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X étant un atome de chlore ou de brome
Y étant un atome de brome ou de chlore ou d'iode
B est choisi parmi les groupes C;-Cyo alkyle, Cs-Cyo cycloal-

kyle, ces groupes étant éventuellement substitués par 1 2 4
atomes d'halogéne ou choisi parmi les groupes phényle ou
pyridyle ou pyridyle oxydé éventuellement substitués.

Utilisation de ces composés 2 titre d'herbicide.
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L'invention est relative & de nouveaux composés, 3

-

leur utilisation & titre d'herbicides notamment sous forme

-

de composition herbicide, & un procédé de contrdle des
mauvalses herbes 2 1'aide de ces composés ou de ces
compositions.

Un objet de larpréaente invention est donc de
proposer des composés utiles en pré émergence comme
herbicides.

Un autre objet de la présente invention est de

3

proposer des composés utiles en pré émergence comme
herbicides antigraminées.

] Un autre objet de la présente invention est de
proposer des composés utiles en pré émergence comme
herbicides sélectifs du mais et de nombreuses cultures
dicotylédones (notamment soja, colza, tournesol).

Définition générale de l'invention

Composés de formule :

X Ar (O :
Y\X/‘S"—((_A—h)ﬁ“e 7 . I

dans laquelle :

n=20, 1, 2

£=20,1

Ar est choisi pafmi les groupes-

l)p ' , (Rl)p (Rl)§

Ar-1 Ar-2 ~ Ar-3 Ar-4

X &tant un atome de brome ou de chlore,

Y étant un atome de chlore, de brome ou d'iode,
R
groupe C,-C, alkyle, C,-C, alkdxy, €,-C,

haloalkyle, Cl-C4 haloalkoxy, nitro, cyano, 06-010

létant_un atome d'halogéne (notamment Cl ou Br ou F), un
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aryle (notamment phényle ou naphtyle), C7-Cll aralkylg
(notamment benzyle), CG-ClO aryloxy (notamment phénoxy
ou napthoxy) éventuellement substitué par 1 ou 2 atomes
d'halogéne, C7-Cll,aralkyloxy (notamment bengquxy)
éventuellement substitué par 1 ou 2 atomes d'halogéne,
m=0,1, 2,3, 4 5 ‘

p=0,1, 2, 3, &4

les différents radicaux Rl étgnt identiques ou différents
lorsque m ou p est supérieur ou égal i 2.

10 alkyle,

C3-Clo cycloalkyle, ces groupes étant éventuellement

B est choisi parmi les groupes Cl—C

substitués par 1 & 4 atomes d'halogéne ou choisis parmi les -

groupes

» G o G o

Yo O) n' (O)

R3 ayant l'une des significations indiquées pour R, ou
NR4R5, 8(0)yRg, (C=0)R.,

4,— identiques ou differents sont H, C

1

alkyle ou QG— 10 aryle, R6 est C alkyie,4
R7 est C1 4
haloalkoxy, NR9R10’

Rg, RlO identiques ou différents sont H ou Cl-C4
alkyle,

k=20,1, 2, 3, 4, 5,

g=0,1, 2, 3, &,

h=0,1, 2,

n' =0, 1:

17%
alkyle, C,-C, alkoxy, C

17% 17C

Variantes préférées

Selon des modes de réalisation préférés on choisira

les variantes suivantes prises ou non en combinaison @
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X, Y = Br

m inférieur ou égal

1
p inférieur ou égal &
i

- k inférieur ou égal &

=N NN

- g inférieur ou &gal &
- R, est halogéne, nitro, trifluorométhyle, méthoxy,
méthyle.

Les composés de formule I et les composés
éventuellement utilisables 3 titre d'intermédiaires dans
les procédés de préparation et qui seront défimnis &

1'occasion de la description de ces procédés peuvent

" exister sous une ou plusieurs formes d'isoméres selon le

nombre de centres asymétriques de la molécule. L'invention
concerne donc aussi bien tous les isoméres optiques que
leurs mélanges racémiques et les diastéréoisoméres
correspondants. La séparation des diastéréoisomdres et/ou
des isoméres optiques peut é'effectuer selon les méthodes

connues en soi.

Procédés de préparation du composé de formule (I)

Les composés de formule (I) dans laquelle n = 0, 1,
2, les autres substituants ayant la méme définition que
celle indiquée dans la dé&finition générale de l1l'invention
peuvent &tre obtenus par mise en contact d'un composé de

formule :

Ar {Oh

I ' :
/>\/5—(CHZ)———B 1A

dans laquelle Ar, n, f et B ont la méme signification que
dans la définition génédrale de 1'invention, avec des
halogénures XY comme le chlore (X = Cl, Y = Cl1), le brome
(X = Br, Y = Br), l'iodure de chlore (X = Cl, Y = I),
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l'iodure de brome (X = Br, Y= I) ou le bromure de chlore
(X =Cl, Y = Br), dans un solvant inerte aprotique comme le
chloroforme, le tétrachlorure de carbone, le
tétrahydrofuranne, le diméthoxyéthane, l'acétonitrile en
présence ou non d'un acide comme l'acide acé&tique ou

-~

l'acide chlorhydrique.i une température de - 78°C & 60° C
(de préférence 0°C & 20°C) et dans un rapport molaire IA :
XY compris entre 1 et 5 (de bréférence 1 et 2).

Cette réaction est notamment connue par “J. March, Advanced
Organic Chemistry” Ed. Mc Graw-Hill (1985) p.724~726,

S§. Akiyoshi, K. Okuno J. Amer. Chem. Soc. (1952), 74, 5759
et F.G.Weber Tetrahedron (1969), 25, 4283.

