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MINISTERE DES AFFAIRES SCONOMIQUES

Le Minisire dea Aﬂalra Economiques,

l_’u Io loi dwa 24 mai 185¢ sur les brevets d'invention
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a  Bervice de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Atticle 1. — Il et déliwé & 1a Sté dite : FMC CORPORATION,
2000 Market Street, Philadelphia, Pannsylvania 19103
(Etats-Unis d'Amérique),

10f fice Kirkpatrick-G.C. Plucker a Bruwelles,

périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite
de l'exactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présen arrété demeurera joiat un des doubles de la spécification de Pinvention
{mémoire descriptif et bventuellement dessins) signés par Tintéressé et déposés & Tappui

de sa demande de brevel.

g i repr. par 1
¥
un brevet Tinvention powr: 3-Igoxazolidinones et acides hydroxamigues
intermédiaires becbicides,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'imérique le 2 juin 1980,
n® 155.353 et le 11 mai 1981, n°262.715 au nom de J.H.
1 Chang dont elle est 1'ayant cause.
E Mclcz.—Cebrevetlw'endéliwésansexammpréalable.dsexrisquescx
de linvention, soit

Bruselles, le 1 décembre 1981

. PAR DELEGATION SPECIALE:
. Le Directeur

/ \

L. SALPETEUR
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de nou:velleé compositions herbicides e‘b d

e MEMOIRE - DESCRIPTIF

DEPOBE A L'APPUI D'UNE DEMANDE
nE

BREVET D'INVENTION
FORMEE AR

FMC_CORPORATION

pour

3-Isoxazolidinones et acides hydroxamiques intermédiaires
herblcldes. . .

Demandes de brevets déposées aux Btats-Unis d’Amérique n° 1
du 2 juin 1980 et n° <67 Y7 du 11 mai 1981 en favgur de 75:333

J.H. CHAKG.

_La présente invention décrit de nouveaux herb:cldes,

e nouveaux procédés

pour empécher la -croissance de la végétation indésirable ou

pour détruire celle-ci par appllcatlon en pre—levee ou en

post-levée des nouvelles et utiles compositions 'hex_'blcldea

& 1l'endroit desu'e. la croissance de nombreuses variétés

herbecées et lat:.foln.ees est ainsi efficacement ‘meStrisée.

qui empechent 1a croissance de différertes especes

Aux doses
indésirables, les composes de l'invention manifestent une
CD.MJ.PG.3F L 0.L. 4430
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lement au soya,de néme qu'aux plantes propagées par voie
vegetatlve, speclalement 1s pomme de terre. Ies composi-
thuB herblcldes peuvexnt etre appl:.quﬁes et u.t:.llsees

smyant les techniocues courantes‘ s

Des oxazoles et 1saxazoles portant un, deux ou
troa.s atomes d'oxygéne de Ionct::.on carbonyle ent déja été
decrlts dans la littérature. Une act:.v:n.te hez sbicide 1 6té
décelde chez certains de ces ‘composés, par exemple les
isoxazolin-j-ones formant ﬁné classe limitée que décrit
le brevet des. Etats-Uais d'Amé_:r:_ique n° li-.(_)65.1§63 et les
isoxazolixi-3—ones mént:iann;'a'es dans 'i)erwént Abstract
(#1047X/22) de la demande —de"b'mvet Jeponais kokai n° 44.637/1976
(L6 avril 1976). Un certain nombre d"i‘soxa'zdli.dine-3-ones
ont été décrites, mais sans qu'une activité herbicide leur
soit attribuée. Des iscxazciidine-3,9-diones sont décrites;
dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°® 3.007.936 o
un intérét pharmaceutique est attribué 4 certaines d'entre
elles. Une activité hervicide est attribﬁée aux oxazo-
lidine-2,%,5-triones décrites dans le brevet des E‘h&ts-ﬂnis
d'Anérique n° 3.2&.317. | ‘

Aucune référence n'a été relevée & propos des
isoxazolidin-3~ones Ia:.sant 1! cbjet de 1'1nventlon et
-aucune référence Buggerant 1 act:.v:u:e herb:.c:.de :remarqua-
'ble de .ces composés n'a non plus été trouvee.

 L'invention a pou:: objet des acides Lydroxami-
ques dlsubstltues herblcldes utilisés comme intermédiai-
res pour la synthése des nouvelles isoxazolidin-3-cnes
faigsnt 1'objet de-l'invention. Aucure référence concer—
nant ces 3-chloro-F-hydroxy-2, 2-diméthy1~propanamides' X-
substltues n'a été trouvee et leur act1v1te herb:.clde
" n ava:Lt ,Jusqu & present aamals été mentlcrmée. :

¢D.MJ. PG. 3 -2 - 0. L. 4430
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Les cGuposés.herbicides d¢ i'irfention rpépondeny
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aryle, amino, amino alkyl- ou aryl-substlthe, alkafxy
phenoxy, alkylthio, arylthio, alkyle halogeno—snbstltue,
tout radical aryle pouvant éire halogeno-,methyl— métho:z;y—

nitro—, amino~ou tnﬂuoromethyl - substltue,
¥ represente un atome - d'hydrogene ou un rad1ca1 alkyle, "

phenyle ou —GHZAQ ol X représente un atome d'hydrogéne

ou d*halogéne ou un radical alkyle en 01—01'* ou phenyle
et Y represente un atome d'halogene ou un radical tnﬂuo—- -
rométhyle, alkyle en G;-C, nitro, méthoxy ou. m&bhwléne- o
d:Loxy et n represente 0, 1, ou 2-‘ : o
Rs ‘représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne ou un
radical alkyle, aryle, slkoxy, aryloxy, alkylthio, aryl- :
thio, amino, amino alkyl—substitué hydroxyle ou dérivé

'hydroxyle (notamment, malB ‘non limitativement, acétate, E

benzoate, tosylate ou carbamate), ou 'b:.en Iome - cycle R |

’ R6 repreaente un atome” d'h;vdrogéne ou d'haIOgéne ou i
un redical aliyle, aryle, alkoxy, arylox,y, an:,ylth:.o, e
,arylth:n.o, amino, awino alkyl-substitué hydroxyle ou dér
- on.mI. PG.3 =3 01.. lf’-BO
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: _-benzoate, tosylate ou carbamate),
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représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne; et
33 et 127 peuvent comprendre une liaison carbone-0xygéns

"smp.'.a formant un cycle.

Les composéa préférés de 1 'invention sont ceux

dans la formule desquels Bl et R2 représentent des radicaux

méthyle et éthyle, l" représente un radical -an@

n

35 et R6 représentent des atomes d'hydrogéne, de chlore ou

de brome ou radicaux méthoxy.
Des composés particuliérement préféi-és de
as mvggtiég danc .13 formule desqtels Rlf représente un
x .

radical —GH2 sont ceux dans la formule desquels X

I

représente un radical 2-chloro, 2-bromo ou 2-fluoro et

Y représente un radical Y~chloro, 4-bromo, W~-fluoro, 5

fluoro ou k&, -méthylénedioxy et 1 représente 0 ou 1.

Des cOmposSés spécialement preferes de 1l'inven-—

tion sont ceux dans la formule desquels r' et R repré—

sentent des rauicaux méthyle et II‘3 et R7 représentent

des. atomes d'hydrogéne ou comprennent une liaison carbone-

oxygéne simple  forment un cycle.
La préparation des composés de l'invention et

des intermédiaires permettant leur synthése est décrite

dans les exemples ci-aprés, dans lesquels toutes les tempé-

ratures sont données en degrés Celsius et les pressions

5 sont exprimées en Pascals, tandis que les

ont celles qui peuvent

réduitve pressions

qui ne gont pas sinsi préc:l.sées 8
g avec une trompe & eau.
-4 - "0.L. W30

a8tre normalement atteinte
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3-0hloro-N-(2-chloraphényl)méthyl-N—h;ydrox;y—Z 2—d1methyl—

: prOPahamde
- Btade A-1
B;mthése de le 2-chlorobenzaldox1me
On pefroidit & 20° une solution agitée de 250 g
(1,78 mole) de 2-chlorcbenzaldéhyde dans 1235 ml d'éthanol
et on y ajoute en une fois 146 g (2,1 moles) de chlorhydrate
d'hydroxylamine. I'addition provogue 1'élévation de la
température du mélange de réaction jusqu'd 30°. Aprés
1'addition dn chlorhyd_rate d"hydrO:rylam.ne, on ajoute
goutte & goutte une solut:.on de 106,8 g (2,67 moles)
d'hydroxyde de sodium dans 320 ml d'eau. L'addition de
la golution d'hydroxyde de sodiui exige une durée de 30

minutes au cours de laquelle 1a température du mélange de
réaction s'éléve jusqu'd &3°. Au terme de 1'addition, on
agite le mélarge de réaction pendant 90 minutes, puis on

le verse dsns 9500 nl d'eau. On sgite le mélange pendant

heurs, puis on le filtre pour recneillir un solide blanc,

P.F. 72 73°.
On séche le solide & 1'étuve 4 vide pour obtenir
178,3 g de o-chlorobenzaldoxime. Le specire de résonsnce

magnétigue nucléaire et le spectre infrarouge sont compa-

tible avec la structure attribuée.

Stade 4A-2.
Bynthese de la F-(2-chloropheny1meth;yl)-hydroxylamne

On re:rro:.d:l.t 4 20° une solution agitée de 77,8 g

(0, 50 mole) de 2.chlorobenzaldoxime et d'une trace de

méthylorange dans 700 ml de méthanol. On ajoute goutte

a goutte simultanément en 90 ninutes une solutlon de. 39 g
(0,62 mole) de cyanoborohydrure de sodium dans 350 mi. de

méthanol et 500 ml &' acide chlorhyamque méthanolique 2N.

