te alors le m&lange ré&sultant pendant une nuit 2 tempé-
rature ambiante, on filtre et on concentre pour obtenir
ure huile rouge sombre. La purification HPLC sur une
colonne de 2,54 x 33 cm de silica gel s&ché au four |
en &luant avec 70% cyclohexane , 30% d'acétate d'&thyle
donne le produit pur souhaité sous forme d'un solide
blanc 1,4 g (10%) , ayant un point de fusion de 69-72%.
Les spectres RMN 1y et FDMS &taient tous deux conformes
4 celui du produit pur correspondant & un composé de la
formule (I) ol R est un phényle et R; est un l,l—diméthyl-%
éthyle et avait une analyse pour C19H23N203P52: ?
Calculé: ¢, 54,01; H, 5,49; N, 6,63; S, 15,18
Mesuré : C, 54,42; H, 5,49; N, 6,72; S, 15,0l.

Proc&dé général pour la préparation des composés

des exemples II et III.
On a préparé comme suit une solution de pentane

de chlorure de tert-butylthiosulfényle : On a condensé

du gaz chlore (3,5 ml, 0,3 mole) sous atmosphére d'azcte

3 -78°C et on 1'a fait passer via une aiguille a double
extrémité dans une solution de di-tert-butyl-disulfure
(17,8 , 0,1 mole) dans 150 ml de pentane & -200C en un
débit tel que la température ne dépasse pas - 15%, on

a alors agité la solution orange résultante a -15%

+ 59C durant 2-2,5 heures, on a refroidi & -200C et on

1'a ajouté via une canule & une solution froideg%%mposé
appropri&é de la formule (II) (0,03 mole) et de triéthyl-
amine (10,1 g, 0,1 mole) dans 150 ml de toluéne en un d&Sbit
tel que la température ne dépasse + 5°C. On permet au
mélange jaune de la r&action de venir & temp&rature ambiary
te en 2-3 heures, auquel moment la chromatographie sur
couche mince a indiqué une transformation compléte en
produit. On a s&paré le précipité de chlorhydrate de
triéthylamine par filtration. On a lavé deux fois le
filtrat de toluéne avec 100 ml de solution agueuse de
NaOH 10%, deux fois avec de l'eau froide, on a séché sur
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MgsS0,, filtxe et concentré sur un rotovap pour obtenir
le produit brut qui est purifi€ si nécessaire, générale-
ment sur une colcnne de 2,54 x 121 cm de silica gel sé&ché
au four en utilisant 70% de cyclohexane, 30% d'acétate
d'éthyle comme &luant. Des spectres RMN lH, RMN 31P '
FDMS et l'analyse élémentaire &taient tous conformes
aux produits pursg .

Exenple I1

Oon a préparé l'ester de bis(4-m&thoxyphényl)
de 1'acide (((cyanométhyl) [(1,1-diméthyléthyl)dithic)
amino) méthyl]phosphonique correspondant 3 un composé
de la formule (I) ol R est un p-méthoxyphényle et Rj
est un 1,1-diméthyléthyle selon la procédé général
précédent. L'analyse pour C21C27N205PS2 ayant un point
de fusion de 75-78°C é&tait :
calcul&é: C, 52,27; H, 5,64; N, 5,8l; S, 13,29
Mesuré : C, 52,05; H, 5,67; N, 5,8l; S, 13,34.

Exemple 111

On a préparé l'ester bis(4-chlorc-3-méthylphényl)
de l'acide [[(cyanométhyl)((l,l—diméthyléthyl)dithiqD
amino] méthyl] phosphonigue correspondant & un composé de
la formule (I) ol R est un groupement 4-chloro-3-méthyl-
phényle et R} est un groupe 1,1-dim&thyl&thyle sous forme
d'un solide blanc selon le procédé général décrit
précédemment. L'analyse pour Cle25C12N203PS2 ayant un
point de fusion de 82-84°C &tait
calculé: c, 48,56; H, 4,85; N, 5,39; S, 12,35;
Mesuré : C, 48,45; H, 4,90; N, 5,38; s, 12,37.

Procédé g&néral de préparation des composés
de thiosulfé&namidesdes exemples IV et V.

On a fabriqué le chlorure de tert-alkylthio-
sulfényle appropri& in situ en utilisant les procédés
connus décrits dans le brevet US No. 2 807 615 supra.
on a alors transf&r& cette solution au moyen d'une
aguille 3 double extrémité sous atmosphére d'azote dans
une solution de tolugne froide du composé convenable
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de la formaule (II) (0,9 - 1,0 &quivalent) et de
triéthylamine. On a alors permis au mélange de la ré&action
de chauffer jusqu'd@ température ambiante lentement.
Les réactions étaient généralement complétes en 2-4
heures. On a alors filtré le mélage pour enlever le
chlorhydrate de triéthylamine. On a lavé le filtrat de
toludne au moyen de volumeségaux de solution aqueuse de
NaOH 10% et d'eau froide, on a s&ché sur MgsO, et ensuite
la matidre a &té& absorbée sur du silica gel. La purifica-
tion par HPLC sur une colonne de silica gel de 2,54 x 121
cm a donné les produits purs souhaités . Les spectres
RMN 1H, RMN 31P , FDMS et l'analyse élémentaire étaient

tous conformes aux produits purs .

