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L'invention concerne des compositions stables & la lu~
miére contenant des composés pyréthrinoides et des colorants
azoiques.

L'invention a pour objet les compositions stables & la
lumiére contenant, d'une part, unsou plusieurs véhicules 1i-
quides et au moins une substance tensio active soluble dans
le milieu liquide, et, d'autre part, un ou plusieurs principes
actifs choisis dans le groupe constitué par les composés de
formule générale (I) :

Y-ﬁ-—OR (1)

dans laquelle Y représente :
soit un groupement YA

(1)

dans lequél W représente :
X H

X;:::::C i 1 dans lequel X,

X5 3 |

représente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore ou de

brome, X5, identique ou différent de X,, représente un atome

de fluor, de chlore ou de brome, X3 représente un atome de

chlore, de brome ou d'iode #

ou bien un groupement

% ,
ou bien un groupement 4\\\C = 2___ dans lequel X4 représente
X5
un atome d'halogéne, et X5 représente un atome d'halogéne,
(différent éventuellement de celui représenté par X4) le
groupenment YA pouvant exister sous l'une quelconque de ses
formes stéréoisoméres (1R, cis ; 1S,cis; 1R,trans; 1S,trans)
ou sous forme de mélange de ces stéréoisoméres et le groupe-
ment tétrahalogéné pouvant exister sous forme d'isomére A,
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d'isomére B ou de mélange de ces isoméres, dfl & 1l'existence
du carbone asymétrique en position 1' de la chafne éthylique,
- soit un groupement YB

z

LH___ : (Yg)

(7,

dans lequel Z représente un radical alcoyle inférieur com-
portant de 1 & 6 atomes de carbone, '

Y représénte un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un
groupement cyano, un groupement nitro, un radical alcoyle
comportant de 1 & 4 atomes de carbone, un radical alcoxyle
comportant de 1 & 4 atomes de carbone,

et n représente un des nombres 0, 1, 2 ou 3,

et R représente : :

- ou bien un radical benzyle éventuellement substitué par un
ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe constitué par
les radicaux alcoyles comportant de 1 & 4 atomes de carbone,
les radicaux alcényles comportant de 2 a é atomes de carbone,
les radicaux alcényloxy comportant de 2 & 6 atomes de car-
bone, les radicaux alcadiényles comportant de 4 i 8 atomes
de carbone, le radical méthyléne dioxyle, le radical benzyle et
les atomes d'halogéne., )

-~ ou bien un groupement :

~CH,, J
R1/L\o —LCHR,
dans lequel le substituant R, représente un atome d'hydrogéne
ou un radical méthyle et le substituant R, un aryle monocy-
cligue ou un groupement -CHZ-CEECH et notamment un groupement
5-benzyl 3-furyl méthyle,
- ou bien un groupement :

3




-3 -
2484436

dans lequel R3 représente un radical organique aliphatique
comportant de 2 & 6 atomes de carbone et une ou plusieurs
insaturations carbone-carbone et notamment le radical vinyle,
propen—-1-yle, buta-1,3~-diényle ou buten-l-yle,

5 - ou bien un groupement :

H
o Ry .
(Rg)g |
dans lequel R& représente un atome d 'hydrogéne, un groupgmgnt :

- C==N
un groupement
10 - C==CH
ou un grcupement
- cg3
et R5 représente un atome de chlore ou un radical méthyle et
n représente un nombre égal & 0, 1 ou 2 et notamment le grou-
15 pement 3-phénoxy benzylique, a-cyano 3-phénoxy benzylique ou
" a-~éthynyl 3-phénoxy benzylique, ' '
- ou bien un groupement @

dans lequel les substltuants RG’ R7 'R ’ R9 representent de
20 l'hydrogeéne, un atome de chlore, ou un radical méthyle et

dans lequel le symbole S/I indique un cycle aromatique ou un

cycle analogue dihydro ou tétrahydro, la copule alcooligue

R-OH pouvant comporter un ou plusieurs atomes de carbone
asymétrique et exister sous forme de divers stéréoisoméres,