CD.NJ. PG.3 ’ -5- 0.L. 4430
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réact:.on acide et & une température de 0%,

1 'gadition, on agite le melange de réaction & 20° pendant

30 rinutes au cours. deaquelles on le ma:mt:n.ent acide par

chlorhyquue métha-
iron 10 ml).

addition de petites quantités at ac:Lde
nolique 2N (la quentité totale ajoutée est d'env
isge le mélange de réaction se réchauffer

& laquelle on 1'agite

Ensuite, on la
‘ jusqti'& la température ambiante,
pendant 90 minutes. On chasse le méthanol du mélange de
#éaction sous pression réduite pour obtenir um résidu

On dissout le soln.de dans 1400 ml d'eau et on
lution avec 100 m1 d'hydroxyde de potas-

On recueille par f£iltration le solide
On obtiént ainsi

solide.
alcalinise la 80

gium agqueux 6X.

préclpn.te qu'on 1eve avec 250 ml d'eau.

66,0 g de solide 8oL, r.r.70,5-72,5°-

On extrait le filtrat aqueux deux fois avec

250 m1 de chlorure de méthyléne & chaque reprise. On

combine les extraits et on les géche sur du sulfate de

magnésium, puis on les filtre. On ooncentre le filtrat

sous
P.F.70-72°. On combine les golides et on les recristallise

asns un mélange hevana:acétate d'éthyle (10:1) en utili-
obkenir 6%, g de N-(2-

pression réduite pour obtenir 9,8 g d‘'un solide,

gant du charbon décolorant pour
chlo:-ophénylméthyl)hadroxylamine, P.F.71-73°.
Btade B

Synthése du chlo
En atmosphére d'

rure de 3—chloro-2,2—diméthylpropionyle
argoh, on chauffe au reflux pen—

dant )% heures une solution agitée de 30,0 g (0,22 mole)

d '‘acide 3-chloro-2,Z-uméthylproplom.que dans 100 wl de

chlorure de thionyle. Ensuite, on laisse le mélange de
réaction refroidir jusqu 'a la températy
laqueile on 1'agite pendant 16 heures.

CD.MJ.PG.3 -6~ " 0.L. 4430
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On chasse 1'excés




. 31,1 g de chloruze de 3-ch10r°-2 2-dim6

P.Eb. 88-89°/8 kPa. e
Le spectre de resonance magnét:.q;ue nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatlbles avec la struc- e

ture attr:l.buee.

Stade C |
Synthése du 3-chloro—ll- (2-chlorophen31)methyl—N-hydroxy-
2,2-diméthylpropanamide

On refroidit & -10° en stmosphdre d'argon une

solution agitée de 10,2 g (0,065 mole) de ¥—-(2-chlorophé-

nylméthyl)hydroxylamine et de 6,1 g (0,077 mole) de pyri-
dine dans 80 ml de chlorure de méthyléne. On a;joﬁte goutte

A goutte ume solution de 190, og (0,065 mole) de chlome

de 3~chloro-2, 2-diméthylpropionyle dans 20 ml de chlorure
de méthyléne & la solution d'hydroxylamine en 20 m.nutes.
Au terme de l'addition, on laisse le ﬁlélane;e de réaction
se réchauffer jusqu'd la température ambianté, & laquelle
on l'agite pendant 16 heures. On dilue le mélange de
réaction avec 100 ml de chlorure de méthyléne, puis on
le lave avec 100 ml d'eau, 100 ml d'acide chlorhydrique
aqueux & 10% et enfin 100 nl d'eau. ~ On sé&che la couche
organique sur du sulfate de magnésiun et on la filtre.

On concentre le filtrat sous pression réduite pour obtenir

un résidu huileux. On reprend 1'huile dans 25 m1 d'hexane

et on refroidit la solution au bain d'eau et de glace.
On recueille -par filtration le solide précipité résultant
qu'on recristallise dans un mélange d'hexane et d'acétate

'éthyle pour obtenir 3,7 g de 3—chloro—N—(2-chlorophenyl)-

P |

methyl—N-hydroxy—Z 2-d:.methylpr0panam1de, P.F.105-112°,
le spectre de résonsnce magnétique nucléaire et

CD.MJ. ' -7 -
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le gpecire inirarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.
Analyse pour 012H15012N02
calculé C, 52,19; H, 5,47; N, 5,07%
crouvd C, 51,90; B, 5,18; N, 5,07%
EXEMPLE 2 -
N-(2~Chlorophényl Ynéthyl-N-hydroxy-2, 2-dipéthylpropanamide

On prépare ce composé en opérant comme dans

Jiexemple i, stade O au wiyun 22 £.0 ¢z (0,05 mole) de

chlorure de triméthylacétyle, de 9,5 g (0,06 mole) de
N—(2—-chlorophénylméthyl)hydroxylamine (préparée dans
1'exemple 1, stade &) et de 14,2 g (0,18 mole) de pyri-
dine dans 60 ml de chlorure de méthylene. On recristallise
le produit brut dans 1‘'hexane pour obtenir 3,5 g de N-(2-
chlqrophényl)méthyl—N—hydroxy—2 , 2-diméthylpropanamide,
P.F. 106—102°.

Le spectre de réscnance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge gont compatibles avec la struc~

ture attribuée.
Analyse pour 012H1601N02
caleuld C, 99,62; H, 6,67; N, 5,79%
crouvé C, 59,78; H, 6,38 N, 5,87%
EXEMPLE 3 -
3-Chl oro-N-hydroxy-N-phényl-2, 2-diméthylpropananide
Btade A
Synthése de la N—phenylhydrolqylamlne
On agoute repidement 77,5 g de poudre de zinc
3 une solution vivement agitée de 61,5 g (0,90 mole) de

nitrobenzéne et de 31,0 g (0,58 mole) de chlorure d'ammo-

nium dans 1000 ml d'eau. La réaction exothermique résul-
tante porte la température du mélange de réaction a 65° .
A2 terme de 1'addition, on agite le nélange de réaction

CD.MJ. PG.}4 - 8- 0.L. 4430
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On 1ave 1€ gavgad

ntamans f aundsin

nendant 20 minutes, puié'on ie filtre. Ed
de filtration avec 125 ml d'eau chaude. O sature le

filtrat avec du chlorure de sodium solide et on le refroi-

On recueille par

dit & 0° dans un bain de glace/eau-sel.

filtration un précipité solide quion lave & 1'hexeme pour

gépareT le pitrobenzéne qui n'a pas réagi. Op disperse

le solide dans de 1'éther diéthylique pouxr séparer le pro-

duit du chlorure de sodium. On séche le mélange sur du

sulfate de magnésium et on le filtre. Cn concentre le fil-

trat sous pression réduite pour obtenir 32,3 g de W-pnémyi-
hydroxylamine.

Stade B

Synthése du 3—chloro-N—hydro:qy—N—phényl—Q,2-diméthylpropa—

aamide
En atmosphére d'argon, on refroidit & —~70° une

solution agitée de 10,0 g (0,065 mole) de chlorure de 3-chloro-

2,2-diméthy1propionyle (préparé comme dans 1'exemple 1,

stade B) dans 70 nl de chlorure de méthyléne et ony ajoute

goutte & goutte 6,1 g (0,075 mole) de pyridine. On ajoute

alors goutte & goutte en 50 minutes une solution de 7,0 g

(0,065 mole) de N-phénylhydroxylamine dans 30 ml de chlo-

rure de méthyléne. Pendant 1'addition, la température du

mélange de réaction s'éléve jusqu'a -55°, Au terme de

1 'addition, on agite le pélange de réaction 4 une tempé-

rature de —70 & -55° pendant 30 minutes, puis on le laisse

se réchauffer jusqu'a la température ‘ambiante, a laquelle

on 1'agite pendant encore 2 heures. On dilue le mélange

de réaction avec 100 ml de chlorure de méthyléne et on le

1ave avec 100 ml d'ead, 100 ml d'une solution aqueuse

d'acide chlorhydrique 4 10% et finalement 100 ml d'eau.

/ On séche la couche organique par contact avec du sulfate

‘de magnésium.pendant 16 heures. On filtre le mélange devenu

CD.MJ. : -9 -
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pour obtenir un résidu noir.

15 ni d'hexane €v

tion. ©£n rec

hexane/acétate d’éthyle pour obtenir 3,7 g de 3

N-hydroxy-N-ph ényl-2,2-dinét

i AAMM'!'M le J‘:Lli.]l‘at_SQ;lc pjg :3’ on ;‘edULte

Wik N wmans - -

Oc Qdisperse le résidu dans

oz collecte les ingolubles par filtra-

ristallise les insolubles dans un mélange

~-chloro—

nylpropanamide, P.F. 120-121°.

Le spectre de résonance magrétigus nucléaire

et le spe

attribuée.

ctre infrarouge sont corpatibles &av

ec la structure

fo k] !"\

Analyse puur "11“1!-1-"’

calculé
trouvé
EXEMPLE 4 -
N- (2—Bromophényl)mé.thy
propanamide.
Stade A-1

C, 58,02; H, 6,20; N, 6,15%
C, 58,30; H, 5,99; N, 6s19%

1-3~-chlor o-N-hydroxy-2, 2-diméthyl-

Synthése de la o-promobenzaldoxime

On prépa

gtade A-1 au moyen de 2
de 18,8 g (0,270 mole) de chlorhydrate 4'by-

zaldéhyde,
droxylamine et de

dens 150 ml d'éthanol et 50 ml1 d'eau.

re ce compOsSé comme dans 1°' exemp].e 1,

5,0 g (0,135 mole) de 2-bromoben-—

8,1 g (0,20 mole) d‘'hydroxyde de sodium
On obtient 26,3 g

de o-promobenzaldoxime, P.F.123-124°.