Exempie IV

on a préparé l'ester diphénylique de l'acide
{[(cyanométhyl) ((1,1-diméthylpropyl) dithic)aming) méthyl)
phcsphonique correspondant i un composé de la formule
(I) od R est un phényle et Ry est 1,1-dim&thylpropyle sous
forme d'un solide blanc ayant un point de fusion de
56-58°C. L'analyse pour C,gH,sN,0,Ps, &tait:
Calculd: ¢, 55,03; H, 5,77; N, 6,42; S, 14,69
Trouvé : C, 54.94; H, 5,79; N, 6,38; S, 14,61

Exemple V

On a préparé l'ester bis(2-méthoxyphényl)de
l'acide (C(cganométhyl) ((1,1-dim&thyléthyl)dithiq] amind)
méthyI)?cgigeggéngant 3 un composé de la formule (I)
ol R est un groupement 2-méthoxyphényle et Rl est un
groupenment 1,l-diméthyléthyle sous forme d'une huile
jaune selon le procédé général dé&crit précédemment.
Le produit avait un indice de ré&fraction ngs= 1,5550,

et une analyse pour C,yH,,Ny05PSy:
calculé: ¢, 52,27; H, 5,64; N, 5,81; S, 13,29
Trouvé : C, 52,34; H, 5,68; N, 5,80; S, 13,28 .

Exemple VI
On a préparé une solution de chlorure de

p-toludnethiosulfényle (0,05 mole) en ajoutant du
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p-thiocré&sol (6,29, 0,05 mole) dans 100 ml de pentane
a une solution de pentane de dichlorure de soufre
(5,2 g, 0,05 mole) & -20°c.

On a permis & la solution de chauffer jusqu' a
+ 5°¢ en deux heures et on l'a alors ajout&e a une ‘
solution de diphénylphosphonométhylglycinonitrile (15,0 g,
0,05 mole) et de tristhylamine (5,0 g, 0,05 mole) |
dans 200 ml de tolugne 3 10°C. On a permis av mélange
de la réaction de venir a température ambiante en une
période de deux heures. On a séparé le précipité I
de chlorhydrate de triéthylamine par filtration. On a
1avé le filtrat de toluéne au moyen d'une solution
aqueuse froide de NaOH 10% et d'eau froide, on a séché
sur MgS0, - filtré et ensuite adsorbé sur du silica gel.
La purification par HPLC sur une colonne de silica gel
de 2,54 x 121 cm en €luant avec 60% cyclohexane/40%
acétate d'&thyle a donné le produit souhaité d'arylthio~
sulfénamide , l'ester diphénylique de 1'acide ({((cyano-
méthyl) ( (4-mé&thylphényl) dithio) amino) méthyl) phosphonique :
sous forme d'un solide jaune correspondant & un composé
de la formule (I) ol R est un groupement phényle et
R; est un 4-méthylphényle , 1,29 (5,3%) ayant un point
de fusion de 63-67°C. L'analyse pour CopH,y1N,03P1S2
était :
calculé: C, 57,88; H, 4,64; N, 6,14; S, 14,05.
Trouvé : C, 57,73; H, 4,69; N, 6,10; S, 14,04.

D'autres composés selon 1'invention de la formu-
le (I) qui ont &té préparés &galement sont ceux énumérés

ci-aprés. Bien que cées composés ont été préparés par

un procédé différent décrit et revendiqué dans une
demande correspondante intitulé "Proc&dé de préparation
de dérivés de thiosulfénamides de N-phopshonométhylglycino
nitriles" déposée simultanément, la préparation de ces
composés est admise comme étant conformeavec le procédé

selon l'invention. |
Préparation de l'ester diphénylidque de l'acide
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(C(cyanométhyl )-N-chlorothid)amingjméthyl Jphosphonique.

On a ajouté une solution de diphényl-N-phosphono-'
m&thylglycinonitrile (4,5 g, 0,015 mole) et de trié&thylami-
ne (1,5 g, 0,015 mole) dans du toludne & une solution
de pentane de dichlorure de soufre (1,5 g, 0,015 mole)
3 0° en un débit tel que la température ne dépasse pas
+ 10°C. On a agité le mélange jaune de la réaction & 0°C
durant 45 minutes. On a séparé le liquide surnageant sous
atmosphére d'azote et on l'a concentré sous vide en une
huile jaune qui est devenue brun clair aprés s&chage
pendant une nuit sur une pompe 3 vide. Rendement 4,49 (79%)

spectre RMN 31? (-11,15 ppm) ayant une analyse poux

Cy5H14CLINp03F) 5y |
calculé: C, 48,85; H, 3,83; N, 7,60; S, 8,69; cl, 9,61;
Trouwé : C, 48,78; H, 3,88; N, 7,53; S, 8,75; C1, 9,51
Procédé g&néral pour la préparation de glyphosatei
de thiosulfénamides 3 partir de l'ester diphénylique de ;
1'acide (((cyanomé&thyl) ~N-chlorothig) aming)méthy 1] ~phospho- }
nique pour les exemples VII, VIII, IX, X, XI, XII et XIII E
suivants. i
Dans un flacon de 500 ml séché au four , refroi-
di sous atmosphére d'azote,on a ajouté& 250 ml de toluéne,
de triéthylamine, (0,025 mole) , et le mercaptan approprié
(0,025 mole). On a refroidi la solution résultante a 0°c.
Ensuite, on a lentement ajouté une solution de toluéne
contenant l'ester diphénylique de l'acide (({cyanomé&thyl)=-
N~chlorothid)aming) méthyl)phosphonigue (0,025 mole) au
moyen d'une aiguille 3 double extrémit& sous atmosphére
d'azote en un débit tel que la temp&rature de la ré&action
est maintenue en-dessous de + 10°c. Lorsque l'addition
&tait terminée, on a agité le mélange de la réaction durant
deux heures 2 +10°C et on lui a alors permis de venir a
température ambiante. On a séparé le précipité de chlorhy-
drate de tri&thylamine par filtration. On a lavé le filtrat
de toludne au moyen d'une solution agqueuse froide de 1'hy-
droxyde de sodium 10%, de l'eau froide, on a séché sur
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MgSOy. filtré, adsorbé swdu silica gelet purifié par
HPLC sur une colonne de 2,54 x 121 cm de silica gel
pour obtenir le glyphosate de thiosulf&namide souhaité
Les spectres RMN 13 et 31P, FDMS et l'analyse élémentair
&taient tous conformes aux produits purs .