25 ces dites compositions &tant caractérisées en ce qu'elles
contiennent comme agent de stabilisation au moins l'un deg
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colorants azoiques choisi dans le groupe constitué par :
le 1-//4-(phenylazo) phenyl/azo/~3-naphthalenol

le 4//4-(phénylazo)phényl/azo/phénol,

le 1-//4-(phénylazo)phényl/azo/naphtaléne,

le -//2—methy1—4—/(Z-methylphenyl)azo/phenyl/azo/-z—naphta-
lénol,

le —/(Z—methoxyphenol)azo/—z-naphtaphenol,

le 1-/(1-naphtalényl)azo/-2-naphtalénol,

le 1-(phénylazo)~2-naphtalénol,

le 1 -/(2-hydroxyb4-méthylphényl)azé/—Z—naphtalénol,

le —//dlmethyl-él(dimethylphen?l)azo/phenyl/azo/—z-naphua—
lenol

la N-éthyl 1-//4-(phénylazo)phényl/azo/ Z-nanhtalenylamine,
1l —[(1-naphta1enyl)azo/2 L-benzéne diamine,

le 2-/{2-méthoxyphényl)azo/phénol,

le dérivé disodé de l'acide h—hydroxyaB—/(h—sulfo—1—naphta—
1ényl) azo/-1-naphtaléne sulfonique,

le 4-/(k—ethoxyphenyl)aza/-T-naphtalenol,

le 2,4~dihydro-5-méthyl~2-phényl~4~{phénylazo}-3H-pyrazol
j-one (Jjaune a la graisse 3G)

la N N;dlethyl-h-(phenylazo)-benzenamlne (aaune 3 la graisse
GCN),

1a 2,3-dihydro-2, 2-diméthyl-6-/( h—nhenylazo )-1 -naphtalényl/azo/
1H-perimidine (noir & la graisse HB) et

le chlorure de N/4/(phényl) (4-phénylamino)-1-naphtalényl/
méthyléne/2,5~-cyclohexadiens-1-ylidéne) N-méthyl méthan-
iminium (bleu & la graisse B). _ : -

L'invention concerne notamment les compos:tlons stables
a4 la Iumiére caractérisées en ce qu'elles sont réalisées
sous forme de concentrés émmlsifiables.

L'invention concerne plus précisément les compositions
stables & la lumiére caractérisées en ce que le colorant
azoique qu'elles contiennent est constitué par un mélange de
1-//4~(phénylazo) phényl/azo/-3-naphtalénol et de 4-//4~-
(phénylazo) phényl/azo/ phénol (ou écarlate R pour graisse),
les compositions stables 4 la lumidre, caractérisées en ce
que le colorant azoique qu'elles conbtiennent est la N-éthyl
1-//4~-(phénylazo) phényl/azo/ 2-naphtalénylamine (ou rouge
4 la graisse 7 B), les compositions stables & la lumiére

) J
caractérisées en ce Que le colorant azoique qu'elles con~
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jennent est le N,N-diéthyl-4-(phénylazo) benzensmine (jaune
la graisse G-G-N). 7

T'invention a notamment pour objet des compositions sta-
bles & la lumiérg)caractérisées en ce que le principe actif
qu'elles contiennent est un composé de formule générale (I
tel que défini précédemment dans lequel le substituant R
représente un groupement

]
by
a

'H
e

La -
(R

dans lequel R4 représente un atome d‘'hydrogéne, un groupement

- C==N
un groupement
- C==CH
ou un groupement :
- QEB

et R5 représente un atome de chlore ou un radical méthyle et
n représente un nombre égal & 0, 1.ou 2, le groupement R5
représentant notamment, les groupements 3-phénoxy benzylique,
a-cyano 3-phénoxy benzylique ou a-éthynyl-3-phénoxy benzyli-
que. ST '
L'invention a en particulier pour objet des compositions
stables & la lumiére,caractérisées en ce que le principe
actif qu'elles contiennent est le (1R,cis) 2,2-diméthyl 3-
(2,2-dibromovinyl) cyclopropane-1-carboxylate de (8) a=-cysnc
3-phénoxybenzyle, ou le (1R,cis) 2,2-diméthyl 3-(2,2-dichlorc
1,2-dibromoéthyl) cyclopropane-ﬂ-éarboxylate de (S) x-cyano
3-phénoxybenzyle, ou le (1R;trahs) 2,2-diméthyl-3-(2,2~dichlo~
ro 1,2-dibromoéthyl) cyclopropane-1-carboxylate de (8) a=-
cyano 3-phénoxybenzyle ou le (1R,cis) 2,2-diméthyl-3-(1,2,2,
2-tétrabromoéthyl) cyclopropane-1—garboxylate de (8) a~cyano
3-phénoxybenzyle. T
‘I,'invention a plus spécialement pour objet des composi-
tions stables & la lumiére}caractérisées en ce qu'elles con-
tiennent comme principe actif un ou plusieurs composés de
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formule générale (I), a raison de 5g & 100g par litre, au

total, du ou des principes actifs et comme agent stabilisant

un ou plusieurs colorants azoIques, tels que définis précédem-

ment et & raison de 0,1g & 10g par litre, au total, du ou des
5 colorants.