Ces mémes composés de formule (I) dans laquelle
n=0, 1 ou 2, les autres substituants ayant la méme
définition que celle indiquée dans la définition générale
de l'invention peuvent également &tre préparés par action
sur un composé de formule (IA) ol les substituants ont la
méme signification que dans la définition générale de
1'invention, d'un agent d'halogénation ZY, Y étant l'atome
de chlore ou de brome et Z un radical acé&tamido comme le
N-halogéno acétamide, la N-halogéno succinimide en présence
d'un donneur d'anion halogénure X , X &tant l'atome de
chlore ou de brome, comme les acides halohydriques HX, les
halogénures d'ammoﬁium (R)4 NX, R éfant un radical alkyle,
ou les sels MX, M é&tant un atome de métal alcalin,
alealino-terreux ou l'atome d'argent dans un solvant inerte
comme le chlorure de méthyléne, le chloroforme,
1'acétonitrile, le diméthoxyéthane ou 1'acide acétique 3
une température de -78°C 3 60°C (de préférence 0°C 3 20°C)
et dans un rapport molaire IA : ZY : X", compris entre 1°
1 :1etl:5: 100 (de préférence 1 : 2 : 5). Cette
réaction est notamment connue par J. March ibid. p 725,
R.E. Buckles et J.W. Long J.Amer. Chem. Soc. (1959), 81,
2191, A. Marquet et J. Jacques Tetrahedron Letters. (1959),
9, 24 et C.H. Robinson et Coll. J. Amer. Chem. Soc. (1959),
81, 2191.
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Les composés de formule (I) dans laquelle n = 0 ou
1, les autres substituants ayant la méme définition que
celle indiquée dans la définition générale de 1l'invention,
peuvent &tre oxydés en sulfoxyde (n=1) par un équivalent
d'oxydant & une température de - 70°C & + 5°C (généralement
0°C) ou 8tre oxydés en sulfone (n=2) par deux ou plus

~ -

équivalents d'oxydant & une température de 0°C & 60°C
(généralement 10°C & 30°C) par de nombreux oxydants comme
KMn0é4, H202, CH3003H, acides perbenzoiques, KHSO05

et d'autres suivant de trés nombreuses méthodes connues
(ibid J.March p. 1089-1090).

Dans le cas ol B est (B,), (By), (34)—et n'=0, on
choisira un oxydant spécifique du soufre comme
l'hydrogénopersulfate de tétrabutylammonium selon B.ﬁ.

Trost et R. Braslau J. Org. Chem. (1988), 53, 532.

Procédés de préparation du composé de formule IA

Méthode A

Les composés de formule (IA) pour lesquels n = 2,
les autres substituants ayant la méme définition gue. celle
indiquée dans la définition générale de l'invention peuvent

gtre obtenus par mise en contact d'un composé de formule :

- Ar

> T 1I

dans laquelle Ar, R, et m ou p ont la méme signification

1
que dans la définition générale de l'invention,

T est un atome de chlore ou de brome, avec un composé de
formule :

S0, (CH,)f - B III

2
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f, B ayant la méme définition que celle indiquée dans la
définition de l'invention,

M &tant un atome de métal alecalin ou alcalino-terréux
(notamment K, Na).

La réaction est généralement effectuée dans un
golvant aprofique dipolaire notamment le diméthylformamide,
la N-méthyl pyrrolidone, Z'une température comprise entre
25 et 150°C (de préférence 60 3 120°C) et dans um rapport
molaire II:III compris entre 1 et 10 (de préférence 1 et 2).

Cette réaction est notamment connue par J. March
ibid. p 363.

Les composés de formule (II) ol T est chloré, et Ar
est Ar-1 (noyau phényle) sont‘préparés par chloration d'un
composé 2-phényl l-propéne de formule :

Ar

;;71\\\ - Iv

dans laquelle Ar est Ar-1 (moyau phényle),

Rl et m ayant la méme signification que dans la
définition de la formule générale, au moyen du réactif
Ca(0C1),/C0,.

Cette réaction est décrite par S.G. Hegde et
J. Wolinsky Tetrahedron Letters (1981), 22, 5019.

Les composés de formule (II) ol T est chlore, Ar .
ayant la méme définition que celle indiquée dans la
définition générale de l1l'imvention, peuvent &galement &tre
préparés par chloration des composés de formule (IV) sus
indiqués au moyen de N-chloro succinimide en présence de
bisaryldisélénide suivant le procédé de K.B. Sharpless et
T. Hori J. Org. Chem. (1979), 44, 4204,

Les composés de formule (II) ol T est chlore ou
brome, Ar ayant la méme définition que celle indiquée dans

la définition générale de l1l'invention, peuvent &galement

. 8tre préparés par halogénation radicalalre thermique ou

photochimique par la N-halogéno succinimide du composé de
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formule (IV), dans un solvant aprotique comme le
tétrachlprufe de carbone ou en l'absence de solvant avec ou
non un initiateur de radicaux libres & une température de '7
20°C & 170°C (de préférence 80°C & 100°C) suivant S.F. Reed
J. Org. Chem. (1965), 30, 3258. Ils peuvent encore &tre
préparés par halogénation des composés de formule‘(II) oi T
est OH, Ar ayant la méme dé&finition que celle indiquée danms
la définition généfale de 1'invention, iavec un agent
d'halogénation tel‘que SOClZ, POCl3, PBr3, ibid J.
March p. 382-384 ou avec un mélange LiCl / CH3SO c1 /
collidine suivant E.W. Collington et A.I. Meyers J. Org.
Chem. (1971), 36, 3044. _
Les composés de formule (II) oi T est OH, Ar ayant
la méme définition que celle indiquée dans la définition
générale de 1l'invention, peuvent &tre préparés par
oxydation allylique du composé de formule (IV) par l'oxyde
dé sélénium catalytique ou non en présence d'un oxydant
comme l'hydroperoxyde de tertiobutyle dans un solvant
inerte comme les solvants halogénés (de préférence
CH
minérgl ou organique selon M.A., Umbreit et K.B. Sharpless
J. Amer. Chem. Soc. (1977), 99, 5526.

Les composés de formule IV peuvent é&tre obtenus par

2C12) ou le tertiobutanol, en présence d'acide

déshydratation d'un composé 2-aryl 2-propanol de

formule (V) : Ar

OH

dans laquelle Ar, R, et m ou p ont la méme signification

1
que dans la définition générale de 1l'invention, par des
agents de deshydratation comme PZOS’ KHSOA, POCl3 /

pyridine ibid J. March p. 901-903.
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Les composés de formule (V) peuvent &tre préparés

par mise en contact de l'acétoph&none ou dérivé d'acide de

formule :

Ar

o o w

dans laquelle Ar, Rl et m ou p ont la méme signification
que dans la définition générale de l'invention et W est
méthyle, alkoxy (ester benzoique correspondant) ou chlore
avec un ou deux équivalents de iodure de méthyl magnésium
sulvant J. March ibid p. 816-822.