Exemple VII

On a préparé l'ester diphénylique de l'acide
(C(cyanométhyl)(octyldithio)aminq]néthyl] phosphonique
correspondant 3 un composé de la formule (I) ol R est
un groupement phényle et R] est du l-octyle en utilisant
le procédé mentionné précédemment, sous forme d'une huile
brune ayant un indice de ré&fraction n%5'7 = 1,5478 et un

analyse pour C23H31N203P82:
calculé : ¢, 57,72; H, 6,53; N, 5,85; S, 13,39.
Trouvé : C, 58,72; H, 6,39; N, 5,70; s, 13,01.
Exemple VIII
On a préparé l'ester diphénylique de l'acide
{C(cyanom&thyl) (( 4-méthoxyphényl) -dithiqQ) aming)méthy 1)
phosphonique correspondant & un composé de la formule (I
ol R est un groupement phényle, et R) est un groupement
4-m&thoxyphényle en utlisant le procédé mentionné
précédemment, sous forme d'une huile jaune ayant un indic
de ré&fraction ng3’4= 1,6040 et une analyse pour

C22H21N204P52:
Calculé : C, 55,92; H, 4,48; N, 5,93; S, 13,57.
Trouvé : C, 55,84; H, 4,52; N, 5,87; S, 13,62.
Exemple IX
On a préparé 1l'ester diphénylique de l'acide
CC(cyanométhyl)C(B—(trifluorométhyl)phényi)dithiqD
amind)méthyl) phosphonique correspondant 3 un composé de
la formule (I) oll R est un groupement phényle‘et R, est
un groupement- 3~trifluorcméthylphényle en utilisant le
procédé mentionné pfécédemment,sous forme d'une huile
jaune ayant un indice de réfraction n§5= 1,5666 et une

analyse pour C22H18F3N203PSZ:
calculé: C, 51,76; H, 3,55; N, 5,49; S, 12,56
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Prouvé: €, 51,93; H, 3,59; N, 5,3; S, 12,43

Exemple X

Oon a préparé l'ester diphényligue de l'acide
(C(cyanométhyl) ( (3-méthylbutyl)-dithiq) aming) méthyl)phos-
phonique correspondant a un composé de la formule (I) ol
R est un groupement phényle et Ry est un groupement
3-méthylbutyle en utilisant le procé&dé décrit précédenment,
sous forme d'une huile jaune clair ayant un indice de
réfraction ng4'5= 1,5593 ayant une analyse pour
020H25N203PSZ:
calcul&é: C, 55,03; H, 5,77; N, 6,42; S, 14,69
rrouvé : C, 55,02; H, 5,80; N, 6,43; S, 14,63.

Exemple XI

On a préparé l'ester diphénylique de 1ltacide

CCTcyanométhyl)(Tl—méthyléthyl)-dithiqﬂaminé) méthyl)
s6 de la formule (I)

phosphonigue correspondant & un compo
ol R est un groupement phényle et R) est un groupement
1-m&thyléthyle, (ou isopropyle) en utilisant le procédé
décrit précé&dlemment sous forme d'une huile jaune clair

ayant un indice de réfraction ng4’8 = 1,5689 et une

analyse pour C18H21N203P52:
calculé: C, 52,93; H, 5,18; N, 6,86; S, 15,70
Trouvé : C, 53,03; H, 5,23; N, 6,80; S, 15,60.
Exemple XIIX
On a préparé l'ester diphénylique de l'acide
(C(cyanométhyl) ((méthyldith io)aming)méthy D phosphonique
correspondant & un composé de la formule (I) ol R est
un groupement phényle et Rj est un groupement méthyle

en utilisant le procédé décrit précédemment sous forme
252 1,5759

d'une huile jaune ayant un indice de réfraction n
et une analyse pour C16H17N203PSZ:

calculé: C,%52; H, 4,50; N, 7,36; S, 16,86
frouvé : C,50,62; H, 4,53; N, 7,35; s, 16,80.

Exemple XIII
On a préparé l'ester diph&nylique de l'acide

[((cyanométhyl) ((3- (trifluorométhyl ) phényX) méthyl] dithid)
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amino]méthyl}/ correspondant & un composé de la formule (I)

ol R est un groupement phényle et R3 est un groupement
3-trifluoromé&thylphénylméthyl en utilisant le procédé
décrit précédemment  sous forme d'une huile jaune ayant un
indice de réfraction ng4’40= 1,5640 et une analyse pour
C,4H, F4N,05PS2:

calculé: C, 52,67; H,3,84; N, 5,34; s, 12,23

Trouvé = C, 52,57; H,3,84; N, 5,32; S, 12,20.

Procédé général de préparation de thiosulfénamides
a partir de l'ester diphénylique de l'acide [{{cyanométhyl)
—N-chlorothiqﬂaminé)méthy{) phosphonique pour les exemples
X1V, XV, XVI, et XVII ci-aprés.