Les véhicules liquides utilisés dans la réalisation des
composiﬁions selon l'invention peuvent &tre de nature varide. .
On peut employer avantageusement des hydrocarbures aromati-
ques, tels que le xyléne.. _

10 Tes agents tensio actifs utilisés peuvent &€tre également
de diverses natures. Des exemples en sont donnés plus loin.
Dans les compositions selon 1l'invention, on  ajoute
avantageusement un composé permettant une meilleure fixation
des constituants de la composition sur le feuillage des végé-

15 taux, tel que, par exemple, 1'éthyl cellulose. - 7

L'invention a aussi pour objet un procédé de stabilisa-
tion & la lumiére de compositions renfermant un ou plusieurs
véhicules liquides et au moins une substance tensio active
soluble dans le milieu liquide et & titre de principe actif

20 au moins un composé de formule (I) tel que défini précédem-
ment, ledit procédé ébant caractérisé en ce que l'on incor-
pore aux compositions & stabiliser, comme agent de stabilisa-
tion, au moins un des colorants azoiIques énumérés précédem-
ment. : :

25 L'invention a également pour objet un procédé de stabili-
sation & la lumiére caractérisé en ce que le ou les composés
pyréthrinocides sont choisis dans le groupe défini précédem-
ment, et en ce que le ou les colorants azoiques sont ceux
qui ont été définis précédemment.

30 L'invention a également pour objet un procédé de stabili-
sation & ls lumiérq,caractérisé en ce Qque les compositions
stables & la lumiére auxquelles aboubtit le procédé contien=-
nent comme principe actif un ou plusieurs composés de formule
générale (I), & raison de 5g & 100g par litre, au total, du

%5 ou des principes actifs et comme agent stabilisant un ou '
plusieurs colorants azoiIques tels que définis précédemment &
raison de 0,1g & 10g par litre, au total, du ou des colorants.

On s'est apergu que les concentrés émulsifiables conte-
nant des pyréthrinoides comme matiére active voient ceux-ci

40 se dégrader & la lumiére de fagon telle que l'usage pratique
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de ces compositions peut devenir impossible.

Gr8ce aux nouvelles compositions stabilisées de l'inven-
tion, compositions qui se trouvent scus forme de concentré
émulsifiable et qui contiennent des colorants azoiques,
les diverses classes de pyréthrinoides énumérés précédemment
voient leur stabilité augmenter; il en est par exemple ainsi
dans les produits mentionnés plus loin dans la partie expéri-
mentale.

Ces composés stabilisés sont alors aptes & 8tre utilisés
notamment en plein champs, en usage agricole, sans perte
d'activité et dans les meilleures conditions éconemiques.

Les mémes composés non stabilisés par les colorants
azoiques se dégradent parfois d'une fagon tellement importante,
par l'action de la Iumidre que leur utilisation n'est pas
rentable. 7 -

Etant donné l1tactivité insecticide intense des pyréthrl-
noides enumeres, ltinvention revét une grande 1mportance
pratique. o

Tes tableaux donnés ci-dessous montrent les stabilisa-
tions & la lumiére, trés importantes, obtenues expérimenta-
lement grfce & l'adjonction de solvant azoique.

Etude d¢ la stabilité, en fonction du temps, de compositions
stabilisées_selon l'invention :

a) Concentré émulsifiable utilisé pour les essals
On opére de fagon comparative en utilisant pour tous les

composés 4 tester un concentré émulsifiable de méme composi-
tion. Cette composition est la suivante - '
- matiére active (composé & tester) ....ceccececcrscees 258
- produit d'oxyéthylénation d'un mélange d‘'alcools
aliphatiques comportant de 12 & 13 atomes de carbone
NON IONIQUE ecrevscscserscsasssrsnccsosossscssrssscasscns 82g
- phényl sulfonate de calcium anionique .ccoevcccecccens 18g
- éthyl cellulose ......;................J..........5... 10g
- colorant azoique ..cocecee..ons heeeseviasseeanssasnnans 18
m XYLONE cuceerevtrssassottasraroatotssesansans creeeos . 1
b) Nowms chimiques des coﬁposés 4 tester
- Le 1R,cis 2,2-diméthyl 3-(2, 2-dibromovinyl) cyclopropane-