' Les composés de formule (VI) sont obtenus de
maniére connue en soi.

Les composés de formule (III) peuvent &tre préparés
par réduction des halogénures de sulfonyle correspondants
(généralement chlorure) par Zn, le sulfite de sodium selon
J. March ibid p. 445-446. Les halogénures de sulfonyle
peuvent &tre prépards selon J. March ibid p.-ll72.

Méthode B

" Les composés-de formule (IA) dans laquelle n = 0, 1
ou 2 peuvent &tre préparés par action du sel alcalia d'un

thiolate d'aryle ou d'aikyle de formule :
M' - § - (CH,)f B VII

dans laquelle M' est un atome de métal alcalin ou
alcalinoterreux notamment Na ou K, f et B ayant la méme
définition que celle indiquée dans 1la définition de
l'invention, sur un composé de formule (II) ol T est
halogéne précédemment décrit dans un solvant inerte
protique ou aprotique tel que les c&tones, les alcools, le
tétrahydrofuranne, 1'acétonitrile, le diméthylformamide 3
une température de 0°C 3 80°C (généralement 25°C 3 60°C)
dans un rapport molaire II:VII compris généralement entre 1

et 10 (de préférence 1 et 2).
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Le sulfure ainsi obtenu (n=0) peut &tre oxydé en

sulfoxyde (n=1) par umn équivalent d'oxydant 3 une

-

‘température de - 70°C & + 5°C (généralement 0°C) ou étre

oxydé en sulfone (n=2) par deux ou plus équivalents
d'oxydant & une température de 0°C 3 60°C (générélement
10°C & 30°C) par de nombreux oxydants comme KHnO4,
HZOZ’ CH3003H, acides perbenzoiques, KH305 et
d'autres sulvant de trés nombreuses méthodes connues (ibid
J. March p. 1089-1090). '

Dans le cas ol B est (Bz), (33), (34) et
n'=0, on choisira un oxydant spécifique du soufre comme
1'hydrogénopersulfate de tétrabutylammonium selon

B.M. Trost et R. Braslau J. Org. Chem. (1988), 53, 532.

L'invention a également pour objet les produits II
& VII nouveaux utiles pour la mise en oeuvre du procédé qui
vient d'@tre décrit.

Les exemples suivants illustrent l'invention en ce

qui concerne les produits :

Exemple 1

On dissout 10,3 g (0,04 mole) de 2-phényl
l1-phénylsulfonyl 2-propéne dans 100 cm3 de chloroforme.
On ajoute alors goutte-3-goutte 6,8 g (0,042 mole) de brome
jusqu'a coloration persistante. La phase organique est
lavée par 50 cm3 d'une solution & 5 % de thiosulfate de
gsodium, 50 cm3 d'eau et séchée sur MgSO4.
Aprés &vaporation, on obtient 18,8 g d'une huile incolore.

Cette huile est dissoute dans un mélange de 20 cm3 de

3 d'éther et stockéde 3 - 18°C pendan£

chloroforme et 40 enm
1 nuit.
On filtre 14,3 g (86 %) de cristaux blancs de 1,2-dibromo

2-phényl 3-phé&nylsulfonyl propamne. F = 74°C.
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Exemple 2 )

On dissout 2,6g (0,0l mole) de 2-phényl )
l-phénylsulfonyl 2-propéne dans 20 cm3 de chloroforme. On
refroidit & + 5°C et ajoute goutte-i-goutte 1,8g (0,011
mole) d'iodure de chlore en solution dans 5 cm3 de
chloroforme. Le milieu est agité deux heures & 5°C puis
traité d'une manidre identique & l'exemple 1.
L'évaporation laisse 5,3g d'une huile jaune. Cette huile
est dissoute dans 7,5 cm3 d'éther et stockée 3 ~-18°C
pendant 1 nuit.

On filtre 3,3g (78 %) de cristaux blanc cassé de 2-chloro
l-iodo 2-phényl 3-phényl sulfonylpropane. F = 75,5°C (dec.).

On met en suspension 2,6g (0,01 mole) de 2-phényl
l1-phénylsulfonyl 2-propéne dans un mélange de 50 cm3
d'acide acétique et 10 Em3 d'acide chlorhydrique 3 35 %.
Du chlore est alors introduit dans le milieu réactionnel
jusqu'd dissolution totale de la sulfone allylique (5 mn).
Le milieu est versé dans 250g de glace et d'eau et est -
fortement agité jusqu'd formation d'une gomme.

La gomme est filtrée, dissoute dans 100 cm3 de
chlorure de méthyléne et la phase organique est lavée par
100 em® d'une solution 3 10 % de carbonate de Sodium, 2 x
100 cm3 d'eau et séchée sur MgSOA.

L'évaporation laisse 4,8g d'une huile jaune. Cette
huile est dissoute damns 20 cm3 d'éther et stockée & -18°C
pendant 1 nuit. Aprés filtration et fecriétalliqation'dans
1'éthanol on obtient 1,2g (36 %) de cristaux jaune clair de
1,2-dichloro 2-phényl 3-phénylsulfonylpropane. F = 95°C.

On met en suspension 2,6g (0,0l mole) de 2-phényl
l-phénylsulfonyl 2-propé&ne dans 50 cm3 d'acide aqétique.
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On ajoute alors 2g (0,05 mole) de chlorure de lithium, 5
cm3 d'acide chlorhydrique 3 35 % et enfin 1,8g (0,01
mole) de N-bromosuccinimide. Le milieu est agité jusqu'i

dissolution (15 min) puis traité d'une maniére identique 3

- 1l'exemple 3.

L'évaporation laisse 3,6g d'une huile jaune,
redissoute dans 10 cm3 d'éther et stockée 3 -18°C pendant

.1 nuit. On filtre 1,5g (40 %) de cristaux blancs de l-bromo

2-chloro 2-phényl 3-phénylsulfonylpropane. F = 91°C.