A un flacon de 500 ml séché au four refroidi
sous atmosphére d'azote, on a ajouté 250 ml de toluéne
et refroidi dans un bain de glace. On a ajouté le mercaptan
convenable et 2-3 équivalents de tri&thylamine. A cette
solution on a ajouté lentement au moyen d'une aiguille &
double extrémité une solution de toluéne de 1l'ester
diphénylique de l'acide [((cyanométhyl)—N-chlorothio)aminQ)
méthyl) phosphonique en maintenant la temp&rature en-dessous
de + 10°C . On a agité le mélange de la réaction durant
3-4 heures tout en lui permettant de venir a température
ambiante. On a s&éparé& le chlorure de la triéthylamine
par filtration et on a lavé le filtrat au moyen d'une
solution froide aqueuse de 1l'hydroxyde de sodium 108,
de 1'eau froide, on a s&ché sur MgS0,, filtré et adsorbé
sur silica gel. La purification par HPIC sur une colonne de
silica gel de 2,54 x 121 cm en éluant avec 30-40% d'acétate
d'&thyle/cyclohexane a donné les thiosulfénamides souhaités.
Les spectres RMN g et 31P, FDMS et l'analyse El&émentaire
étaient tous conformes aux produits purs .

Exemple XIV _

On a préparé l'ester diphénylique de l'acide
CCjcyanométhyl)(2-naphthalényldithio)aminQJméthlephosphoni-
que correspondant & un composé de la formule (I) ol R est
un groupement phényle et Ry est un groupement 2-naphthyle
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en utilisant le proc&d& décrit précédemment sous forme

d'un solide jaune clair ayant un point de fusion de
o

72-75"C et une analyse pour 025H21N203P82.

Calculé:
Trouvé :

c, 60,9; H, 4,30; N, 5,69; S, 13,02

c, 61,00; H, 4,34; N, 5,65; S, 12,96.
Exemple XV

On a préparé l'ester diphénylique de 1l'acide

(C(cyanométhyl) (cyclonexyldithio) aming) méthyl]) phosphan ique .

correspon

dant & un composé de la formule (I) ol R est

un groupement phényle et R; est un groupement cyclohexyle
en utilisant le proc&dé& décrit précédemment, sous forme

d'une huile brune ayant un indice de ré&fraction
24,2_ )
np = 1,574l et une aralyse pour C21H25N203P52.

Calculé:

Trouvé :

(C(4-chlorophényl) dithio) (cyanométhyl) amingméthyl) phos-
phonique correspondant 2 un composé de la formule (T)
oit R est un groupement phényle et R, est un groupemeiit

c,56,36; E, 5,41; N, 6,26; S, 14,33
c, 56,17; H, 5,48; N, 6,21; S, 14,25.
Exemple XVI

On a préparé i'ester diphénylique de 1l'acide

4-chlorophényle en utilisant le procédé décrit précédem=-

ment, sour

forme d'un solide brun ayant un point de fusion

de 50-55°C et une analyse pour C,iH;gCIN,04PS;:

Calculé:
Trouveé :

c, 52,89; H, 3,81; N, 5,87; S, 13,44
c, 52,65; H, 3,91; N, 5,83; S, 13,36,
Exemple XVII

On a pré&paré l'ester diphénylique de l'acide

CC(cyanométhyl) [( 2-phényléthyl)dithio) amino) méthyl) phospho-
nigque correspondant a un composé de la formule (I) ol R
est un groupement phényle et Ry est un groupement 2-phényl-
&thyk en utilisant le proc&dé décrit précédemment sous
forme d'une huile brune ayant un indice de réfraction

25

de ng” = 1,5948 et une analyse pour 023H23N203P52:
calculé: C, 58,7L; H, 4,93; N, 5,95; S, 13,63

Trouvé :

c, 58,48; H, 4,98; N, 5,92; S, 13,56.
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Exemple XVIII

On a introduit 150 ml de toluéne dans un flacon
de 500 ml séché au four refroidi sous atmosphére d'azote,
on a refroidi a —-20°C et on a gouté du dichlorure de soufre
(5,1 g , 0,05 mole). A cette solution on a ajouté lentement
au moyen d'une canule une solution de diph&nylphosphonomé&thy
glycinonitrile (15 g, 0,015 mole) et un exces de triéthyl-
amine dans 500 ml de toludne en un débit tel que la tempéra-
ture sera maintenwe en-dessous de -10°C. On a agité le
mélange de la r&action & -20°C durant trois heures. On a
séparé le ligquide surnageant, une solution de toluéne de
1'acide (((cyanomé&thyl)-N-chlorothio-aming)méthylYphosphoni-
que sous atmosphdre d'azote et on l'a ajouté lentement au

moyen d'une canule en une p&riode de deux heures & une
solution de tert-butyle mercaptan (4,5 g, 0,05 mole) et un
excds de triéthylamine dans 100 ml de tolu&pe 3 -20°cC.
Aprés 30 minutes, on a séparé le précipit& de chlorhydrate
de triéthylamine par filtration ettx?lavé le filtrat
au moyen d'une solution froide aqueuse de NaOH 10% suivi
par de l'eau froide, on a sé&ché sur MgSQ,, filtré et concen-
tré sous vide. La purification par HPLC sur une colonne
de silica gel Waters Prep Pak 500, en é&luant avec 20%
d'acétate d'éthyle, 80% de cyclohexane, suilvi par recrs-
tallisation a partir du chlorure de méthylene, de 1'éther
de pétrole a donn& 3,3 g d'un solide jaune ayant un
point de fusion de 87-88°¢ correspondant & un composé de la
formule (I) oQ R est un groupement phényle et R; est un
groupement butyle tertiaire ayant une analyse :
Calculé: C, 54,01; H, 5,49; N, 6,63; S, 15,15
Trouvé : C, 53,93; H, 5,52; N,6,60 ; S, 15,13.