Le spectre de réso

nance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

 Stade A2

Synthése de la N-
On prép

gtade A-2 au moyen de 20,0 g (0,10 m

benzaldoxime,

' de sodium, de 20

¢D.MJ.PG.3

(2-bromophén;ylméthyl )-hydroxylamine
are ce composé comme dans 1'exemple 1,

ole) de 2-bromo-

e 7,8 g (0,12% mole) de cyanoborohydrure

gouttes de méthylorange comme indicateur,

- 10 - 0L W30
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" de 112 nl d'acide chlorbydrigis SEtEEReIigEe”
170 ml de méthanol. On obtient 17,7 g de N~(2~bromophé-
nyimétayl)hydroxylamine, P.¥.57-68°.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre ILRITarouge gont compatibles avec la struc-—

ture attribuée.
Cn sublime un petit échantillon du produit
(P.F.72-73°) & des fins analytigues.
Analyse pour C7H8BrNO
caleulé G, #l,0ij Lis 39975 =3 £, 0%
crouvé C, W1.950; H, 3,93; §, 6,97%
tade B
Bynthése du N- (2-bromophényl)méthyl~3-chl sro-N-hydroxy-
: 2,2-diméthylpr0panamide
¥n atmosphére d'argon, ou refroidit a
de 8,3 g (0,044 pole) de N-(2-bromophényl-
12,0 g (0,152 mole) de pyridine

On. adapte une mem-

-10° une

golution agitée
‘méthyl)hydroxylamine et de

dans 200 ml de chlorure de néthylére.

brane sur 1'embouchure du récipient de réaction et on in-

troduit dans celui-ci peu 4 peu, & 1'aide d'une seringue

hypodermique, 2,2 8 (0,048 mole) de triméthylchlorosilane.

Au terme de l'addition, on agite le mélange de réaction

4 -10° pendant 30 minutes ,puis on le laisse se réchauffer

A cette température, on ajoute goutte & goutte

solution: de 6,7 g (0,0 mole) de

jusqu'a O°.
en 20 minutes une
chlorure de 3-chloro—_2,2—diméthylpropionyle (préparé

comme dans 1'exemple 1, stade B) dans 5 ml de chlorure

de méthyléne. Au terme de ‘1 'addition, on laisse le mélange

réchauffer jusqu'a la température ambiante,

On verse le mé-

de réaction se
4 laquelle on 1l'agite pendant 18 heures.
décantation et on

lange de réaction dans une ampoule &
On lave le

 le dilue avec 50 ml de chlorure de méthyléne.

CD.MJ. -11 -
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nélange avec 50 ml d'eau, 50 ml d'une solution aqueuse
gsaturée de chlorure de sodium, deux fois 100 ml d'une

solution formée d'un mélange 1:1 d'une solution aqueuse

gaturée de chlorure de sodium et d'une solution d'acide

chlorhydrique & 10% et enfin 50 ml d'une solution aqueuse

saturée de chlorure de sodium. On séche la couche orga-

nique sur du sulfate de nagnésium et on la filtre. On

concentre le filtrat sous pression réduite pour obtenir

un résidu semi-solide. On disperse le semi-solide dans

15 ml d'hexane. On recueille les insolubles par filtra-

tion et on les recristallise deux fois dans un mélange

hexane/acétate d'éthyle pour obtenir 5,7 g de N-(2-bromo-

phényl)néthyl-3-chl oro-N-hydroxy-2, 2-diméthylproparamide,
P.F. 119-121°.
Ie spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

caleulé C, 44,95 H, 4,715 N, ,37%

trouvé C, 4,715 H, Wy N, 4,18%

|

= T 8 —
Ak hdded S

E

3-Chl oro-N-hydroxy-2, 2—diméthy1—N—(2—méthy1phényl)méthyl—

propananide

Stade A-1

Synthése de la 2-méthylbenzaldoxime -
On prépére ce composé comme dans 1'exenple 1,

,416 mole) de 2-méthyl—

e chlorhydrate

stade A-1 au moyen de 50,0 g (o
benzaldéhyde, de 57,8 g (0,832 mole) d
0 g (0,62% mole) d'hydroxyde

On ob-

d'hydroxylamine et de 29,
de sodium dans 231 ml 4'éthanol et 155 ml 4'eal.

tient 48,0 g de 2-méthylbenzaldoxime-

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

CD.MJ. ' - 12 -




est compatible avec la structure atiribuée.

Stade A-2
Synthése de la N-(2-méthylphénylméthyl)-hydroxylamine

_ On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,
stade A-2 au moyen de 48,0 g (0,359 mole) de 2-méthyl-
benzaldoxime, de 29,0 g (0,462 mole) de cyanoborohydrure
de sodium, d'une trace de méthylorange comme indicateur,
de 396 ml d'acide chlorhydrique méthanolique 2N et de
750 ml de méthanol. On obtient 20,2 g de N-(2-méthylphé-
nylméthyl)hydroxylamine, P.F. 66-68,5°.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-—

ture attribuée.

Anal cur CSElll‘TO
calculé C, 70,04; H, 8,08; N, 10,21%
trouvé C, 70,21; H, 8,27; N, 10,27%
Stade B
Synthése du 3~chloro-N-hydroxy-2,2-diméthyl-N-(2-méthyl-
phényl )méthylpropanamide

On prépare ce composé comme dans 1'exemple L,
stade B au moyen de 10,0 g (0,065 mole) de chlorure de
3-chloro-2,2-diméthylpropionyle (préparé comme dans l'exem-
ple 1, stade B), de 8,8 g (0,065 mole) de N-(2-méthylphé-
nylméthyl)hydroxylamine, de 7,7 g (0,071 mole) de trimé-
- thylchlorosilane et de 17,8 g (0,226 mole) de pyridine
dans 205 ml de chlorure de méthyléme. On obtient &,5 g
de 3-chloro-N-hydroxy-2,2-dinéthyl-N-[ (2-méthylphényl)-
méthyl Jpropanamide, P.F.112-113°.

| le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec~la struc-

ture attribuée.
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Analyse pour 013H1801N02
caleulé C, 61,09; H, 7,09; N, 5,48

trouvé C, 61,06; H, 7,00; N, 5,58

EXEMPLE 6 -
3-Chloro-N-hydToxy-2, 2eN-triméthylpropanamide

On prépare ce composé coume dans 1'exemple 4,
gtade B au moyen de 12,0 g (0,077 mole) de chlorure de

3-chloro-2,2—diméthy1propiony1e (préparé comme dans 1'exem—

ple 1, stade B), de 6,5 g (0,077 mole) de chlorhydrate
de 8,8 g (0,081 mole) de tri-
dine

de N-méthylhydroxylanmine,
méthylchlorosilane et de 27,5 g (0,348 mole) de pyri

dans 130 ml de chlorure de néthyléne. On obtient 5,3 8
de 3-chloro-N—hydrox;y—2,2-N—triméthylpropanamide, P.F. o4~
57°.

Le specire d& Tésonorcs maonétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-—

ture attribuée.

Analyse pour 0651201N02
caleulé C, 43,4l; H, 7,31 N, 8,46%

trouvé C, 43,48; H, 7,10; N, 8,40%

EXEMPLE 7 -
3-Chloro-N-hydroxy-2. 5-ginéthyl-N-(phénylméthyl )propanamide

Stade A-1

Synthése de la benzaldoxime

, On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,
stade A-1 au moyen de 50,0 g (0,471 mole) de benzaldé-

hyde, de 65,5 g (0,942 moie) de chlorhydrate d'hydroxyl-

anine et de 27,9 g (0,698 nole) 4'hydroxyde de sodiun

dans 400 ml d'éthanol et 110 ml i'eau. On.-obtient %,2 g

3s benzaldoxime sous la forme d'une huile.
Btade A-2
Synthése de la N-phénylméthylhydroxylamine
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On prépare cCe compoUsé &omme dahg"l'eXemple 1,
stade A-2 au moyen de 56,9 g (0,470 mole) de benzaldoxime,
de 36,5 g (0,582 mole) de cyanoborohydrure de sodium,
de 90 gouttes de bromure de 1- éthyl-2-[3-(1~-éthylnaphto-

' [1,2d]-thiaz olin-2-ylidéne)-2-méthylpropényl Jnaphto[1,2d]-
thiazolium (indicateur de pH de marque déposée Stainsall),
de 277 ml d'acide chlorhydrique méthanolique 2N etv de

800 ml de méthanol. On obtient 20,0 g de N-phénylméthyl-

hydroxylamine, P.F.5%-56, ge,

Le spectre de résonance magnétique nucléaire et le
spectre infrarouge sont compatibles avec la structure attribuée.
Stade B
Synthése du 3-chloro-N-hydroxy-2,2-diméthyl-N- (phénylméthyl)-
propanamide

~— nndnana na CO!FOS‘S romme dans 1’exemple ""q

s LeSpe-" <<

stade B au moyen de 10,0 g (0,065 mole) de chlorure de
3-:chloro—2,2—diméthylpropion;y1e (préparé comme dans 1'exem-
ple 1, stade B), de 8,0 g (0,065 mole) de N-phénylméthyl-
hydroxylamine, de 7,8 g (0,072 mole) de triméthylchloro-
silane et de 17,6 g (0,223 mole) de pyridine dans 200 ml

de chlorure de méthyléne. On cbtient 6,1 g de 3-chloro-

N-hydroxy-2,2-diméthyl-N- (phénylméthyl )propanamide, P.F.90-

92°.
Le spectre de résonance nagnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.

Analyse pour 012H1,+01N02
calculé C, 59,62; H, 6,67; N, 5,80%

trouvé C, 58,63; H, 5,93; N, 2,56%
EXEMPLE 8 -
3-Chloro-N-(2,4-dichlorophényl )-méthyl-N-hydroxy-2,2-
diméthylpropananide |
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Stade A-1
Bynthése de la 2,4—dichlorobenzaldoxime

On prépare ce composé comme dans 1‘'exemple 1,
stade A-1 au moyen de 50,0 g (0,286 mole) de 2,k-dichlo-—

robenzaldéhyde, de 39,7 & (0,572 mole) de chlorhydrate
d'hydroxylamine et de 23,0 g (0,572 mole) d'hydroxyde

de sodium dans 245 ml 4'éthanol et 89 ml d'eau. On obtient

51,3 g de 2, 4-dichlorobenzaldoxime Sous la forme d'un

solide.