Eiemple 5

D'une maniére identique 3 l'exemple 1, on traite
1,0g (0,0035 mole) de 2-(3-chloro 2-pyridyl)
l-phénylsulfonyl 2-propéne par 0,6g (00,0038 mole) de brome

dans le chloroforme. Aprés traitement, 1l'&vaporation laisse

1,6g d'une huile qui est cristallisde dans 40 cm3 d'éther

3 -18°C pendant 1 nuit. On filtre 1,2g (75 %) de cristaux
blancs de 1,2~dibromo 2-(3-chlore Z-pyridyl)
3-phénylsulfonyl propane. F = 119°C.

Les composés rassemblés dans le tableau ci-aprés

ont 8té& préparés selonm la méthode de 1'exemple 1

Art X (O)z

Y\X/g—(cul)f—a
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Exenmplel B If | Ry | X | Y| F (Solvant)
| || | | | ou ED(température)
6 [Phényll0 [2-F | Brl B:!;23°C“(CHC13/Pentane)
7 [Phényll0 [4-Me | Brl Br!101°c,(cnc13/Et20)
8 |Phény1l0 [4-F | Br| Brl103°C (CHC1,/Et,0)
9 [Phénylll |H [-Bz| Brl 93°C (CHC1,/Et,0)
10 f2-c1 [0 [3-c1 | Br| Brl 87°C(CH,CL,/iPr,0)
[phényl] | | | ]
11 lipr [0 [3-c1 | Brl Brla2® = 1,5817
12 l4-F |0 |H | Bzl Br|103°C(CH013/Pentane)
phény1ll | b
13 [2-c1 |0 |H | Brl Br|120°C(CHC1,/Pentane)
lphényll ] [ | |

Préparation du 2-phényl l-phénylsulfonyl 2-propéne

On dissout 130 cm3 (l mole) de 2-phényl l-propéne
dans 1 500 cm3 de CH2C12. On ajoute 300 cm3 d'eau
et 101,5 g (0,5 mole) d'hypochlorite de calcium & 70 % en
chlore actif. Sous trés forte agitation, on additionne
pendant 2 h de la car§3glace. On décante les deux pﬁases et
séche 1la phase organique sur Mgs0,. Aprés évaporation, on
obtient 145 g d'une huile jaune. L'analyse RMN (60MHz)
révéle la présence de 45 % de l-chloro 2-phényl 2-propéne,
45 Z de l-chloro 2-phényl l-propéne et 10 % dé l1-chloro
2-phényl 2-propanol.

17 g de ce mélange (0,05 molaire en l-chloro
2-phényl 2-propéne) sont dissous dans 100 cm3 de DMF. On
éjoute 8,2 g (0,05 mole) de benzénesulfinate de sodium et
chauffe 2h 4 70°C. Le mélange réactionnel est versé dans

350 g de glace + eau. On agite fortement avec 150 cm3 de
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pentane pour extraire le l-chloro 2-phényl l-propéne et le
l-chloro 2-phényl 2- pfopanol qui n'ont pas réagi, pendant
15 3 30 nn jusqu'd -cristallisation compléte. On filtre les
cristaux formés, lave par 50 cm3 de pentane, 50 cm3 de
diisopropyléther, essore & fond et séche. On obtient 9,8 g
(76 %) de 2-phényl l-phénylsulfonyl 2-propéne. F = 105°C.
De la méme manidre ont été préparés les composés :
2-(2-flﬁorophényl) l-phénylsulfonyl 2-propéne; F=95°C
2-(4~méthylphényl) l-bhénylsulfonyl 2-propéne, F=92°C
2-(4-fluorophényl) l-phénylsulfonyl 2-propé&ne, F=85°C
'2-(3-chlorophényl) 1~(2-chlorophénylsulfonyl) 2-pro§éne,
F=87°C
1-(2-chlorophénylsulfonyl) 2-phényl 2-propéne,n§2=l,609
Préparation du l-benzylsulfonyl 2-phényl 2-propéne-

On met en suspension 27g (0,19 mole) de carbomnate de

s

potassium dans 600 cms—d'acétone. Le milieu est chauffé

-

60°C et est dégazé & l'azote. On ajoute goutte-i-goutte

s

60°C un mélange de 21,7g (0,17 mole) de benzylmercaptan et
59g (0,17 molaire en l-chloro 2-phényl 2-propéme préparé
selon l'exemple précédent) em solution dans 175 cm
d'acétone., Le milieu est chauffé deux heures & 60°C.

Le mélange réactionnel est versé dans 2000g de glace
et d'eau, réextrait par 3 x 500 cm3 d'éther. La phase
organique est lavée 3 l'eau jusqu'Zd neutralité et séchée
sur MgSO4. '

L'évaporation laisse 82,5 g d'une huile jaune qui
est chromatographiée sur éilice (éluant : heptane puis
heptane/Chloroforme 99/1) pour domner 19,5g (46 %) de
l-benzylthio 2-phényl 2-propéne. Huile incolore. h%s =
1,6041.

13,2g (0,055 mole) de l-benzylthio 2-phényl

~ 2-propéne sont dissous dans 300 cm3 de méthanol et 300

cm3 d'eau. On ajoute par portioms 36,9g (0,12 molaire en
KHSOS) d'oxone et agite trols heures & température
ambiante. On dilue le mélange réactionnel par 1000 cm3

d'eau, ajoute 100 cm3 de pentane et agite fortement
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jusqu'id cristallisation. 10,7g (72 Z) de cristaux blancs de
l4benzylsﬁlfonyl 2-phényl 2-propéne sont obtenus par
filtration puis séchage. F = 118°C.