1-carboxylate de (8) a-cyano 3-phénoxybenzyle (composé A)

- Te 1R,cis 2 2—dlmethy1 %3-(2,2=-dichloro 1 ,2-dibromoéthyl)

40 cyclopropane-1-carboxylate de (S) a=cyano 3-phénoxybenzyle
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(composé B).
- Le ‘R, trans 2 2—d1methy1-3-(2 2-dichloro 1 y2=dibromoéthyl)
cyclopropane-1-carboxylate de (8) c-cyano 3——phénoxybenzyle
(composé C). _
5 - Le (1R,cis) 2,2-diméthyl 3-(1,2,2,2-tétrabromoéthyl) cyclo-
propane-1-carboxylate de (S) a-cyano 3-phénox:7benzyle (compo~
gé D). :
¢) Préparation des échantillons et protocole des essais
Pour mesurer la cinétique de désfadatién sous plafonnier
10 lumineux on place 200 pl de concentré émulsifiable contenant
le principe actif contenant 25 g/l (soit 4mg) dans des bé-
chers de 25m1 (diamétre = 30 mm) en s‘'efforgant d'étaler le
dépdt sous forme d'anneau au fond du bé&cher. On essaie ainsi
d*éviter les inégalités de surface d'irradiation pour les
15 divers échantillons. ’

On élimine le solvant organique de la formulation & l'ai-
de 4'un courant d‘air chaud pendant 20 minutes environ. Les
béchers ainsi préparés sous plafonnier lumineux (150 klux
1 heure d‘*exposition correspondant & 14 heures d'ensoleille-

20 ment moyen} et sont retirés & des temps donnés. Aprés irra-
diation lumineuse le contenu du bé&cher est repris par 1 &
2 ml de chlorure de méthyléne et 1l'on effectue le dosage du
* composé & tester par chromatographie liquide haute pression.
d) Mélange des composés chimiques & tester et des colorants
25 azoiques correspondants
- Mélange de composé A et de rouge & la graisse 7B ou N-
éthyl 1-//4-(phénylazo) phényl/ azo/ 2-paphtalénylamine
- Mélange de compesé A et de jaune & la graisse G-G-N ou N,N-
diéthyl-4-(phénylazo) benzénamine "
30 - Mélange de composé B et de rouge & la graisse 7B
- Mélange de composé B et de jaune & la graisse G-G-N
- Mélange de composé B et d'Ecarlate R (mélange de 1-//4-
(phénylazo) phényl/ azo/-3~naphtalénol et de 4-//4-(phenylazo)
phényl/ azo/ phénol
35 - Mélange de composé C et de rouge 2 la gralsse '7B
- Mélange de composé C et de jaune 4 la graisse G-G-N
~ Mélange de composé C et d'Ecarlate R
- Mélange 3e composé D et de rouge & la graisse 7B liquide
(rouge & la graisse 7B en solution & 65% dans un solvant aro-
yomatique).
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~Mélange de composé D et de hleu & la graisse B ou chloxure de
N/4/phényl/ /4-phépylamino/-1-naphtalényl méthyléne/ 2,5-cyclo
hexadien-1-ylidéne N-méthyl méthaniminium
- Mélange de composé D et de jaune & la graisse G liquide
(colorant liquide dont la structure ne figure pas au Color
Index).
- Mélange de composé D et de jaune & la graisse G-G-N
- Mélange de composé D et de jaune & la graisse 3G ou 2,4~
dihydro-5~-méthyl-2-phényl-4-phénylazo-3H- pyrazol 3-one
- Mélange de composé D et de noir & la graisse HB ou 2,3~
dihydro 2,2-diméthyl-6-//4- phénylazo/-1-naphtalényl/ azo/ .
1H-périnidine
- Mélange de composé
~ Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé
- Mélange de composé

et de rouge & la graisse 7B (poudre)
et d'Ecarlate R o
et d'Ecarlate R
et d'Ecarlate R
et de rouge organol BS
et de rouge Soudan IV
et de vermilon organol
et de rouge & la graisse G
et d'azorubine
et de brun & la graisse B (1/3), de
brun & la graisse RR (1/3), d'Ecarlate R - R pour graisse (1/3)
- Mélange de composé D et de brun & la graisse B o
~ Mélange de composé et de rouge &4 la graisse 5B
- Mélange de composé D et de rouge & la graisse 7B