Btade A-2

Sypthése de la N-(2, l-dichlorophénylméthyl )hydroxylamine
On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,

stade A-2 au moyen de 51,3 g (0,271 mole) de 2,4—dichlo-
robenzoldovime, de 21,1 g (0,336 mole) de cyanoborchydrure
de sodium, de 1 ml de bromure de 1-&thyl-2-[3~-(1-éthylnaph-
to =[1,2d]- thlazolln—2-—y11dene)-2-methylpropenyl)naphto—
[1,2d]thiazolium, de 157 ml d'acide chlorhydrique métha-
rolique 2N et de 885 ml de méthanol. On obtient 33,7 &

de N—(2,lf—dichlomphénylméthyl)hydrorylamine sous la

forme d'un solide.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

est compatible avec la structure attribuée.

Stade B
Synthése du 3—chloro—N—(2,1+—dichlorophényl)méthyl-N—hydro-
xj—2,2—diméth;ylpropanamide | _

On prépare ce composé comme dans 1'exenmple 4,

stade B au moyen de 10,0 g (0 065 mole) de chlorure de

3-chloro-2, 2-diméthylpropionyle (préparé comme dans 1'exem—

e B), de 18,9 g (0,072 mole) de N-(2, 11t—dJ.chlo—
de 11,9 g (0,107 mole) de

ple 1, stad
rophénylméthyl )hydroxylamine,
triméthylchlorosilane et de 27,2 g (0,344 mole) de pyridine

dans 200 ml de chlorure de méthyléne. On obtient 6,9 g
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. da_3-chlopa-N-(2,4-4ichlorophényl Jnéthyl-N-hydroxy-2,2-

diméthylpropanamide, 2.F. 103-105,5°.

Ie spectre de résonance magnétigue nucléaire
et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-
tare attribuée.

Analyse pour 012H11+013N02
calculé C, 46,39; H, 4,54; N, %,51%
trouvé C, 45,81; H, 4,08; N, 4,40%
EXEMPLE 9 -
3~Chl oro-N—(2-chlorophényl)méthyi—S-webihoxy =<, Z—-Gimévhyi-
ropanamide
Stade A-1
Bynthése de la N-méthoxy-(2-chlorcphényl )méthanimine

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,
stade A-1 au moyen de 25,05” (0,178 mole) de 2-chloro-
benzaldéhyde, de 16,4 g (0,196 mole) de chlorhydrate de
néthoxyamine et de 7,8 g (”0,196 nole) d'hydroxyde de
sodium dans 300 ml d'éthanol. On obtient 30,8 g de
N-méthoxy(2-chlorophényl )néthanimine sous la forme
d'une huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrai-ouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

Analyse pour CaHBClNO:
calculé C, 56,64; H, 4,76; N, 8,26%

trouvé C, 56,60; H, 4,84; N, 8,22%

- Stade 4-2

Synthése de la N-néthoxy-2-chlorophénylméthylamine

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,
stade A-2 au moyen de 15 g (0,088 mole) de N-méthoxy-(2-
chiorophényl)métb_animin?, de 6,8 g (0,109 mole) de cyano-
borohydrure de sodium, de 2 ml de bromure de 1-éthyl-2-
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pényl jnaphino[1,2d]thiazoliun, de 51 ml d'acide chlorhy-

drique méthanoiique 2N et de 150 ml de méthanol. On obtient
6,8 g de N-méthoxy—2-chlorophéaylméthylamine, P.Eb. 70-72°

W w*l’.#v,ﬁmﬂﬂﬁjggﬂ.? a

sous 0,2 kPa.
-~

Le spectre de résonance nagnétique nucléaire et

le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attrituée. .

Btade B
Synthése du 3-chloro-N-(2-chlorophényl)-méthyl-N-méthoxy-

2,2~diméthylpropanacide

MITRETRTESTEGR (f PROREY

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,

stade C au moyen de 6,2 g (0,040 mole) de chiorure de 3-

St o SRR S IR

chloro-2,2~diméthylpropionyle {(préparé comme dans 1'exem-—

ple 1, stade B), de 6,8 g (0,04 mole) de N-méthoxy-2-

nryare

chlorophénylméthylamine et de 6,3 g (0,08 mole) de pyri-
dine dans 950 ml de chlorure de méthyléne. On obtient
10,3 g de 3-chloro-N—(2-chlorophényl )méthyl-N-méthoxy-
2,2~dinéthylpropanamide, P.Eb. 122-127°/6,7 Pa.

Le spectre de résonance magnétique rucléaire

et le spectre infrarouge soLi compatibles avec la struc—

ture atiribuée. -
Analyse pour 013H17012N02
calculé C, 53,8l; H, 5,90; N, 4,83%
trouvé C, %%,09; H, 6,10; N, 4,97%
 EXEMPIE 10 -
3 ’ 3?Dichl oro-N-(2-chlorophényl)-méthyl-N-hydroxy-2,2-di-
méthylpropanamide

Stade A
Synthése du chlorure de 3,3-dichloro-2,2-diméthylpropionyle

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 1,

stade B au moyen de 25,0 g (0,146 mole) d'acide 3,3-dichlo-
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TC=2, 2~ dl'nethSlD*OplO!llqllw et de lGG nl de chlorure de

thionyle. On obtient 23,4 g de chluru;e de 3 3j-dgichloro-

2,2-diméthylpropionyle, P.Eb. 64—-66°/1,6 kPa.

aves la

Ie spectre infrarouge est compatitie
structure attribuée.

Stade B
Synthése duw 3,3-di chloro-N-(2- chlorophényl)méthyl-N-

hydroxy-2,2-diméthylprop ananide
On prépare ce composé comme dans 1'cxemwole U,

0705:, mnle) Ae chliorure de

r~
-

th

= . - LA D 8.
S oo oeiysm o4 v

3,3-dichloro-2,Q—diméthylpropionyle, de 8,3 g (0,053 mole)
de N—(2—ch1orophénglméth;yl)hydroxylamine, de 6,3 g
{0,058 mole) de triméthylchlorosiiane et de 14,5 g

’

(0,185 mole) de pyridine dans 205 ml de chlorure de mé—

v~

thyléne. On obtient 9,5 g de 3,3-dichlero-N-{2-chloro-

phényl)méthyl-N-hydroxy-2, 2-diméthylpropanamide, P.F.136-

138°.
Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le épectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
Analyse pour 012H12+013N02
calculé C, l'1'6,"i'0; Ha l*’s)*; N, )'*)51%

trouvé ? l'l‘6,21; H, 1*,68; T, )'*355%

EXEMPLE 11 -
3-Chloro—N—(2—fluorophén;yl)méthyl—N—hydro:q—Z,2—diméthy1—

propanamide
On prépare ce COmpOsé comme dans 1‘'exemple L,

stade B au moyen de 10,0 g (0,065 mole) de chlorure de

3-chloro~2,2-diméthylpropionyle (préparé comme dans 1'exem-

ple 1, stade B), de 9,1 g (0,0645 mole) de N-(2-fluoro-

phenylmethyl)hydroxylamlne (acquise dans le commerce),
de 7,7 g (0,071 mole) de triméthylchlorosilane et de 17,8 g
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(0,226 mole} de pyridine dans 200 ml de chlorure de méthy-

léne. On obtient 8,0 g de 3~chloro-N—(2-fluorophényl)-

méthyl-N-hydroxy-2, 2-dimétﬁylpropanamide , P.F. 110-112°.
Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et 1le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
Analyse pour ClZHlSClFNO?_

calculé C, 59,90; H, 5,8; N, 5,3%

trouvé C, 55,51; H, 5,8; N, 5,42%
EXEMPIE 12 - ,
3-Bromo-N-(2~chlorophényl)méthyl-N-hydroxy-2,2-diméthyl-
propanamide
Stade A
Synthése de 1‘acide 3-hydroxy-2,2-diméthylpropionique

On ajoute 10,0 g (0,073 mole) d'acide 3-~chloro-
2,2-diméthylpropionique & une solution agitée de 8,8 g
(0,219 mole) d'hydroxyde de sodium dans 50 ml d4'eau.
On chauffe la solution résultante au reflux pendant 2 heu-
res. On refroidit le mélange de réaction jusqu'a la tem-
pérature ambiante et on 1'acidifie & 1'acide chlorhydrique
concentré. On sature le mélange au moyen de chlorure de
sodium solide, puis on l'extrait trois fois avec 50 ml de
chlorure de méthyléne &-chaque reprise,puis trois fois
avec 50 ml d'éther diéthylique & chaque reprise. On com—
bine les extraits et on les séche sur du sulfate de sodiunm,

puis on les filtre. On concentre le filtrat sous pression
réduite pour obtenir 5,9 g d'acide 3-hydroxy-2,2-diméthyl-

propionique, P.F.123-124°.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire
et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc—

ture attribuée.
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Analyse pour 05H1003
calculé C, 50,8 H, 8,33%

trouvé C, 50,40; H, 8,26%

Stade B
Synthése de l'acide 3-bromo—2,2—diméthylpropionique
On chauffe au reflux pendant 24 heures une solu-

tion agitée de 4,5 g (0,038 mole) d'acide 3-hydroxy-2,2-

diméthylpropionique dans 45,0 g d'acide bromhydrique

aqueux & 48%. On refroidit le mélange de réaction jusqu'a

la température ambiante et on le dilue avec 100 ml d'une

solution agueuse saturée de chlorure de sodium. On extrait

le mélange quatre fois avec 50 ml de chlorure de méthyléne

4 chaque reprise et quatre fols avec 50 ml 4'éther diéthy-
On combine les extraits et on les

TV ~vIA
g N

3 chaane reprise.
lave deux fols avec 50 ml d'eau distillée & chaque reprise,

. puis on les séche sur du sulfate de sodium. On filtre le

LN
mélange et on conceuisr le filtrat sous pression réduite

pour Cbtenir un solide résiduel. On recristellise le so-

lide deux fois dans du pentane froid pour obtenir 4,0 g
d'acide 3-bromo-2,2—diméthylpropioniq‘ue, P.F.46-48°,
Le spectre de résonance nagnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
Analyse pour 05H9Br02
caleuld C, 33,17; H, 5,01%
trouvé C, 3%,68; H, 4.,93%
Stade C ' | |
Synthése du chlorure de 3—bromo—2,2—diméthy1propiony1e

On prépare ce .composé comme dans 1'exemple 1,

stade B.