De la méme maniére -ont é&té prépérés les composés @
2-(3—chlorophényl),l-isoﬁropylsulfonyl 2-propéné,
n2%=1,5715

1-(4-fluorophénylsulfonyl) 2-phényl 2-propéne, F=83°C.
Préparation du 2-(3-chloro 2~pyridyl) l-phénylsulfonyl

2-propéne

On dissout 15,3g (0,1 mole) de 2-(3-chloro2-pyridyl)
l-propéne dans 200 cm3-de 1,2-dichloroéthane. On ajoute
0,5g (catalytique) de bis (4~chloroph&nyl) dis&lénide et
14,7g (0,11 mole) de N-chlorosuccinimide et chauffe 24
heures & 60°C. On concentre le milieu réactionnel au tiers,
filtre le succinimide, et lave la phase organique par 2 x
200 cm3 d'eau, 1 x 200 cm3 d'une solution & 15 Z de
bicarbonate de Sodium, 2 x 200 en’ d'eau et séche sur
MgSOA. Brut : 13,9g.

L'analyse RMN (60 MHz) révéle la présence de 55 % de
l1-chloro 2-(3-chloro 2-pyridyl) 2-propéne et 45 % de

‘1-chloro 2-(3~chloro 2=-pyridyl) l-propéne.

-

D'une maniére identique & la préparation du 2-phényl
l—phénylsulfﬁnyl 2-propéne, on traite 7¢g de ce mélange
(0,02 molaire en l-chloro 2-(3-chloro 2—pyridy%) 2-propéne)

par le benzdne sulfinate de sodium pour obtenir aprés
traitement 4,3g (73 %) de 2-(3-chloro 2=-pyridyl)
l-phénylsulfonyl 2-propéne. F = 135°C.

L'invention concerne également l'utilisation 3 titre
d'herbicide des composés de formule (I). Comme
mauvaisesherbes pouvant &€tre contrflées ou détruites par

les composés de formule (I), on peut citer @
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Graminées / Cypéracées

| Abreviation | Nom latin | Nom francgais |
| AVE - | Avena fatua | Folle avoine

| ECH [Echinochloa crusgallil] Panisse |
| 10L | Lolium multiflorum | Ray-grass |
| cY? | Cyperus esculentus | Cyperus |
| DIG |Digitaria sanguinalis]| Digitaire

Ltutilisation des composés de formule (I) est la
plupart du temps sous forme de composition herbicide
comportant um ou plusiedrs supports acceptables en
agriculture.

En effet pour leur emploi pratique, les composés

selon l'invention sont rarement utilisés seuls. Le plus

souvent ces composés font partie de compositioms. Ces

compositions, utilisables comme ageﬁts herbicides,
contiennent comme matiére active un composé selﬁn
l'invention tel que décrit précédemment en mélange avec les
supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et
les agents tensio-actifs &galement acceptables en
égriculture.En particulier sont utilisables les supports
inertes et usuels eﬁ les agents tensio-actifs usuels. Ces
compositions font également partie de 1'invention.

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte
d'autres ingrédients tels que, par exemple, des colloides
protecteurs, des adh@sifs, des épaississants, des agents
thixotropes, des agents de pénétration, des stabilisants,
des séquestrants, etc... . Plus généralement les composés
utilisés dans l'invention peuvent E&tre combinés & tous les
additifs solides ou liquides correspondant aux techniques
habituelles de la mise en formulation.

D'une facon générale, les compositions selon
1'invention contiennent habituellement de 0,05 & 95 2

environ (en poids) d'un composé selon l'inéention, un ou
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plusieurs supports solides ou liquides et, é&ventuellement,
un ou plusieurs agents tensioactifs. i )

Par le terme "support”, dans le présent exposé, on
désigne une matidre organique ou minérale, naturelle ou
synthétique, avec laquelle le composé est combiné pour
faciliter'son application sur la plante, sur des graines ou
sur le sol. Ce support est donc généralement inerte et il
doit &tre acceptable en agriculture, notamment sur la
plante traitée. Le support peut &tre solide (argiles,
silicates naturels ou synthétiques, silice, résines, cires,
engrais solides, etc...) ou liquide (eau ; alcools,
notamment le butanol etc..).

L'agent tensioactif peut &tre un ageént émulsionnarnt,
dispersant ou mouillant de type ionique ou non ionique ou
un mélange de tels agents tensioactifs. On peut citer par
exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides
lignosulfoniques, des sels d'acides phénolsulfoniques ou
naphtalénesulfoniques, des polycondensats d'oxyde
d'éthyléne sur des alcools gras ou sur des acides gras ou
sui des amines grasses, des phénols substitués (notamment
des alkylphénols ou des arylphénols), des sels d'esters
d'acides sulfosucciniques, des dérivés de la taurine
(notamment des alkyltaurates), des esters phosphoriques
d'alecools ou de phénols polyoxyéthyiés,'des esters d'acides
gras et de polyols, les dérivés & fonction sulfates,
sulfonates et phosphates des composés précédents.

La présence d'au moins un agent tensiocactif est
généralement indispensable lorsque le composé et/ou le
support inerte ne sont pas solubles dans l'eau et que
1'agent vecteur de l'application est 1'eau. B

Ainsi donec, les compositions & usagé agricole selon
l'invention'peuvent contenir les matiédres actives selon
l'iﬁv;ntion dans de trés larges limites, allant de
5.10

tensio-actif est avantageusement comprise entre 5 % et 40 %

% 3 95 % (en poids). Leur teneur enm agent

en poids.
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Ces compositions selon l'invention sont elles-mémes
sous des formes assez'diverses, soiides ou liquideg.

Comme formes de compositions solides, on peut citer
les poudres pour poudrage (3 teneur en composé pouvant
aller jusqu'd 100 %) et les granulds, notamment ceux
obtenus par extrusion, par compactage, par impfégnation
d'un support granulé, par granulation irpartir d'une poudre
(la teneur en composé dans ces granulés étant entre 0,5 et
80 % pour ces derniers cas).

Les poudres mouillables (ou poudre & pulvériser)
sont habituellement préparées de maniére qu'elles
contiennent 20 & 95 % de matidre active, et elles
contiennent habituellement, en plus du support solide, de O
a8 30 Z d'un agenf mbuillant, de 3 3 20 Z d'un agent
dispersant, et, quand c'est nécessaire, de 0 & 10 Z d'un ou
plusieurs stabilisants et/ou autres additifs; comme des
agents de pénétration, des adhésifs, ou des agents
antimottants, colorants,vetcf..