Ce produit correspond au produit de l'exemple I
ci-dessus.

Exemple XIX

L'activité herbicide de post-émergence de
certains des nombreux composés selon l'invention a &té
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démontrée dans des essais sous serre de la maniére suivan-
te. Ure bonne qualité de sol supérieur est disposée
dans des bacs d'aluminium comprenant des orifices dans le
fond et rendue compacte jusqu'@ une profondeur de 0,95 a
1,27 ¢m depuis le sommet du bac. Un nombre prédéterminé
de semences de chacune des diverses espéces de plantes
annuelles dicotyl&dones et monocotylédones et/ou de propa-
gules végétatives d'espécesde plantes vivaces est dispo-
s€ sur le sol et press&€ dans la surface du sol. Les
semences et/ou propagules végétatives sont recouvertes
de terxe et nivelées. Les bacs sont alors disposés sur
un banc de sable dans la serre et humidififes depuis le
bas selon les nécessités. Aprés que les plantes aient
atteintes l'age souhaité (deux & trois semaines), chaque
bac & l'exception des bacs de contrdle est enlevé indivi-
duellement et amené dans une chambre de pulvérisation
et pulvérisé au moyen d'un pulvérisateur fonctionnant a
une pression d'air posit¥e d'environ 1,46 kg /cm2 absolu,
Le pulvérisateur contient 6 ml d'une solution ou suspensiol
du composé chimique. Dans ces 6 ml , se trouve une quantiti
de mélange d'agent é&Emulsifiant de cyclohexanone pour
obtenir une solution ou suspension & pulvériser qui
contient environ 0,4 % en poids de 1l'émulsifiant. La
suspension ou solution & pulvériser contient une quantité
suffisante du composé chimique a tester dans le but d'obte-
nir des taux d'application correspondant & ceux indiqués
dans les tableaux. On a préparé la solution & pulvériser
enprélevant une quantité aligquote d'une solution ou
suspension stock de 1,0% en poids du composé chimique &
tester dans un solvant organique tel que l'acétone ou le
tétrahydrofuranneou dans l'eau. L'agent émulsifiant utilisé
est un mélange comprenant 35% en poids de dodécylbenzéne
sulfonate de butylamine et 65% en poids de condensat
tall oil- oxyde d'éthylé&ne comprenant environ ll moles
d'oxyde d'éthyléne, 3 moles de tall oil. On retourne les
bacs dans la serre on les humidifie <comme auparavant
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et on observe les dégéts causés aux plantes par comparai-

son au contrdle aprés environ deux et gquatre semaines

comme il est indiqué dans les tableaux sous le titre WAT
et les résultants sont enregistré&s. Dans certains cas,
les observations aprés deux semaines sont omises.
L'indice d'activité herbicide de post-émergence
employé dans le tableau I est comme suit:

Réaction de la plante Indice
0 - 24% du contrdle 0
25 - 49% du contréle 1
50 - 74% du contrdle 2
75 - 99% du contrdle 3

100 % du contrdle
Les espéces de plantes utilis&es dans ces
essais sont identififes par la lettre selon la légende

suivante:

H & 6 ®" Mmoo w

- Chardon du Canada

- Nielle des champs

- Feuille de velours

= Volubilis des jard

- Quart d'agneau

— Belle herbe

— Carex jaune des no

-~ Herbe de charlatan

~ Jeunes plantes d'h
de Jochnson

J = Brome duveteux
—- Etabli & partir de propagules v&gétatives.
Un trait (-) dans les tableaux indiquent que 1'espdce

*

particuliare

ins

yers¥*
%*

erbe

4

- Herbe de basse~cour
- Soja

- Betterave a sucre
- Blé

Riz

- Sorgho

- Sarrasin sauvage

- Chanvre sesbania

N O "0 22 X W
|

- Panicum Spp.

T - Herbe sauvage

était absente dans l'essai.
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Tableau I (Suite)

Especes de plantes

l'exemple No. WAT kg/h A B € D E F G H I J KX
Xv 4 12,2 - 2 11 3 0 0 0 1 1 1
2 56 - 0 1 0 3 0 0 0 0 O O
VI 4 1,2 - 3 2 1 4 2 1 2 2 1 3
4 S6 - 0 0 0 0 0 0 0 0 O O
XVIT 4 11,2 - 4 2 1 4 3 2 3 4 3 2
4 56 - 2 0 1 4 0 2 0 1 0 2
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* Tableau II

kg/h
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D'aprés les résultats d'essais présentés dans
les tableaux I et II, on peut voir que l'activité herbicide
de post~émergence des composés selon 1'invention est,
dans la plupart des cas , générale par nature. Dans certains
cas sp&cifiques, une certaine sélectivité est démontrée .
De ce point de vue on doit admettre que chaque espé&ce
individuele choisie pour les essais ci-dessus est un membre
représentatif d'une famille reconnue d'espéces de plantes.