Mélange de composé D et de brun & la graisse ER
Mélange de composé D et de Soudan 1
Mélange de composé D et de Soudan 2
e) Conditions dans lesquelles les résultats expérimentaux
concernant la dégradation des divers composés, en fonction des
colorants utilisés, sont obtenus :

ILes pourcentages de dégradation, en fonction du temps

sont donnéds, ci-aprés, dans les tableaux et graphiques sui-

HUUYUoUuuguawd

)

vants, Les essais sont effectués en comparsison avec un con-
centré émulsifiable, décrit précédemment, dit "concentré
émulsifiable standard" ne contenant pas de colorant mais
dont la composition est par ailleurs identique & celle du
concentré émulsifiable stabilisé.

Dans ces concentrés émulsifiables, standards ou stabilisés,
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on peubt remplacer les agents tensio actifs décrits précédems.
ment, notamment par les suivants :
- polyoxyéthyléne poly méthyl siloxane
- polyéthyléne polyoxy propyléme polyméthyl siloxane

5 - monolaurate de sorbitol anhydre oxyéthyléné

-~monooléate de sorbitol anhydre oxyéthyléné

- alcool tridécytique oxyéthyléne
- monyl phénol oxyéthyléné
- éthers poly glycoliques d'alcool gras

10 -~ éthers de tribubyl phényl poly glycoliques
- sel de calcium d'un acide alcoyl sulfonique
- esters phosphoriques ’
- dérivés alkylaminopolycarboxyliques
~ sels alcalins d'amine polyvalente

15 - sels d'acides organiques ou organosulfoniques

. = lignosulfonate
- N sulfo-ou N phosphosuccinates d'esters d'a aminoacides
- alkyl naphtaléne sulfonate de sodium
- produits de condensation d'acides amino sulfoniques ou

20 amino carboxyliques avec des acides alkyls halogénoacétiques

Le degré de protection des pyréthrinoides n'est évidemment
pas identique pour chacun des tensio actifs utilisés, les
autres facteurs &tant considérés comme identiques.
Les tableaux donnés ci-aprés illustrent l'invention sans
25 la limiter. : :
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A

100+

- 11 -

Pourcentage de
dégradation

.

COMPOSE A

Composé A
C E Standard

o COmposé A

+ Rouge & la graisse 7 B
.Composé A

4 Jaune 3 la graisse G G N

wo V Heures



:
M_

| 2484436

) | COMPOSE B
100 ‘)" Pourcentage de
dégradation

Compousé B
CE Standard

Composé B

50
. + Rouge & 1la graisse 7 B

- 12 -

Composé B ,
+ Jaune & la graisse G G N

| , | . , .- —— TIY Heures
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/

100

-13 =

50

Dégradation

\ Pourcentage de

STABILISATION DU COMPOSE B SOUS 150 KLUX

PAR L'ECARLATE R

‘oaﬁom& B
C E Standard

Composé B
C E stabilisé

( + écarlate R )

51 ey

15

-

o

Heures
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100

- 14 -

50

COMPOSE C

Pourcentage de
Dégradation

~~Composé C
C E Standarad

Composé C

+ Rouge 7 B

Composé C
+ Jaune G G N

| 4 . H
" = <5 51 eures
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> Stabilisation du Composé C

‘ sous 150 KLUX  par 1'Ecarlate R
Pourcentage de

Dégradation

acc.l.l...l:-[l e - — e a=w SRS IS @R M e dw -

2R S Es =3 oSk ene oee I

Composé C
C E Standard

-15-

50

Composé C
C E stabilisé
Ecarlate R

05 . % 25 idres
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- COMPOSE_D

} Pourcentage de
Dégradation

Composd D
¢ E Standard

Composé D
¥ Rotige 7 B

onposé D
4+ Jatne G G N

, _ : . Y:mcnau _
10 20 | 30
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Stabilisation du Composé D sous suntest (150 Klux)
avec différents colorants

Pourcentage de

100 Dégradation Composé D
. € E Standard
a I 11 I Rouge & la graisse 7B liquide
80 | ‘ . ITI II Bleu A la graisse B
III  Jaune & la graisse G liquide
VI. ViX IV  Jaune & la gralsse GGN
R Vv Jaune & la graisse 3G
Vi Noir & la graisse HB
VII Rouge & la graisse 7B poudre
60 | v |
v - , , , ‘
40
20

10 20
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100

- 18 =

Pourcentage de
dégradation

A

Stabilisation

COMPOSE D
avec différents colorants

(m&me que

QW

QR

CE Standard
Ecarlate R
Azorubine
Mélange Brun & la graisse B 1/3
Brun & la graisse RR 1/3

, Ecarlate R pour graisse 1/3
Brun & la graisse B

Rouge & la graisse 5B

Rouge & la graisse 7B

Brun & la graisse RR

Soudan 1

Soudan 2

v Heures
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100

- 19 -

.