Pour obtenir 1les poudreé a pulvériser ou poudres

‘mouillables, on mélange intimement les matiéres actives

dans des mélangeurs appropriés avec les substances
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres
broyeurs appropriés. On obtient par 13 des poudres 3
pulvériser dont la mouillabilité et la mise en suspension
sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec
de l'eau & toute concentration désirée et ces suspensions
sont utilisables trés avantageusement en particulier pour
1'application sur les feuilles des végétaux.

A la place des poudres mouillables, on peut réaliser
des p8tes. Les conditions et modalités de réalisation et
d'utilisation de ces p8tes sont semblables & celles des
poudres moulllables ou poudres & pulvériser. 7

A titre d'exemple, voici diverses compositions de

poudres mouillables (ou poudres 3 pulvériser) :
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Exemple F 1 :

matiére active (compos@ 2° 1) iieveerseccscacaes 30

alcool gras éthoxylé (agent mduillant).......;. 2,5
phényléthylphénol &thoxylé (agent dispersant).: 5

32 3¢ e e

craie (support inerte) ceecececescccccescvsasaab,5

Exemple F 2 :

matiére active (composé n° 1) ceveecsesassencees 10 %
alcgol synthétique oxo de typerramifié, en C13
éthoxylé par 8 3 10 oxyde d'éthyléne (agent

BOULI11ant) cevececosccasasacacsssnsosassccasssesecaesl,75 %
lignosulfonate de calcium neutre (agent disper-

BANEL ecovecesassovosossscccncsscsssancscsossascssssasess 12 7

carbonate de calcium (charge inerte) ....qg.s.p., 100 2

Exemple F 3 : cette poudre mouillable contient les mémes

ingrédients que dans l'exemple précédent, dans les

proportions ci-aprés :

matidre active coevierecccrtccecconacnnsoeccanes 73
agent mMouillant cceeseeecosrcescssscrsennssoccesecaalyd0

agent diSPETSANE ceiressrconesssscrsssscssssssssesd

38 3 ¥e e

carbonate de calcium (charge inerte) ....gq.s.p. 100

Exemple F 4 :

matiére active (composg n° 1) tevecrcssecsacsseeas 90 2

¢

alcool gras &thoxylé (agent mouillant ...ceevene. 4

a2

phényléthylphénol éthoxylé (agent dispersant) ... 6

Exemple F 5 :

matiére active (composé n° 1) cesecenvenenecasss 50 2
mélange de tensio—-actifs anioniques et non

ioniques (agent mouillant) s.eesesccccsscscseanas 2,5 %
lignosulfonate de sodium (agent dispersant) .... 5 %
argile kaolinique (support inerte) .eceeevsesee.42,5 %
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Les composés selon l'invention peuvent &tre

formulés sous la forme de granulés dispersibles dans l'eau

~également compris dans le cadre de l'invention.

Ces granulés dispersibles, de densité& apparente
généralement comprise entre environ 0,3 et 0,6, ont une

dimension de particules généralement comprise entre environ

150 et 2000 et de préférence entre 300 et 1500 microns.

La teneur en mati&re active de ces granulés est
généralement comprise entre environ 1 Z*et 90 %2, et de
préférence entre 25 % et 90 %. '

Le reste du granulé est essentiellement composé
d'une charge solide et éventuellement d'adjuvants
tensio-actifs Eonférant au granulé des propriétés de
dispersibilité dans l'eau. Ces granulés peuvent &tre
essentiellement de deux types distincts selon que la charge ’
retenue est soluble ou non dans 1l'eau. Lorsque la charge
est hydrosoluble, elle peut &tre minérale ou, de
préférence, organique. On a obtenu d'excellents résultats
avec l'urée..Dans le cas d'une charge insoluble; celle-ci
est de préférence minérale, comme par exemple le kaolin ou
la bentonite. Elle est alors avantageusement accompagnée
d'agenté tensio-actifs (3 raison de 2 & 20 % en poids du
granulé) dont plus de la moitié est, par exemple,
constituée par au moins un agent dispersant,
essentiellement anionique, tel qu'un polynaphtalémne
sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulfonate
alcalin ou alcalino~terreux, le reste &tant constitué par
des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl

‘naphtaléne sulfonate alcalin ou alcalino-terreux.

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas
indispeﬁsable, on peut ajouter d'autres ad juvants tels que
des agents anti-mousse.

Le granulé selon l'invention peut &tre préparé par
mélange des ingrédients nécessaires puis granulation selon
plusieurs techniques en soil coﬁnues (drageoir, 1lit fluide,

atomiseur, extrusion, etc..). On termine généralement par
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un concassage suivi d'un tamisage 3 la dimension de
particule choisie dans les limites mentionnées ci-dessus.
De préférence, il est obtenu par extrusion, en

opérant comme indiqué dans les exemples ci-aprés.

Exemple F 6 : Granulés dispersibles

Dans un mélangeur, on mélange 90 Z en poids de
matidre active (composé n°® 1) et 10 % d'urée en perles. Le
mélange est ensuite broyé dans un broyeur & broches. On
obtient une poudre que l'on humidifie avec environ 8 % en
poids d'eau. La poudre humide est extrudée dans une
extrudeuse 3 rouleau perforé. On obtient un granulé qui est"
séché, puis concassé et tamisé&, de fagcon 3 ne garder
respectivement que les granulés d'une dimension comprise

entre 150 et 2000 microns.