Les compositions herbicides de la pr&sente inven-
tion, y compris les concentrés qui exigent une dilution
avant l'application awxplantes , contiennent de 5 &
95 parties en poids d'au moins un composé& selon l'invention
et de 5 & 95 parties en poids d'un adjuvant sous forme
ligquide ou solide, par exemple, depuis environ 0,25 & 25
parties en poids d'un agent mouillant, environ 0,25 & 25
parties en poids d'un agent de dispersion et 4,5 & envirxon
94,5 parties en poids d'un produit d'extension liquide
inerte, par exemple 1'eau, 1'acétone , le tétrahydrofurame,
toutes les parties étant exprimées en poids de la composi-
tion totale. De préférence, les compositions selon l'inven-
tion contiennent 5 & 75 parties en poids d'au moins un
composé selon l'invention, ensemble avec les adjuvants.
Lorsque cela est nécessaire, on peut remplacer environ
0,1 & 2,0 parties en poids du produit d'extension . liquide
inerte par un inhibiteur de corrosion tel que 1'é&tharol
mercaptan, le thiosulfate de sodium , le dodécylmono ou
dimercaptan ou un agent anti-mousse tel que le diméthyl-
polysiloxane ou les deux. Les compositions sont préparées
en m&langeant 1l'ingrédient actif avec un adjuvant y compris
les diluants, produits d'extension v&hicules et agents
de conditionnement pour obtenir des compositions sous
forme de solides particulaires finement divisé&és, de
granulés, de solutions, de dispersiomns ou d'€mulsions.
Donc, l1'ingrédient actif peut &tre utilisé avec un adjuvant
tel qu'un solide finement divisé&, un liquide d'origine
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organique, de l'eau , un agent mouillant, un agent de
dispersion, un agent &mulsifiant ou toute combinaison
convenable de ceux-ci.

Les compositions herbicides selon la présente i
invention , en particulier des liquides et des poudres
solubles contiennent de préférence comme agent de condi- |
tionnement un ou plusieurs agents tensio~actifs en
quantité suffisante pour rendre une composition donnée
aisément dispersable dans l'eau ou dans l1thuile. L'incor-
poration de l'agent tensioactif dans les compositions ,
augmente grandement leur efficacité. Par l'expression
"agent tensio-actif", on cemprend que les agents mouillants
les agents de dispersion, les agents de mise en suspension
et les agents émulsifiants sont incorporé&s dams celle-ci.
Des agents anionigues, cationiques et non-icniques
peuvent &tre utilisés avec une facilit& &gale.

Les agents mouillants préférés sont les alkyl-
benzéne et alkylnaphthal2ne sulfonates, les alcools gras
sulfatés, les amines ou amides d'acides , les esters
d'acides 3 longue chaine d'isothionates de sodium, des
esters de sulfosuccinate de sodium, des esters d'acides
gras sulfonatés ou sulfatés, des sulfonates de pétrole,
des huiles végétales sulfonatées, des dérivés de
polyoxyéthyléne de ph&nol et alkylphénol (particuliére-
ment isooctylphénol et nonylphénol ) et des dérivés de
polyoxyéthyléne d'esters d'acides gras supérieurs mono-
carboxyliques d'anhydrides d'hexitol (par exemple le
sorbitan) . Des agents de dispersion préféré sont la
méthylcellulose, l'alcool polyvinylique, les lignines
sulfonates de sodium, les naphthal@&nes sulfonates d'alkyles
polyméres, le naphthal&ne sulfonate de sodium, le bis-
naphthal@&ne sulfonate de polyméthyléne et les N-m&thyl~
N-(acides 3 longue chaine) taurates de sodium.

En opérant selon la pré&sente invention, des
quantités efficaces des composés ou compositions selon
l'invention sont appliquées aux plantes ou au sol conte-
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nant les plantes ou sont incorporées dans le milieu
aquatique selon toute mani&re convenable. L'application
de compositions liquides et de solides particulaires
aux plantes ou au sol peut 2tre mis en oeuvre par des
proc8dés habituels,par exemple des dispositifs de
formation mécanique de poussiére, des dispositifs de
pulvérisation té&léscopique et 2 mains et des dispositifs
de formation de poussidre par pulvérisation. Les composi-
tions peuvent &galement &tre appliquées & partir d'aéro-
planes sous forme de poussiére ou de pulvérisation gréce
3 leur efficacité 2 faible dosage. L'application de
compositions herbicides aux plantes aquatiques est habi-
tuellement mise en oeuvre en ajotant les compositions |
au milieu aquatique dans la zone ol le contrbdle des plan- j

1

tes aquatiques est souhaitée. E
L'application d'une quantité efficace des |
composés et compositions selon l'invention aux plantes
est essentielle et critique pour la mise en oeuvre de la
présente invention. La quantité exacte de 1'ingrédient
actif 3 utiliser dépend de la réaction souhaitée de la part
de la plante aussi bien que d'autres facteurs tel que
les espéces de plantes et leur stade de développement,
et la quantité de chutes de pluie ainsi que de la
glycine spécifique utilisée. Au cours 4'un traitement
comme effoliant pour le contrdle de la croissance végétale,
les ingrédients actifs sont appliqués en quantité& depuis
environ 0,112 3 environ 56,0 ou davantage de kilos par
hectare. Dans des traitements de pré&émergence, le taux
d'application peut &tre depuis environ 5,6 & environ 22,4
ou davantage de kilos par hectare . Dans des applications
pour le contmSle des plantes aquatiques, les ingré&dients
actifs sont appliqués en quantité& depuis envirxon 1,0
partie par million 3 environ 1000 parties par million
en fonction du milieu aquatique. Une quantité efficace
pour le contrdle phytotoxique ou herbicide estcette
quantité nécessaire pour un contrdle général ou sélectif

|
|
|
|
}
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c'est-a-dire une quantité phytotoxique ou herbicide .
I1 est admis qu'un sp&cialiste en la matidre peut aisément
déterminerd partir des enseignements de la présente descrip-
tion, y compris les exemples, le taux d'application
approximatif.