Etude comparative sous 150 Klux des CH stabilisés
par rapport aux CE Standard ,
Stabilisation par Ecarlate R

¢

} Pourcentage de dégradation:

i Composé D c &
CE standard ompose D w—Composé C
o stabilisé e CE standard
, _ Composé B

g CE standard

-~ Composé B
stabilisé

Composé C
stabilisé

, . ) ) e v Heures
] ] 20 25



10

15

20

- 20 - 2484436

f) Compositions stabilisés selon l'invention

Exemple 1 :

- 1R,cis 2,2-diméthyl 3-2,2-dibromovinyl) cyclopropane-1-
carboxylate de (S) a-cyano 3-phénoxybenzyle «...ceveeeevsn
- monclaurate de sorbitol anhydre oxyéthyléné non ionique
-~ alkylnaphtaléne sulfonate de sodium anionmique .........
~ 6thyl celluloSe cscevececsrccscncrastctscnncnssacnssaas
- N,N-diéthyl-4-(phénylazo) benzénamine (ou jaune & la
graisse G,G N}...........................................
- Xyléne .................-.*......................Q g.p.

Exemple 2 :

-~ 1R, trans 2 2—61méthyl—3—(2,2-dlchloro 1,2=-dibromoéthyl)
eyclopropane-1-carboxylate de (S) a-cyano 3-phénoxy-

BENZYIE cevceoccvrcrsevencrsrassssnsanveacsnssccrnasssavres
- nonyl phéngl OXFEEHFLENE v avrererrnncssnovnnsocranssanns
- lignosulfonate anionique .eccesevercscrstcescracscacvecs
— Sthyl celIUlOSE ccevaceveorcorevercrvossonacvacanossces
- N-éthyl 1-//k-phénylazc phényl/ azo/ 2-naphtalénylamine
ou rouge & la graisse TB vesneececescrararcavonavasssncse
— BOIUSHE eeececcscaconcvsvascocccssavcascasssossnssQeS.De

25g
708
23g
158

11

20g
758
18g

8g

18
11
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REVENDICATIONS

1) Compositions stables & la lumidre contehant, d'une part,
un ou plusieurs véhicules liquides et au moins une substance
tensio active soluble dans le milieu liquide, et d'autre
prart, un ou plusieurs principes actifs choisis dans le groupe

5 constitué par les composés de formule génédrale (I) :

Y - @ - OR (1)
dans laquelle Y représente : s
-soit un groupement YA

(Y,)
10 dans lequel W représente : _
. XT\\\\\F E 1!
ou bien un groupement 2///// £ dans lequel X,
. X3 ) J‘j’;

15

20

représente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore ou de
bromé, Xé, identique ou différent de X4, représente un atome
de fluor, de chlore ou de brome, X3 représente un atomg de
chlore, de brome ou d'iode

X g :
ou bien un groupement 4\\\C = V7 dans lequel X4 représente
v
un atome d'halogéne, et X5 représente un atome d'halogéne,
(différent éventuellement de celui représénté par X4) le
groupement YA pouvant exister sous l'une quelconque de ses
formes stéréoisoméres (1R,cis; 1S,cis; 1R,trans; 1S,trans)
ou sous forme de mélange de ces stéréoisoméres et le groupe~
ment tétrahalogéné pouvant exister sous forme d'isomére A,
d'isomére B ou de mélange de ces isoméres, dl & 1l'existence
du carbone asymétrique en position 1' de la chaine éthylique,
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-soit un groupement YB:

, . _
LH____ (Y

dans lequel Z représente un radical alcoyle inférieur com-
portant de 1 3 6 atomes de carbone,

> Y représente un atome d'hydrogine, un atome d‘thalogéne, un
groupement cyano, un groupement nitro, un radical alcoyle
comportant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical alcoxyle
comportant de 1 & 4 atomes de carbone, '
et n représente un des nombres 0, 1, 2 ou 3, -

10 et R représente : _ ' ,
- ou bien un radical benzyle éventuellement substitué par un
ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe constitué par
les radicaux alcoyles comportant de 1 A 4 atomes de carbone,
les radicaux alcényles comportant de 2 3 6 atomes de carbone,