Stade D
Synthése du 3-bromo-N-(2-chl orophényl)-méthyl-N-hy droxy-2,2-
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diméthylpropanamide
On prépare ce composé comme dans 1'exemple L,

stade B. On obtient un solide, P.F. 102-105°.
Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont Yompatibles avec la struc-—

ture attribuée.

Anaglyse pour 012H1 5]31'01N02
calculé C, 4,95; H, ¥,72; N, 4,37%

trouvé C, 49,64; EH, %,75; X, L,46%
EXEMFLE 13 -

N-Benzoyloxy-3-chloro-N- (2-chlorophényl)méthyl-2, 2-dimé-

thylpropananide
On amére en atmosphére d'argon et on refroidit

4 0° une solution agitée de 2,0 g (0,007 mnole) de 3-chloro-

N-(2-chlorophényl) méthyl-N-hydroxy—2, 2-diméthyipropuiiamide

(préparé dans 1 'exemple 1) dans 25 ml de chlorure de

méthyléne. On ajoute 3 cette solution 0,98 g (0,007 mole)

de chlorure de benzoyle dans 5 ml de chlorure de méthyléne,

puis 0,63 g (0,008 nole) de pyridine. Au terme de 1'addi-

tion, on chauffe le mélange de réaction pendant 16 heures

On dilue le mélange de réaction au chlorure

00 w1 d'eal_‘l_; 100 ml d'acide

au reflux.

e 1
VOV

de méthyléme et on le lave

chlorhydrique aqueux & 10% et enfin 100 ml d'une solution

aqueuse saturée de bicarbonate de sodium. On séche la

couche organigue sur 42 sulfate de magnésium et on la

filtre. On concentre le filtrat sous pression réduite

pour obtenir une huile résiduelle. On chromatographie

1 'huile sur une colonne de gel de silice. On concentre

1a fraction appropriée sous pression réduite pour obtenir

On recristallise ce solide dans un mé-

lange acétate d'éthyle/cyclohexane. On recueille par

filtration un précipité, P.F. 117-120°. Le spectre de
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résonance magnétigue nucléaire indique que le précipité

est forme par de l'acide benzoique. On concentre la 1i-

queur mére sous pression réduite et on dissout ie résidu

dans 60 ml de chlorure de méthyléne. On lave la solution

ing f01s avec, & chaque reprise, 20 ml d'une solution

agueuse saturée de bicarbonate de sodium. Om séche la

couche organique sur du sulfate de sodium et on la filtre.

On concentre le filtrat scus pression réduite pour obtenir

une huile résiduelle. On chasse les comstituants volatils

‘huile sous pression réduite dans un appareil & distiller
1,0 g de N-benzoyl-

de 1
3 trajet court. On cbtient comme résidu

oxy-3~chloro—N- (2-chlorophéayl Yméthyl-2, 2-diméthylpropana-

mide.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire et
le spectre ilnirarovuge sont compatibhles avel 1a structure
attribuée.

Analyse pour CI9H19N01203
calculé C, 60,01; H, 9,04; N, 3,68%

trouvé C, 60,013 H, 4,76; N, 3,92%

EXEMPLE 14 -
N-Acétoxy-3-chloro—il- (2-chlorophenyl)methyl—2 ,2-diméthyl-

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 13

au moyen de 0,86 g (0,011 mole) de chlorure d'acétyle.

On obtient un liguide, P-Eb. 70-74°/ 7 Pa.

Le spectre de résonance magnétigue nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-
ture attribuée.

-Analyse pour C}m_Hl.]ClzNO3
calould C, 52,85; H, 5,38; N, 408

trouwvé C, 52,99; E, 7,315 N, i, 2006
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FEFFFIE 15 -
¥-(Chloroacétoxy)-3-chloro-N-{2-chlorophéayl Jméthyl-2,2-
diméthylpropananide

On prépare ce composé comme dans 1 'exemple 13
au moyen de 4,0 g (0,0l% mole) de 3-chloro-N-(2-chloro-
phényl)méthyl-~N-hydroxy-2,2~diméthylpropananide (préparé
dans l'exemple 1), de 1,6 g (0,0l% mole) de chlorure de
chloroacétyle et de 1,2 g (C,CL5 =ole) de pyridine dans
50 ml1 de toluéne. Le produit est un liguide dont le
spectre de résonance magnétique nucléaire et le spectre
infrarouge sonﬁ compatibles avec la structure attrivbuée.
Analyse pour 01#5161\?01303

calculé C, 47,68; H, 4,57; N, 3,97%

trouvé C, 47,89: H, 4,30; N, 3,86%
FXEMPLE 16 -
2-(2-Chlorophényl )méthyl-l,t-diméthyl-3-isoxazolidirone

On ajoute goutte & goutte une solution de 1,5 g
(0,023 mole) d'hydroxyde de potassium (d'un titre de 85%)
dans 25 ml de méthanol & une solution agitée de 6,3 g
(0,023 mole) de 3~-chloro-N-(2-chlorophényl)méthyl-N-hy-
droxy-2,2-diméthylpropanamide (préparé dans l'exemple 1)
dans 45 ml de méthacol. On effectue cette addition en une
durée de 15 minutes au cours de laquelle la température du
mélange de réaction s'éléve de 24 Jusqu'a 32°. Au terme
de. l'additi_ori, on agite le mélange de réaction pendant 18
heures & la température ambiante. Or filtre le mélange de
réaction pour eﬁ séparer ie chlorure de potassium gui est
un sous-produit. On verse le filtrat dans 500 ml d'eau
glacée. On extrait le mélange deux fois avec 250 ul de
chlorure de méthyléne & chaque reprise. On séche les ex-
traits combinés sur du sulfate de magnésium et on les filtre.

On concentire le filtrat sous pression réduite pour obtenir
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5,2 & 4z 2-{2-chloronhénylliwéihyl 4 h-giméthyl-3-1s0xaz 0~
lidinone sous la forme d'une huile.

Te spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
Analyse pour Clel)_}ClNO2

calculé C, 60,13; H, 5,8%; N, 5,8¢%

grouvé €, 60,01; H, 5,60; N, 6,09%
EXEMPLE 17 -
1+,b—Diméthyl—Z-phényl—_'j—isoxazolid_Lnonc

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 16
au moyen de 2,5 g (0,011 =cls? de 3-chloro—N-hydroxy—N-
phényl-2,2-diméihylpropananide (préparé dans 1'exemple 3)
et de 0,62 g (0,011 mole) d'hydroxyde de potassium dans
40 ml de méthanol. On obtient l,f:g de 4 ,4-diméthyl-2-
phényl-3-isoxazolidinone sous la forme d'une huile.

» N P - _ s
Le spectre de resonaicCe magnétique nuclealre

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

Analyse pour CllH13N02
caleulé C, 69,09; B, 6,85; N, 7,33%

trouvé G, 68,80; H, 6,72; N, 7,26%
EXEMPIE 18 -
2-(2-Bromophényl)méthyl-k, 4-giméthyl-3~isoxazolidinone

On prépare Ce composé comme dans . 1'exemple 16

au moyen de 3,7 g (0,012 mole) de N-(2-bromophényl)-méthyl-

3—chloro-N—hydroxy-2,2—diméthylpropananiide (préparé dans
1'exemple 4) et de 0,75 g (0,312 mole) d'hydroxyde de
potassium d'un titre de 8%% dams kO ml de méthanol. On
obtient 3,0 g de 2-(2-bromophényl)méthyl-t,k-diméthyl-3-
isoxazo;_idinone sous la forme d'une huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire
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~at_ la spectre infrerouge sont corpeztibles avec la struc-

ture attriduée.
Analyse pour Cleﬁl,*BrNO2
calcuié G, 50,72; H, 4,97; §, 4,93%
tpouvé C, 51,01; H, 4,68; N, 5,16%
EXEMPLE 19 -
4, 4-Diméthyl-2~ (2-méthylphényl)méthyl-3-isoxazolidinene
On prépare Ce cOmposé comme dans 1'exemple 16
au moyen de 5,1 g (0,020 mole) de 3—chaoro—N—hydroxy—2,2—
dinéthyl-N~( Q—méthylpb.ényl)métnylpropanamide (prépaie
dans 1'exemple 5} et de 1,3 g (0,020 mole) d'hydroxyde
de potassium d'un titre de 8% dans 60 ml de méthanol.
On obtient 3,9 g de Liv,1+—d:'m1éthyl—2-(.2—mé*t:hylph.c’enyl)mé"chyl--
3-isoxazolidinone sous la forme 4'une hulle.
Le spectre de résonance.magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont cbmpatibles avec la struc-

ture attribuée.

Analyse pour 013 17I\IO2
calculé C, 71,20; H, 7,823 N, 6,39%
trouvé C, 71,10; H, 7,55; N, 6,31%

EXEMPLE 20 -

2,4, 4-Trinéthyl—-3-isoxazolidinone

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 16

-

au mogen de 3,0 g (0,018 mole) de 3-chloro-N-hydroxy-2,2—
N-trinéthylpropanamide (préparé dans 1'exenple 6) et.de
1,2 8 (0,018 mole) d‘hydroxyde de potassium d'un titre
de 85% dans 60 ml de méthanol.. On obtient 2,2 g de 2,4,4~
triméthyl-3-isoxazolidinone sous la forme d'une huile.