Il existe plusieurs m&thodes possibles pour
1l'application de compositions liquides selon l'invention
aux plantes émergées. De telles méthodes comprennent l'utili
sation de systémesd'essuyage ol la plante 3 traiter est
mise en contacte avec une matiére absorbante contenant la
composition liquide particuliére, dont une partie est ainsi
l1ibérée sur la plante par contact avec celle-ci. De tels
systémes d'essuyage comprennent typiquement un ré&servoir
de  la composition liquide dans laquelle une partie de la
matidre absorbante est disposée et est alimentée par celui-c
En général les substances utlisables comme mati&re absorban-
te sont ces substances de toute forme capable d°'absorber
la composition liquide et de libérer une partie de celle-ci
par contact avec la plante. Des matiéres absorbantes typiqgue
comprennent le feutre , le caoutchouc mousse, la cellulose,
le nylon, l'éponge, le chanvre, le coton, de la toile, du
polyester sur acrylique, des combinaisons de ceux—ci etc.
pes formes de matidre absorbante comprennent de la corde,
de la ficelle, des cordons, des tissus, des carpettes,
des combinaisons de ceux-ci etc. Ces formes peuvent &tre
assemblées selon toute manidre souhaitée.

Selon un autre procédé d'application possible,
les compositions liquides peuvent atre appliquées sélective-
ment aux mauvaises herbes par utilisation de systémnes de
pulvérisation avec recyclage ol 1l'unité de pulvérisation
avec recyclage est montée sur un tracteur ou autre installa-
tion mobile et la pulvérisation est dirigée horizontalement
sur les mauvaises herbes croissant sur une plante a culti-
ver. Le liquide pulvérisé non-intercepté par les nauvaises
herbes est collecté dans une chambre de récupération
avant de venir en contact avec la plante & cultiver et est
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réutilisé . Des applications au rouleau peuvent &galemeni
gétre utilisées pour appliquer des compositions ligquides
aux mauvaises herbes croissant sur une plante & cultiver.

Dans un autre procé&dé d'application encore
possible, des dispositifs d'applications avec é&cran peuvent
8tre utilisé&s pour diriger la composition liquide
sous forme d'un jet sur les mauvaises tout en protégeant
efficacement au moyen de l'é&cran les plantes & cultiver
contre ce jet. .

Ces procé&dés et autre possibles d'application
pour appliquer sélectivement des compositions liquides
aux mauvaises herbes sont décrits en détail dans
Innovative Methods of Post-Emergence Weed Control,
McWhorter C.G., Southern Weed Science Society, 33rd
Annual Meeting Proceedings, Jan. 15-17, '1980; Auburn
University Printing Service, Auburn, Alabama USA.

Un autre proc&dé encore possible d'application.
de compositions liquides aux plantes selon l'invention
consiste en une application contrdlée de gouttelettes
qui est également connue sous le nom d'application
chimique 3 volume ultra-faible. L'application contrdlée
de gouttelettes impique gque la production de gouttelettes
a4 pulvériser uniformes ou presque uniformes de dimension
prédéterminée et 1'amen€e de ces gouttelettes avec é&vapo-
ration négligeable vers une t&te de pulvérisation. En
particulier, le proc&dé consiste a amener des solutions
3 pulvériser vers un dispositif de pulvérkation rotatif
comprenant un petit disque & bords serr& qui disperse le
liquide sous forme de gouttelettes lorsque le disque
tourne. Différents dimensions de gouttelettes peuvent 2tre
obtenues en changeant le dé&bit de la solution versle
disque en rotation ou en changeant la vitesse de rotation
du disque.

Ces sp&cialistes en la matidre admettront que les
caractéristiques physiques et chimiques du composé ou de
la composition utilisée détermineront en grande partie
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le procédé d'application particulier choisi.

Les procédés mentionnés pré&cédemment et
autre pour l'application de compositions liquides aux
plantes sont décrits en détail dans "Rope Wick Applicator-
Tool With A Future", Dale, James E., pp. 3-4, "The |
Recirculating Sprayer and Roundup (désignation commerciale)
Herbicide", Derting, Claude W., pp. 5-7, et "C.D.A.
Herbicide Application", McGarvey, Frank X,, Weeds Today,
Volume 11, No. 2, pp. 8-~9, Late Spring , 1980, 309 W.

Clark St., Champaign, Illinois. :
Bien entendu diverses modifications peuvent étre§

apportées par l'homme de l'art aux composés et compositions

H
qui viennent d'dtre décrits unijuement a titre d'exem- :
ples non limitatifs sans sortir du cadre de l'invention.

!
|
!
i
|
i
;
|
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Revendications:
1. Composé& caractéris& en ce qu'il a la formule :
0 SSR]

]
(RO)Z-P—CH2-N-CH2‘CEN

ol R est choisi dans le groupe comprenant les groupements
phényle, naphthyle, ou biphénylyle; ou phé€nyle, naphthyle
ou biphé&nylyle substitu&par un a trois substituants
choisis indépendamment dans le groupe comprenant les
groupements alkyle inférieur, alkoxy inférieur,
alkylthio inférieur, alkoxycarbonyle, méthylénedioxy,
trifluorométhyle, cyano, nitro et halogéne; et R, est
indépendamment un groupement alkyle , ara (alkyle
hférieur) , cycloalkyle, phényle, naphthyle ou phényle
ou naphthyle ou ara (alkyle inférieur ) substitués par

un a trois substituants choisis ind&pendamment dans le
groupe comprenant les groupements alkyle inférieur,
alkoxy inférieur, halogéne et trifluorométhyle,

2. Composé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que R est un groupement phé&nyle ou phényle substitué.
3. Composé selon la revendication 2, caract&risé& en

ce que R; est un groupement phényle, ou ph&nyle substitué
par 1 3 3 substituants choisis indépendamment dans le
groupe comprenant les groupements alkyle inférieur,
alkoxy inférieur, halcgéne et trifluorométhyle .