15 les radicaux alcényloxy comportant de 2 4 6 atomes de car-
bone, les radicaux alcadiényles comportant de 4 % 8 atomes
de carbone, le radical méthyline dioxyle, le radical benzyle et.
les atomes d‘'halogéne, . -

- ou bien un groupement :

L R -

dans lequel le substituant R, représente un atome dthydrogéne
Ou un radical méthyle et le substituant R, un aryle monocy-
clique ou un groupement -CHZ-CEECH et notamment un groupement
5-benzyl 3-furyl méthyle, :

25 = ou bien un groupement :

CH

‘ ’ _—R5
o

(7,
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dans lequel R3 représente un radical organique aliphatique
comportant de 2 & 6 atomes de carbone et une ou plusieurs
insaturations carbone-carbone et notamment le radlcal vinyle,
propen-1-yle, buta-1, 3-diényle ou buten-1-yle,

5 — ou bien un groupement :

H
l

0— Ry

dans lequel R& représente un atome d'hydrogéne, un grsﬁpement H
. - C==N
un groupement
10 - G==CH
ou un groupement'
-‘CHE

et R5 représente un atome de chlore ou un radical méthyle et

n représente un nombre égal & 0, 1 ou Z et notamment le grou-
15 pement 3-phénoxy benzylique, a-cyano 3-phénoxy banzyllque (3354

o-éthynyl 3-phénoxy benzylique,

- ou bien un groupement :

dans lequel les Substituants R6, R7 R y RgArepresentent de
20 l'hydrogéne, un atome de chlore, ou un radlcal méthyle et
dans lequel le symbole S/I indique un cycle aromatique ou un
cycle analogue dihydro ou tétrahydro, la copule alcgolique
R~OH pouvant comporter un ou plusieurs atomes de carbone

asymétrique et exister sous forme de divers stéréoisoméres,
25 les dites compositions étant caracté:isées en ce qu'elles
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contiennent comme agent de stabilisation au moins 1'un des
colorants azoIques choisi dans le groupe constitué par :

le 1-//4-(phénylazo) phényl/ azo/-3-naphtalénol,

le 4//4-(phénylazo)phényl/azo/phénol,

le 1-//4-(phénylazo)phényl/azo/naphtaldne,

le 1-//2«methyl—4—/(2-methy1phenyl)azo[phepylfazo/-z-naphta-
lénol,

le 1-/(2-méthoxyphénol}azo/~-2-naphtaphénol,

le 1-/(1-naphtalényl)azo/~2-naphtalénol,

le 1-(phénylazo)-2-naphtalénol,

le -/(Z-hydroxy—h-methylphenyi)azo/—z-naphtalénol,

le —//dlmethyl-hf(dimethylphenyl)azofphenyllazo/-z—naphta—
lénol,

la N-éthyl 1—[/4-€pheny1azo)pheny fazo/ Z—naphtalenyxamine,
le 1-/(1-naphtalényl)azo/2,4-benzine diamine,

- le 2-/(2-méthoxyphényl)azo/phénol, -
le dérivé disodé de l'acide 4-hydroxy-3-/(4-sulfo-1-naphta~

25

1ényl) azo/-1-naphtaléne sulfonique,

le &-/(h-éthoxyphényl)aze/~1-naphtalénol,

le 2,4~-dihydro-5-méthyl-2-phényl-f-{ nhenylazo)-}Hépyrazel
3-one {(jaune & la graisse 3G) :

la N,N-diéthyl-4-(phénylazo)-benzenanine (jaune & la graisse
GGN),

I1a 2,3-dihydro~2,2-diméthyl-6-/(4-phénylazo)~1-naphtalényl/azo/
1H-perimidine (noir 3 la graisse EB)et

- le chlorure de N/4/(phényl) (a-phenylamlno)-T—naphtalenyil

30

35

4Q

‘méthyl3ne/2,5-cyclohexadiens-1~-ylidéne)} N-méthyl méthan-—

iminium (bleu & la graisse B). _

2) - Compositions stables & la lumiére selon la revendication
1 ou Z}caractérisées en ce qu'elles sont réalisées socus forme
de concentrés émulsifigbles.

3) - Compositions stables % la lumidre selon la revendication
1 ou 2 caractérisées en ce que le colorant azoique qu'elles
contiennent est constitué par un mélange de 1-//4-~(phénylazo)
phényl/azo/-3-naphtalénol et de 4-//&-(pheny¢azo) phenyl/azo/
phénol (ou écarlate R pour graisse).