Le spectre de résonance pmagnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
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Analyse pour C 65111\1’02

calculé C, 53,79; H, 8,59; N, 10,8%

rouvé C, 54,70; H, 8,28; N, 10,875
EYEMPLE 21 -
l+,liv-Diméth:srl—Z—phénylmét:hyl%—isoxakzolidir.lon.e

On prépare ce composé comme dans 1 '2xemple 16
au moyen de 3,0 g (0,013 mole) de 3-chloro-N-hydroxy-2,2-
diméthyl-N—(phénylméthyl)propanamide (préparé dans 1'exem-
ple 7) et de 0,8 g (0,013 mole) d'hydroxyde de potassiun
d'un titre de 85% dans 60 m! de méthanvi. Ga obvienms I,7 5

de 4,4-diméthyl~2-phénylméthyi-3-150Xaz olidinone, P.Eb.€t4°

sous 7 Pa.
Le spectre de résonance magnétique nucléalire

et le spectre infrarouze sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

Analyse pour 012H15N02
calculé C, 70,22; H, 7,34; K, 6, 83%

trouvé C, 70,38; H, 7,60; N, 7,05%%
EXEMPLE 22 -
2-(2,4%-Dichlorophényl Yméthyl-k ,k-diméthyl-3-isoxazol idinone
On prépare ce couposé comme dans 1'exemple 16
au moyen de k4,0 g.(0,013 mole) de 3-chloro-N-(2,4—dichlo-
rophényl)méthyl-N-hydroxy-2, 2-diméthylpropananide (préparé
e 0,86 g (0,013 mole) d'hydroxyde
80 ml de méthanol.

dans 1'exemple 8) et d
de potassium d'un titre de 8% darns
On obtiént 2,4‘g_de 2-(2,l+-dichlorophényl)méthyl—h,lf-di—
méthyl-,’j—isokazolidinone gous la forme d'une huilc.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

Analyse ppur .012H130].2N02
caleulé C, 52,55; H, %,78; N, 5,14%
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trouvé C, 92,5%6; H, %,80; N, 5,01%
EXEMPLE 23 -
(a) 5—chloro—2—(2—chlorophényl)méthyl-
1&,k-diméthyl—_S-isoxazolidinone et
(B) 2—(2—'chlorophényl)méthyl‘-s—méthoxy-
-r,#—dlmethyl-—fj—lsoxazolldmone
On prépare ces compogés comme dans 1'exemple 16
au moyen de 7,7 g (0,02
phényl)méthyl—N—hydro;q—Z ,2—-diméthylpropananide (préparé
ans 1'exemple 10) et de 1,6 g (0,025 nole) d'hydroxyde
d'un titre de 8% dans 70 ml de méthanol.

d
de potassium

L' analyse par chromatographi

de réaction sur du

do b=
vea v

tion comprend deux comstituants. On soumet le mélange de

chromatographie sur une colonne de gel

de 15% d'acétate d'éthyle dans de

réaction brut & la

de silice au moyen

1'heptane. On combine les premiéres fractions chromato-

graphiques pour obtenir 1,7 g de 5-¢hloro-2-(2—chlorophé-
nyl)méthyl—‘f,4—diméth31—3—isoxazolidjnone sous la forme
d'une huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.

Analyse pour 012EI]_3(31?_NO2
calculé C, 52,57; E, 4,78; N, 5,11%
crouvé C, 52,39 E, k,5%; N, 5,20%
On combine les derniéres fractions chromatogra-—

phiques pour obtenir 1,2 g de 2-(2-chlorophényl)méthyl-

5—méthox'y—‘+,lt—diméthyl—j}—isoxazolidinone sous la iorme

d'une huile.
Le spectre de résonance magnétique nucléaire
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5 mole) de 3,3—dichloro—N-(2-chloro-

e en couche mince de ce mélange
gel de silice qu'on &élue avec 20% d'acé-

a'sthvle dans 1 'hexane indique que le mélange de réac-
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et le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.
Analyse pour 013H1601N03
calculé C, 97,89 H, 5,98; N, 5,19%
srouvé ©, 97,64 Hs 6,133 N, 5,04%
EXEMPLE 24 -
2- (2—Fluorophényl) péthyl-l b diméthyl-3
e composé conme dans 1'exemple 16

-igoxazolidinone

On prépare ©
au moyen de 5,0 g (0,019 mole) de 3—chloro—N—(2—f1uoro—
phényl)'méthyl—N—hy dToxy-2, 2—diméthy1propanamide (préparé

dans 1'exemple 11) et de 1,3 6 (0,019 mole) d'hydroxyde de

potassium 3 titre de 8% dans 65 ml de méthanol. On obtient

3,9 g de 2 (2—f1uorophénsl)mé'bhyl—1i-,h—diméthyl—3—isoxazoli—

Ainone sous 1a forme d'une huile-

Le spectre de résonance magnétique pucidairc et

le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attribuée- ~

Analyse pour Gle:u_‘_FNO2
calculé C, 64,9565 H, 6,32; XN, 6,27%

‘tI‘O'l.lVé C, 6“’,"!'1, 1, 6,1.7; N, 6’37%

EXEMPLE 25 -
N-[ (2-Chl orophényl)méthyl ]-N, 3-ainy awcsiy-2, 2-Aiméthyl-

pTrop anamide

On ajoute goutte a goutte une solution de 7,2 €

(0,025 mole) de dicyclohexylcarbodiimlde dans 29 ml de

chloroforme & une solution agitée de 3,08 (0,025 mole)

d'acide 3—hydroxy-—2,2-diméthy1propionique (exemple 12,

stade 4) et de 3,98 (0,025 mole) de N—(2—chlorophényl)—

méthylhydroxylamine (exemple 1s stade A-2) dans 65 ml

4'éthanol. Au terme de 1 1gadition, on agite le mélange
de réaction 3 la température ambiante pendant 60 heures.

On concentre ie mélange de réaction sous pression réduite
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pour obtenir un golide résiduel. On recristallise le solide

dans 1'éthanol,puis dans un nélange éthanol—eau pour obtenir

un solide, P.F.229-230°. On combine les filtrats des cris-

tallisations et on les concentre sous vide poussé pour Ob-

tenir une huile résiduelle. On soumet celle-ci & la chro-

matographie sur colonne. On exécute 1'élution avec un

mélange %:1 de cyclohexane et d'acétate d'éthyle. On con-

centre les fractions convenables sous pression réduite

pour obtenir un solide. On recristallise le 'solide dans

un mélange acétate d'éthyle-hexane pour obtenir 0,51 g de

N-[(2-chl orophényl)méthyl ]-N-3-dihydroxy-2, 2-diméthylpro—

panamide, P.F.130-132°. On recristallise le s0lide une

deuxiéme fois dans un mélange acétate d'éthyle-cyclohexane

pour porter le point de fusion a 131-132°.

— A~

Le spectre de LG5 O

;
[¢)
[¢]

est compatible avec la structure attribuée.

Analyse pour C12Hl601NO3
calculd C, 55,93; H, 6,265 N, 5,43%
trouvé C, 58,84 H, 6,90; N, 6,68%

EXEMPLE 26 -

3-Chloro-N-[ (2-chl orophényl Yméthyl]—-2, 2-3iméthyl-N-(méthyl-

-— = smhanwl ayv)-nropananide

au.l.l.u-vv A & oy

On prépare en atmosphére d'argon une solution

de 4,5 g (0,016 mole) de 3-chloro—N—[(2—chlor0phényl)mé—

$hyl ]-N—hydroxy—2,2-diméthylpropananide (exemple 1) et
dine dans 5 ml de tétrahydro-

ge 1,3 g (0,016 mole) de pyri
e 4,6 g (0,082 mole)

furanne anbydre - On ajoute goutte & goutt

d'isocyanate de méthyle 3 cette solution agitée. Au terme

de 1 'nddition, on agite le nélange de réaction pendant

60 heures & la température ambiante. On dilue le mélange

de réaction avec 100 ml d'éther diéthylique et on le lave

trois fois avec 90 ml d'eau 4 chaque reprise, puis deux
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fois, & chaque reprise, avec 50 ml d'une solution agueuse

gaturée de bicarbonate de sodium. On séche la couche or-

ganique sur du sulfate de magnésium et on la filtre. On
concentre le filtrat sous pression réduite pour obtenir
un résidu solide. On recristallise le solidé dans un
mélange d'hexane et d'acétate d'éthyle pour obtenir 3,5 ¢
de 3-chloro-N-[ (2—chlorophényl) néthyl]-2,2-diméthyl-N-
(méthylaminocarbonyloxy)propananide, P.F. 91-93°

Le spectre de résonance magnétique nucl éaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.
Anglyse pour 014H18612N203

calculé C, 50,46; H, 5,4l; N, 8,41%

trouvé C, 50,70; H, 5,40; N, 8,36%
EXEMPLE 27 -
3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl)méthyl]-N-{(2-t étrahydropyrannyl)-
oxy]-2,2-diméthylpropananide

On agite 4 la température ambianie Une suspension
de 6,0 g (0,022 mole) de 3—-chloro—N-[(2—chlorophén,yl)méthyl]-
F-hydroxy-2,2-dinéthylpropanamide (extemple 1) et d'une
quantité catalytique d'acide p-toluénesulfonique dans
30 ml de chlorure de méthyléne tandis qu'on y ajoute
goutte & goutte en ) minutes une solution de 3,7 g (0,043
mole) de dihydropyranne dans 5 ml de chlorure de méthyléne.
Au terme de l'addition, on agite le mélange de réaction
pendant 2 heures a la température ambiante. L'analyse
par chromatograpkie gazeuse dli mélange de réaction indique
la présence de propanamide qui n'a pas réagi et on ajoute
un supplément d'acide p-toluénesulfonique, puis on agite
le mélange de réaction pendant encore 18 heures. Une se-
conde analyse par chromatographie gazeuse du mélange de

réaction indique que celui-ci contient encore du propana-
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mide gui n'a pas réagi. On dilue le mnélange avec 100 ml
de chlorure de méthyléne, puis on le lave trois fols avec
On séche la couche organi-

On con-

100 ml d'eau & chague reprise.
que sur du sulfate de magnésium et on la filtre.
centre le filtrat sous pression réduite pour obtenir un
résidu huileux. On reprend un échantillon de 1‘'huiie
dans de.l'hexane chaud et on laisse la solution refroidir.