4, Composé selon la revendication 2, caractérisé

en ce que R] est un groupement alkyle ou cycloalkyle ou
ara (alkyle inférieur) .

5. Composé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que R, est un groupement isopropyle.

6. Compos€é selon la revendication 4, caractérisé

en ce que R} est un groupement butyl tertiaire.

7. Composé& selon la revendication 4, caractérisé
en ce que R; est un groupement N-octyle.

8. Composé selon la revendication 4, caractérisé en

ce gue Rl est un groupement cyclohexyle.
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9. Composé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que Ry est un groupement phényléthyle.
10. Composé selon la revendication 4, caractérisé

en ce que ce composé est l'ester diphénylique de 1'acide
(C(cyanométhyl) [[1,1~diméthyléthyl)dithioc] amino) méthyl]
phosphinique.
11. Composé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que ce composé est l'ester bis(4-mé&thoxyphényl)
de 1l'acide [((cyanométhyl) ((1,1l-diméthyl&thyl)dithio)
amino) né thyl) phosphonique.
12. Composé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que ce composé est l'ester diphényligue de l'acide
[((cyanométhyl) ((m&thyl) dithic) amino}méthyl] phosphonique.
13. Composé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que ce composé est l'ester diphénylique de l'acide
[((cyanométhyl) ((2-phényléthyl)dithid) amino)méthyl]phos-
phonique.
14, Composition herbicide caractérisée en ce qu'elle '
comprend un adjuvant et une quantité efficace du point i
de vue herbicide d'un composé ayant la formule :
¢ m
(RO)Z-P-CHZ—N-Cﬂz-CEN

ol R et R, ont les significations définies dans la
revendication 1.
15. Composition selon la revendication 14,
caractérisée en ce qu'on applique les dispositions de
1'une quelconque des revendications 2 4 13.
16. Proc&dé pour contrdler les plantes ind&sirables
caractérisé en ce qu'on applique & ces plantes ©u milieu
de croissance des plantes une quantité& efficace du point
de vue herbicide d'un composé de la formule :
ﬁ ?SRI
(RO)Z-P-CHZ-N—Cﬂz-CEN

ol R et Ry ont les significations indiquées dans la revendi-

cation 1.
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17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé
en ce qu'on applique les dispositions de 1'une quelcongue
des revendications 2 a 13.
18. Procédé de préparation d'un composé de la

formule:
0 SSR
I |t
(RO)Z-P-CHE-N—CHz—CEN

ol R et R; ont les significations indiquées dans la
revendication 1 caractérisé en ce qu'on fait réagir

un composé de la formule :

g
(RO)Z-P-CHZ-N-CHZ-CzN

odl R a la signification indiguée dans la revendication 1
avec un chlorure de thiosulfényle de la formule R,-85-Cl g
ol Ry a la significarion indiquée dans la revendication l,g
dans un solvant neutre et en présence d'un accepteur

d'acide chlorhydrique.

19. Procéds selon la revendication 10, caractérisé
en ce que R est un groupement phényle ou phényle substitué,
20. Procédé selon la revendication 19, caractérisé |

en ce gue R; est un groupement phé&nyle ou phényle substi-
tué par 1 3 3 substituants choisis indépendamment dans

le groupe comprenant les groupements alkyle inférieur,
alkoxy inférieur, halogéne et trifluoxométhyle, ou alkyle.
21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé

en ce que cet accepteur d'acide chlorhydrijue est une

amine.
22. Procédé selon la revendcation 21, caractérisé

en ce que cette amine est une amine tertiaire.
23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé

en ce que cette amine tertiaire comprend de la triéthyl-

amine.
24, Procédé selon la revendication 23, caractérisé

en ce que ce solvant neutre est choisi dans le groupe
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comprenant le benzéne, toluéne, t&trahydrofuranne, cyclo-
hexane, méthylcyclohexane, hexane, octane, dioxane,
éther &thylique, et le dichloromé&thane,

25. Procé&dé selon la revendication 24, caractérisé
en ce que ce solvant neutre comprend le tcluéne.
26. Procédé selon la revendication 25, caractérisé

en ce que la température de cette réaction se trouve dans
1'intervalle d'environ 0°C a 100°C.

27. Procédé selon la revendication 26, caractérisé
en ce gque la température se trouve dans l'intervalle de

0°C 3 environ 30°c¢.

28. Procédé selon la revendication 27, caractérisé

en ce que R est un groupement phényle.

29. Procéds selon la revendication 28, caractérisé

en ce que R; est un groupement alkyle.

30. Procédé selon la revendication 22, caractérisé

en ce gue R} est un groupement 1,1-dim&thyléthyle.

31. Procédé selon la revendication 29, caractérisé

en ce gue R est un groupement 4-m&thoxyphényle et Rl est
un groupement 1,l-dimé&thyléthyle.

Approuvé 2 mots ajoutés.

J& Bruxelles, le 4 octobre 1982,
P. Pon. Société dite :
MONSANTO COﬂ?AN
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