Exemple F 7 : Granulés dispersibles

Dans un mélangeur, on mélange les constituants
suivants '
-~ matiére active (composé& n° 1) teeeeeeciessennanss 75 Z
- agent mouillant-(alkylnaphtaléne sulfonate de

SOQIUM eeeevcsccesacssscvssssasscscsnssnassccsnase 2 &

- agent dispersant (polynaphtaléne sulfonate de

$0dium) seecevessescssasssacsosscsccsosscsseccsss 8 %
- charge inerte insoluble dams 1'eau (kaolin) ..... 15 %
Ce mélange est granulé em 1lit fluide, en présence
d'eau, puls séché, concassé et tamisé de maniére & obtenir
des granulés de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm.
Cés granulés peuvent &tre utilisés seuls, en
solution ou dispersion dans de l'eau de maniére & obtenir
la dose cherchée. Ils peuvent aussil &tre utilisés pour
préparer des associations avec d'autres matidres éctives;
notamment fongicides, ces derniéres étant sous la forme de

poudres mouillables, ou de granulé&s ou suspensions aqueuses.
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Les composés de formule (I) peuvent encore étre
utilisés sous forme de poudres pour poudrage ; on peut
aussl utiliser une composition comprenant 50 g de matiére
active et 950 g de talc ;3 on peut aussi utiliser une

compoéition comprenant 20 g de matiére éctive, 10 g de

silice finement divisge et 970 g de talec ; on mélange et

broie ces comstituants et on applique le mélange par
poudrage. »

Comme formes de compositions liquides ou destinées a
constituer des compositions liquides lors de l'application,
on peut citer les solutiéns, en particulier
les concentrés solubles dans 1'eau, les concentrés
émuléionnables, les émulsions, les suspensions concentrées,
les aérosols, les poudres mouillables (ou poudre &
pulvériser), les pétes.

Les concentrés émulsionnables ou solubles

-

comprennent le plus souvent 10 3 80 % de matidre active,

-

les émulsions ou solutions prétes & l'application
contenant, quant d elles, 0,001 2 20 % de matidére active.

En plus du solvant, les concentrés &mulsionnables
peuvent contenir quand c'est nécessaire, 2 3 20 2%
d'additifs appropriés comme les stabilisants, les agents
tensio-actifs, les agents de pénétration, les inhibiteurs
de corrosion, les colorants ou les adhé&sifs précédemment
cités.

A partir de ces concentrés, on peut obtenir par

.dilution avec de l'eau des émulsions de toute concentration

désirée, quil conviennent particulidrement & l'application
sur les cultures.
A titre d'exemple, voici la composition de Quelques

concentrés émulsionnables :



10

i5

20

25

30

2645536

T 22
Exemple F 8 :
- matidre active 400 g/1
- dodécylbenzidne sulfonate alcalin 24 g/1
"= nonylphénol bxyéthylé d 10 molécules

d'oxyde d'éthyléne 7 16 g/1
- cyclohexanone 200 g/1
- solvant aromatique g.8.p 1 litre

Selon une autre formule de concentré émulsionnable,

on utilise :

Exemple F 9 :
- matiére active 250 g
- huile végétale &poxydée . 25 g
- mélange de sulfonate d'alcoylaryle ét
d'éther de polyglycol et d'alcools gras 100 g
- diméthylformamide 50 g
- xyléne ' 575 g
Les'sispensions concentrées, également applicables
en pulvérisation, sont préparées de maniére 3 obtenir un
produit fluide stable ne se déposant pas et elles

-

contiennent habituellement de 10 3 75 % de matiére active,

-~

de 0,5 3 15 % d'agents tensioactifs, de 0,1 & 10 % d'agents
thizotropes, de 0 & 10 % dfadditifé appropriés, comme des
anti-mousses, des inhibiteurs de cdrrosion, des
stabilisants, des agents de pénétration et des adhésifs et,
comme support, de l'eau ou un liquide organique dans lequel
la matiére active est peu ou pas soluble : certaines
matiéres solides organiques ou des sels minéraux peuvent
8tre dissous dans le ‘support pour aider & empécher la
sédimentation ou comnme antigeis pour l'eau.

A titre d'exemple, volci une composition de

suspension concentrde ¢
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Exemple F 10
- composé : .500 g
- phosphate de tristyrylphénol polyé&thoxylé 50 g
-~ alkylphénol polyéthoxylé- , 50 g
- polycarboxylate de sodium 7 20 g
- 8thyléne glycol 50 g
- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1lg
- polysaccharide - 1,5 g
- eau : 316,5 g

Les dispersions et émulsions AQueuses, par exemple
les compositions obtenues en diluant & 1l'aide d'eau une
poudre mouillable ou un concentré émulsionnable selon
l'invention, sont comprises dans le cadre général de la
présente invention. Les émulsions peuvent &tre du type
eau-dans-1'huile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir
une consistance &paisse comme celle d'une "mayonnaise”.

En ce qui concerne les compositions adaptées au
stockage et au tramsport, elles contienment plus
avantageusement de 0,5 & 95 Z (en poids) dg substance
active.

La présente invention concerne aussi un procédé de

désherbage (notamment de zones de culture dicotylédones ou

de mafs) qui consiste 3 appliquer aux plantes devant &tre
détruites une quantité efficace d'un composé de formule (I).

Les produits et compositions selon l'invention
s'appliquent commodément sur la végétation et notamment sur
les mauvaises herbes & éliminer lorsque celles-ci
p:éseﬁtent un feuillage vert.

On peut aussi utiliser un procédé de.désherbage qul
consiste & appliquer une quaﬁtité efficace d'un composé de
formule (I) sur des zones ou terrains ol l'on veut
empécher la pousse ou le développemenf de plantes n'ayant
pas encore poussé& (application de préémergence). On peut
également opérer de manidre 3 ce que la culture soit semée

avant ou aprés traitement.
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La dose d'application de matidre active est
généralement comprise entre 1 et 8 000 g/ha.

Les exemples ci-desous illustrent l'invention :

- Application herbicide, en prélevée des espéces végétales

Dans des pots de 7 x 7 x 8 cm remplis de terre
agricole légére, on séme un nombre de graines déterminé en
fonction de l'espéce végétale et de la grosseur de la
graine. ' 7 7 '

Les pots sont traités par pulvérisation de bouillie
en quantité correspondant 3 une dose volumique
d'application de 500 1/ha et contenant la matidre active i
la concentration désirée.

Le traitement avec 1la gouillie est donc effectué sur
des graines mon recouvertes de terre (on utilise le terme
de bouillie pour désigner, en général, les compositions
diluées 3 l'eau, telles qu'on les-applique sur les.
végétaux).

La bouillie utilisée pour le traitement est une
solution ou suspension de la matidre active dans un mélange
acétone/eau en proportions 50/50, en présence de 0,05 % en
poids de Cemulsol NP 10 (agent tensio-actif) constitud
d'alkylphénol polyéthoxylé, notamment de nonylphénol
polyéthoxylé) et 0,04 % en poids de tween 20 (agent
tensio=-actif constitué d'un oléate de dériveé
polyoxyéthyléné du sorbitol).