L) — Compositions stables A la lumidre selon les revendica-
tions 1 ou 2 caractériséesen ce que le colorant azoIque
qu'elles contiennent est la N-éthyl 1—//&-(phenylazo)pheny1/
azo/2-naphtalénylamine {ou rouge & la graisse 7 B).
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5) - Compositions sbtables 4 la lumniédre selon l'une quelcongue
des revendications 71 ou 2, caractérisées en ce que le colorant
azoique qu'elles contiennent est le N,N-diéthyl-4-(phénylazo)
benzenamine (jaune & la graisse G-G-N).

6) - Compositions stables & la lumidre selon l'une quelcongue
des revendications 1 45, caractérisées en ce que le principe
actif qu'telles contiemment est un composé de formule générale
(I) tel que défini & la revendication 1 dans lequel le substi-
tuant R représente un groupement

i
f——e
R
O 4
(Rg
dans lequel Rh représente un atome d'hydrogéné, un groupeament
- C=N
un groupement
- C=CH
ou un groupement
- cE3

et R5 représente un atome de chlore ou un radical méthyle et
n représente un nombre égal & 0, 1 ou 2, le groupement Rgre-
présentant notamment, les groupements 3-phénoxy benzylique;
a—cyano 3-phénoxy benzylique ou a—&thynyl-3-phénoxy benzyli-
que. :

7) - Compositions stables & la luriére selon 1'une quelcongue

des revendications 1 a 5, caractérisdes en ce que le principe
actif qu'elles contiennent est le (1R, cis) 2,2-diméthyl 3-

(2 ,2 -dibromovinyl) cyclopropane~1—carboxylate de (S) o~
cyano 3-phénoxybenzyle. o

8) - Compositions stables & la lumiére selon l'une quelcon~-
que des revendications 1 & 5, caractérisées en ce que le prin-
cipe actif qu'elles contiemnent est le (1R,cis) 2,2-diméthyl
3-(2 ,2 -dichloro 1,2 -dibromoéthyl) cyclopropane=1-carbo~
xylate de (S) a-cyano 3-phénoxybenzyle.

9) - Compositions stables 3 la luniére selon l'une quelcon-

que des revendications 1 2 5,caractérisées en ce que le prin-
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cipe actif qu'elles contiennent est le (1R,trans) 2,2-diméthyl
-3-(2,2-dichloro 1,2-dibromoéthyl) cyclopropane-1-carboxylate
de (S8) oc~cyano 3-phénoxybenzyle.

10) - Compositions stables & la lumidre selon 1l'une quelcon-
Que des revendicationsr1 4 5 caractérisées en ce que le
principe actif qu'elles contiennent est le (1R,cig) 2,2-4di-
néthyl-3-(1,2,2,2-tétrabronoéthyl) cyclopropane-1-carboxyla-
te de (8) a-cyano 3-phénoxybenzyle.

11) - Compositions stables & la lumiére selon 1'une quelcon—
que des revendications 1 i 10, c@Bractérisées en ce qu'elles
contiennent comme principe actif un ou plusieurs composés de
formule générale (I), & raison de 5g & 100g par litre, au
total, du ou des principes actifs et comme agent stabilisant
un ou plusieurs colorants azoiques, tels que définis & la
revendication 1, A raison de 0,1 & 10g par litre, au total,
du ou des colorants.

12) - Procédé de stabilisation & la lumiere de ccmp051t10ns
renfermant un ou plusieurs véhicules liquides et au moins
une substance btensio active soluble dans le milieu liquide
et & titre de principe actif au moins un composé de formule
(I) tel que défini & la revendication 1, ledit procédé étant
caractérisé en ce que 1l'on incorpore aux compositions & sta-
biliser, comme agent de stabilisation, au moins un des colo-
rants azoiques énumérés dans la revendication 1.

13) - Procédé de stabilisation & la lumiére selon la revendi-
cation 12 caractérisé en ce que le ou les composés pyréthri-
noides sont choisis dans le groupe constitué par ceux qui
font 1'objet des revendications 7 & 10 et en ce que le ou les
colorants azoiques sont ceux qui font 1'objet des revendica-
tions 3 & 5.

" 14) - Procédé de stabilisation & la lumiére selon les revendi-

cations 12 ou 4§)caractérisé en ce que les compositions sta-
bles & la lumidre auxquelles aboutit le procédé sont celles
définies & la revendication 11.