La solution dépose une huile noire. On sépare 1'hexane

At e 2. T TYLL0T PO S T o ~mndruidkdmAn SAN
par dédanvavili G L LWLl JEARANCESC N Tz aoiuncn ansrpesse

une nouvelle quantité d'huile et on sépare a nouveau

1'hexane par décantation. On refroidit 1'hexane et on

recueille per filtration une petite gquantité d'un préci-
pité solide blanc. Ce solide est du propanamide qui n'a
On concentre le filtrat contenant 1'hexane

On dissout

pas réagi.
pour obtenir comme résidqu une huile visgqueuse.
le reste de l'huile provenant du mélange de réaction ini-
tial dans du chlorure de méthyléne, puis on disperse la
solution dans 12 g de gel de silice. On dépose le mélange
sur une colonne chromatographique de gel de silice qu'on
élue avec 20% d'acétate d'éthyle dans de 1'heptane. On
combine les fractions appropriées pour obtenir 2,7 g
d'un résidu huileux limpide. On dissout 1'huile

dans 10 ml d'acétate d'éthyle & 15% dans 1'heptane et

on dépose la solution sur une seconde colonne chromato-
graphique de gel de silice. On exécute l'élution avec
1% d'acétate d'éthyle dans de 1'heptane. On combine
les fractions convenables et on les concentre sous pres-
sion réduite pour obtenir 0,6 g de 3-chloro-N-[(2-chlo-
rophényl)méthyl ]-N-[(2-t étrahydropyrannyl)oxy ]-2,2-di-
méthylpropananide sous la forme d'une huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

est compatible avec la structure attribuée.
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Analyse pour 6173230121\303

calculé C, 56,67; H, 6,43; N, 3,8%

‘gronvé C, 55,86; E, 6,265 N, 3,55%
EXEMPLE 28 -
3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl)méthyl]-2 ,2-dinéthyl-N-[ dimé~
thyl-(1,1-dinéthyléthyl)silyloxy Joropanamide
Stade A Y '
Synthése de la [(2—chlor0phényl)méthyl]—[diméthyl—(l,l—di-
méthyléthyl) silyloxy]-amine

On refroidit au bain d'eau glacée une solution
agitée de 10,0 g (0,063 mole) de N-(2-chlorophényl)méthyl-
hydroxylamine (exemple 1, stade 4-2) et de 12,9 g (0,19 mole)
d'imidazole dans 50 ml1 de diméthylformamide sec. On ajoute
goutte & goutte en 20 minutes 10,6 g (0,07 mole) de
chlorure de t-butyldiméthylsilyle dans 25 ml de diméthyl-
formamide sec & cette solution agitée. Pendant 1‘addition,
on maintient la température du mélange de réaction & 5°.
Au terme de 1'addition, on laisse le mélange de rsaction
ge péchauffer jusqu'd la température amblante, a laquelle
on 1'agite pendant 18 heures. On sépare la majeure partie
du diméthylformamide du mélange de réaction sous la
pression de la trompe & eau. On reprend le résidu dans
300 ml de chlorure de méthyléne et on lave la solution
trois fois avec 100 ml d'eau & chaque reprise. On séche
la couche organique sur du sulfate de magnésium et on la
filtre. Or concenfre le filtrat sous pression ré&uite
1$our ol?tenir par refroidissement un résidu semi~-solide.
On disperse un échantillon-du semi-solide dans de 1'hexane
et on sépare les insolubles par filtration. On concentre
le filtrat pour obtenir un résidu huileux. On répéte
1'0pératibn ci-dessus sur le reste du semi-solide en ut?i—
lisant 75 ml d'hexane. On concentre le filtrat contenant
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1'hexane sous precsion réduite poux obteniy un résidu

huileux. On distille l'buile sous pression réduite pour

recugillir 10,2 g de [ (2-chicrophényl)méthyl J-[diméthyl-

TAPRERIY

- (1,1-diméthyléthyl)silyloxy]auine, P.Eb. 88-89°/0,7 Pa-
Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
Analyse pour Cl 3H2201N0Si
calculé C, 57,%3; H, 8,16; N, 5,15%
trouvé C, 57,97; H, 7,90; N, 5,30%
Stade B .
Synthése du 3-chl oro-N-[ (2-chlorophényl Jméthyl]-2,2-dimé~-
thyl-K-[diméthyl-(1,1-diméthyl éthyl) silyloxy Jpropanamide

a
=
P
|l
-
e

On refroidit au bain d’eat glacée une solution agitée
de 6,5 g (0,02 mole) de [(2—chlorophényl)métbyl]«-[diméthyl—
(l,l-diméth:yléthyl)silyloxy]a_mine et de 3,8 g (0,048 mole) de
pyridine dans 60 ml de chlorure de néthyléne sec et on y
ajoute goutte & goutte en 10 minutes 3,7 g (0,024 mole)
de chlorure de 3-chloro-2,2-dimétiyipropionyle (exemple 1,
stade B) dans 5 ml de chlorure de méthyléne sec tandis qu'on
maintisnt la température du mélange de réaction au-dessous
de 5°. Au terme de 1l'addition, on laisse le mélange de
réaction se réchauffer jusqu'a la température ambiante, &
laquelle on 1'agite pendant 18 heures. On dilue le ﬁélange

de réaction avec 100 ml de chlorure de méthyléne et on le

lave deux fois avec 75 ml d'eau & chague reprise. On séche
1a couche organique sur du sulfate de magnésium et on la

filtre. On évapore le filtrat sous pression réduite pour

obtenir un résidu huileux. On chasse les constituants vo-

1atils de 1'huile par distillation & 50-70°/0,7 Pa dans un
eil & distiller & trajet court. On disperse le contenu

appar
du ballon dans 10 g de gel de silice et on dépose le mélange
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sur une colonne chrcﬁnétographiquc— de gel de silice. On
exécute 1'élution avec 10% d'acétate d'éthvle dans de
1'heptare. On combine les frsctions convenables et on
les concentre sous pression réduite pour recueillir 1,6 g
de 3-chloro-N-[({2-chlorophényl)néthyl ]-2,2-diméthyl-N~
[diméthyl—(1,1-diméthylétnyl)silyloxy Jpropanamide sous
la forme d'une huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire
et 1le spectre infrarouge sont compatibles avec ila siruc—
ture attribuée.

Analyse pour 018H29012N028i

calecuré C, 59,37; H, 7,89; N, 3,5%%
trouwvé C, 56,06; H, 7,55; N, 3,55%
EXEMPIE 29 ~ '
3-Acétoxy-N-[ (2-chlorophényl)méthyl ]-N-hydroxy-2,2-di-
méthylpropanamide
Stade A

Bynthése du 3-hydroxy-2,2-diméthylpropionate de méthyle
On ajoute goutte & goutte 35,6 g (0,66 mole)

de méthylate de sodium en solution méthanolique & 25%

& une soiution agitée de 30,0 g (0,22 mole) d'acide 3-

chloro-2,2-diméthylpropionique dans 100 ml de méthanol

absolu. La réaction exothermique porte la température

du mélange de réaction a 40°. Au terme de l'addition, on

chauffe le mélange de réaction au reflux pendant 4 heures,

puis on le refroidit jusqu'ad la température ambiante, a

laquelle on 1'agite pendant 1 heure. On acidifie le mé-

lange de réaction & 1'acide chlorhydrique concentré et on

ajoute 150 ml d'eau. On extrait le mélange quatre fois

avec 100 ml de chlorure de méthyléne & chaque reprise.

On combine les extraits et on les séche sur du sulfate

'de magnésium, puis on les ‘filtre. On concentre le filtrat
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sous pression réduvite pour i"e'c‘ueillir 20,8 g de 3-hydroxy-
2 ,Z—diméthylpropidnate de méth,yle sous.la forme d'une
huile. |

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-

ture attribuée.
Stade B
Synthése du 3-acétoxy-2,2-diméthylpropionate de méthyle
comme composé intermédiaire

En atmosphére d'argon, on refroidit & 0° une
solution agitée de 10,0 g (0,076 mole) de 3-hydroxy-2.,2-
diméthylpropionate de méthyle et de 6,6 g (0,083 mole)
de pyridine dans 40 ml de chlorure de méthyldne sec. On
-y ajoute goutte & goutte 6,0 g (0,076 mole) de chiorure
d'acétyle. Au terme de 1'addition, on laisse le mélange
de réaction se réchauffer jusqu'a la température ambiante,
a Wlaquelle on 1'agite pendant 18 heures. On lave le mé-
lange de réaction avec 50 ml d'eau, deux fois avec,d chaque

reprise, 50 m1 d'une solution aqueuse & 5% d'acide chlor—

hydrique et enfin avec 5C ml d'eau. On séche la couche

organique sur du sulfate de magnésium et on la filtre.
Cn ¢ondenire le filiral sous pression redulie pour OGLe—
nir un résidu huileux. On distille 1'huile .<3lous pression
réduite pour recueillir 8,0 g de 3—acétoxy-2,2-diméthylpro~
pionate de méthyle, P.Eb. 85-90°/33 Pa.

Le specvtre de résonance magnétique nucléaire
et lé¢ spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-
ture attribuée.
Analyse pour CBH:LH-O .

calculé C, 55,16; H, 8,10%

trouwvé €, 55,17; H, 7,92%
Stade C
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Synthése de 1'acide 3-acétoxy'—2,2-diinéthylpropionique.