Dans le cas d'ﬁ;e suspension, celle-ci est obtenue
en mélangeant et broyant les ingrédients dans un
microniseur de fagon & obtenir une grosseur moyenne dé
particules inférieure 3 40 micronms.

Aprés traitement, on recouvre les graines d'une
couche de terre d'environ 3 mm d'épaisseur.

Les pots sont alors placés dans des bacs destinés 3
recevoir l'eau d'arrosage, en subirrigation, et maintenus

pendant 24 jours 3 temp&rature ambiante sous 70 Z
d'humidité relative.
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Au bout.de 24 jours, on compte le mombre de plantes

‘vivantes dans les pots traités par la bouillie contenant la

matiére active 3 tester et le nombre de plantes vi%antes
dans un pot témoin traité selon les mémes conditions, mais
au moyen d'une bouillie ne contenant pas de matiére active.
On détermine ainsi le pourcéntage de destruction des
plantes trait&es par rapport au témoin nom traité‘(premiére
ligne de résultats). Un pourcentage de éestruction égal 3
100 % indique qu'il y a eu destruction compléte de 1’espéée

végétale considérée et un pourcentage de 0 Z indique que le

“nombre de plantes vivantes dans le pot traité est identique

3 celui dans le pot témoin. On détermine également le
fourcentage de réduction de taille des espéces non
détruites ou partiellement détruites (secon&e ligne de
résultats).
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des doses d'application de 4000 g/ha.

Les espéces végétales utilisées dans ces exemples

sont: )

Abreviations

| Nom latin

264553%

Nom frangais

[
I
I
l
l
I
|

AVE
ECH
LOL
cYP
DIG

| "Avena fatua
[Echinochloa crusgalli
I Lolium nultifiorum
| Cyperus esculentus

IDigitaria sanguinalis

— et e | ven

Folle avoine
Panisse
Ray-grass
Cyperus
Digitaire

l ; 2

|EX|ECH|LOL|AVE|DIG]CYP]

| 11100f100] 90} [ ol
.. 1 -1 1 =-1-150]
| 71 30l 10l 20! 8o} ol
|1 701 30l 201 | 20|

| 81100l 70l 80l100] 30|
I [ 50l - | -1 50
| 91100 80l 10l 98| 50]
[ 1 -1 1200 -1 501
I

11l100] 98] 80l100] |
| - | i | - | |
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REVENDICATIONS
1) Composés de formule :
X Ar {On

y'\\/><\//g-—kHﬂg-—B 1

dans laquelle :

n=0,1, 2

£f=0, 1

Ar est choisi parmi les groupes

R.)
) (Ry) (Ry ) (Ry

Ar-1 Ar-2 Ar-3 Ar-4

X étant un atome de brome ou de chlore,

Y étant un atome de chlore, de brome ou d'iode,
Rlétant un atome d'halogéne (notamment Cl ou Br ou F),
un groupe Cl-C4 alkyle, Cl-C4 alkoxy, Cl-c4
halocalkyle, Cl-C4 haloalkoxy, nitro, cyano,

CG-C10 aryle (notamment phényle ou naphtyle),

C7—C11 aralkyle (notamment benzyle),.Cﬁ—Cl0

aryloxy (notamment phénoxy ou napthoxy) éventuellement
substitué-pérrl ou 2 atomes d'halogéne, C7-Cll
aralkyloxy (notamment benzyloxy) éventuellement
substitué.par 1 ou 2 atomes dthalogéne,

m=20, 1, 2, 3, 4, 5

p=20, 1, 2, 3, 4

les différents radicaux Rl étant identiques ou

différents lorsque m ou p est supérieur ou égal & 2.
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B est choisi parmi les groupes C alkyle,

1 10

3- 10 cycloalkyle, ces groupes é&tant éventuellement

2645536

substitués par 1 & 4 atomes d'halogéne ou choisi parmi

les groupes

2)

3)

4)

5)

6)

(R )
39 (o)

~ B

R3 ayant 1'une des significations indiquées pour

ou NR,Rg, s(o)hR6, (C=O)R7,

R4, R5 identiques ou différents sont H ou Cl-C4

alkyl ou 06‘C10 aryle, R6 est C alkyle,

R7 est Cl 4
haloalkoxy, NR,R

9710’
R9, RlO identiques ou différents sont H ou Cl—C4
alkyle, .
k=20, 1, 2, 3, &4, 5,
g=20,1, 2, 3, 4,

h=0,1, 2,

1 4

alkyle, C -64 alkoxy, C

1 17%

a' =0, 1.

Composé selon la revendication 1, caractérisé en
n = 2. .

Composé selon la revendieation 1, carahtérisé en
X, Y correspondent & l'atome de brome.

Composé selon la revendication 1, caractérisé en
m'inférieur ou égal & 2.

Composé selon la revendication 1, caractérisé en
p inférieur ou é€gal 3 2.

Composé selon la revendicationm 1, caractérisd en

k inférieur ou égal 3 2.

(O)

Ry

ce
ce
ce
ce

ce

que

que

que

que

que
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7) Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

g inférieur ou égal 3 1.

8) Composé selon la revendication l;_caractérisé en ce que

Rl est halogéne, nitro, trifluorométhyle, méthoxy,
~ méthyle. 7

9) Utilisation des composés selon l'ume des revendications
13 8 & titre d'herbicide notamment sous la forme d'ume
composition herbicidefgomportant en outre un support
inerte. ' '

10) Composition herbicide comportant 0,05 & 95 % eﬁ poids

~d'une mati&re active selon l'une des revendications 1 &
9 en combinaison avec les supports solideé'ou liquides
acceptables en agriculture et les agents tensio actif
acceptables en agriculture. -

11) Procédé de préparation des composés selon l'une des
re#endications_l i 9 caractérise en ce que ils sont
préparés par mise en contact d'un composé de férmule IA
dans laquelle Ar, n,.fret B ont la méme signification
que dans la revendication 1 et d'un halogénure XY, X, Y
ayant la méme signification que dans ;a revendication 1.
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