On ajoute lentement au moyen d'une seringue
9,2 g (0,046 mole) d'iodotriméthylsilane & une solution
agitée de 4,0 g (0,023 ‘mole) de 3—acétox;y—2,2-di.méthy1-
propionate de méthyle dans 50 ml de tétrachlorure de
carbone en atmosphére d‘'argon. Au terme de 1'addition,
on agite le mélange de réaction pendant 60 heures a la
température ambiante. On chauffe le mélange de réaction
ensuite & 50° pendant 90 minutes,puis & 65° pendant 18
peures. La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire
indique que la pbaction n'a pas atteint son terme. On
chauffe le mélange de réaction 4 65° pendant 6 jours, puis
on le verse dans 100 ml d'eau. On agite le mélange pen—
dant 20 minutes et on sépare 1a couche formée par le té-
trachlorure de carbone. On extrait la couche aqueuse trois
fois avec 90 ml de chlorure de ﬁéthyléne 3 chaque reprise.
On combine les extraits dans le chlorure de méthyléne et
la couche de tétrachlorure de carbone. On séche le mélange
sur du sulfate de magnésium et on le filtre. On concentre
le filtrat sous pression réduite pour obtenir un résidu
geni-solide. On dissout le semi—solide dans de 1'acétate

d'éthyle chaud et on ¥ ajoute du charbon décoluranv. oo

filtre le mélange et on concentre le filtrat sous pression

réduite pour obtenir un pésidu solide. On recristallise

le solide dans 1 'hexane pour recueillir 1,'5 g d'acide

3-acétoxy-2 ,2—diméthyipropionique, P.F.56-59°.

. Le spectre de résonance ma'gnétique' nucléaire
et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-
ture attribuée.

Analyse pour C7H1201*
calculé C, 62',59; H, 7,%%

grouvé C, 62,45; H, 7,66%
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Stade D

Synthése du chlorure de 3-acétoxy—2,2—diméthylpropionyle
On chauffe & 80° en atmosphére d'argon une solu-

tion agitée de 1;2 g (0,008 mole) d'acide 3-acétoxy-2,2-

30 ml de toluéne et'on y ajoute

e 1,9 g (0,015 mole) de

diméthylpropionique dans
goutte & goutte une solution d

chlorure d'oxalyle dans 20 ml de toluéne. Au terme de

1'addition, on chauffe le mélangé de réaction a 80° pen-

dant 18 heures. On concentre le mélange de réaction sous

pression réduite pour obtenir 1,3 g de chlorure de 3—-acéto-

x3—2,2—diméthy1propiony1e sous la forme d'une huile.

Le spectre infrarouge est compatible avec la

structure attribuée.

Stade E
Synthése du 3—acétoxy-N—[(2—chlorophényl)méthyl]—H—hyd:cxy—

2,2—diméthylpropanamide
On prépare ce composé comme dans l'exempie L,
u moyen de 1,3 g (0,008 pmole) de chlorure de

de 1,8 g (0,011 mole)

stade B =
3-acétoxy-2,2- diméthylpropionyle,
de N-(2—chlorophenyl)methylhydroxylamlne, de 1,4 g

(0,012 mole) de trzmethylchlor051lane et de 2,7 B

(0,034 mole) de pyridine Qais 100 g1 da chlorure de méthy-

léne. On obtient 1,1 g de 3-acétoxy-N-
méthyl ]-N-hydroxy-2, o-gipéthylpropananide, P.F. 7&-80°.

le spectre de résonance magnétique nucléaire

[(2—ch10rqphény1)

et le spectre infrarouge sont cqmpatibles avec la struc-

ture attribuée.

‘Analyse pour clh 18 lNO#
_calculé C, 96,10; H, 6,09; N, %,67%

trouvé C, 56,08; H, 6,17; N, 4,93%

EXFMPLE 30 -

2—[(2-Chloro—h-f1uordphény1)méthyl]—%,h—diméthy1—3—isoxazo—
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lidinone

Stade A

Synthése du 3—chloro—N;hydroxy—2,2-diméthylpropanamide.

On refroidit a 0° une golution agitée de 28,0 g

(0,40 mole) de chlorhydrate d'hydroxylamine dans 60 ml
d'eau et on y ajoute goutte 4 goutte une solution de
16,0 g (0,40 mole) d'hydroxyde de sodium dans 40 ml d'eau

tandis qu'on maintient la température du mélange de réac-

tion & 0-5°. Au terme de 1'addition, on ajoute goutte &

goutte en 45 minutes 31,0 & (0,20 mole) de chlorure de

3-chloro—2,?—diméthylpropionyle tandis qu'on maintient la

température du mélange de réaction de -3 4 -5°. Au terme

de 1'addition, on maintient le mélange de réaction a 5

pendant 1 heure, puis on le laisse se réchauffer jusqu'a

la température ambiante, 3 laquelle on 1'agive peudaui
16 heures. On recueille un précipité solide blanc par
filtration et on le séche 3 1'air. On recristallise le

solide dans un mélange d'éthanol et d'eau pour recueillir

12, g de 3-chloro—N—hydroxy-2,2-diméthylpropanamide,

P.F. 148-151° avec décomposition.
éaire et

Le spectre de résonance magpétique nucle

le spec¢tre 1nrrarouge sont compatitles avee la structure

sttribuée.
Stade B

Synthese de la k, k—d1methyl—3-1soxazolldlnone
On ajoute goutte & goutte une solution de 3,% g

(0,062 mole) 4'hydroxyde de potassium d'un titre de 85%

dans 15 ml de méthanol & une solution agitée de 3,9 g

(0,026 mole) de 3—chloro4N-hydroxy—2,2-diméthy1propanamide

dans 35 ml de méthanol. ILa réaction résultante est fai-
Au terme de 1'addition, on laisse

qu'a la température

blement exothermique.
le melange de rméaction se refroidir jus
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ambiante, & laquelle on 1l'agite pendany 5 heureS. On dilue
' 1e mélange de réaction avec 50 ml d'eau et on 1'extrait
avec 30 ml de chlorure de méthyléne. On acidifie la couche
aqueuse, puis on la refroidit au bain de glace. On extrait
le mélange huit fois avec 50 ml de chlorure de méthyléne
&4 chaque reprise. On séche les extraits combinés sur du
sul fate de magnésium et on les filire. Cn ccncentre le
filtrat sous pression réduite pour obtenir 2,7 g de

L 3imishel 25 anyazol SAdinona.
, T ITEINAS 4=2980¥az0l2 [0 :

Le spectre infrarouge est compatible avec la

structure attribuée.
Stade C 7
Synthése de la 2-[(2—chloro—h—fluorqphényl)méthyl]—4,4-
dinéthyl-3-isoxazolidinone

On agite pendant 18 heures 4 la température am-
biante une solution de 0,52 g (0,005 mole) de k4,4-diméthyl-
3-isoxazolidinone, de 1,0 g (0,005 mole) de bromure de
(2—chloro-1b—fluorophényl)méthyle et de 0,62 g (0,005 mole)
de carbonate de potassium dans %0 ml de diméthylformamide.:

On chasse le diméthylformamide sous vide poussé avec chauf-
fage modéré. On extrait le »ésidu au chlorure de méthyléne.
On filtre 1'extrait et on le séche sur du sulfate de sodium.
On filtre le mélange & nouveau et on concentre le filtrat
sous pression réduite pour obtenir un résidu huileux. On

. disperse le résidu dans de 1'hexane chaud et on recueille
ur solide par i‘iltrétion. On concentre le filtrat sous
pressior réduite pour recueillir 0,39 g de 2—[(2—chloro-1.+—
fluoropkényl)méthyl]-l, k-diméthyl-3-is oxazolidinone sous

la forme d'une huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire est

compatible avec la structure attribuée.
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Anglyse pour 012H1301FN02
caleulé C, 55,935 H, 5,08; N, J,hu%
trouvé C, 55,553 H, 5,04; N, 5,33%
EXEMPLE 31 -
2-[ (2-Chloro-5-fluorophényllméthyl 14, 4-diméthyl—-3-isoxa-

zolidinone '

On prépare ce composé comme dans 1'exemple 30
au moyen de 1,16 g (0,01 mole) de Y4,4-diméthyl-3~isoxa-
22 P62 (0,02 mole) de bhromure de {2-chloro-
5-fluorophényl)méthyle et de 1,40 g (0,0L mole) de car-
bonate de potassium dans 30 =l d'acétonitrile. On obtient
0,4 g de 2—[(2—chloro-5-i‘1uorophény1)méthyl]—4,4—diméthy1-
j~isoxazolidinone sous la forme d'une huile.
Analyse pour 012H13CIFNO3

caleulé C, 55,93; H, 5,08; N, 5,4h%

trowé C, 59,89; H, 4,92; N, 5,37%

EXEIPLE 32 -

2-[ (2,%, 5-Trichlorophényl )méthyl -l , 4-dinéthyl-3-isoxazoli-

dinone
On ajoute goutte & goutte une solution de

3,0 g (0,026 mole) de L4, 4~diméthyl-3~isoxazolidinone
(exemple 30, stade B) et de 7,1 g (0,026 mole) de bromure
de (2,4, 9-trichlorophényl)méthyle dans 50 ml de tétra-

' hydrofuranne 3 une suspension agitée de 1,9 g (0,029 mole)
d'hydroxydé de pota’ésium concassé d'un titre de 85% et

de 1,7 g (0,005 mole) de bromure de tétrabutylammonium

dans 20 ml de tétrahydrofuranne. On effectue 1l'addition

en 1 heure. Au terme de 1'addition, on agite le mélange
de réaction A la température ambiante pendant 90 minutes,

. puis on le filtre. On dilue le filtrat avec 150 ml de

chlorure de méthyléne et on le lave trois fois avec 75 ml d’eau

4 chaque reprise. Omn séche la couche organigue sur du
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sulfate de magnésium et ca la Iiltre. On concentre le

filtret sous pressicn reduite pour obtenir un résidu

huileux. On soumet 1'huile & la chromatographie sur une

colonne de gel de silice. On exécute 1'¢1ution avec iTw

d'acttate d'éthyle dans de 1'heptane. On combine les

fractions appropriées et on les concentre sous pression

e UV U 8 AP U PO SRR L

réduite pour recueillir 1,6 g de 2-[ (2,4, 9-trichlorophé- j

nyl)méthyl]—’-f,lf-diméthyl-;%—isoxazolidinone gous la forme
d 'une huile. ‘

4 4 . 3
Lomunm o masnitisun nueléaire ‘

C Ilolonni T =% 2 b

fu

g Speciic

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la struc-
ture attribuée.
Analyse pour 012E12013N02
caleculé C, 46,70; H, 3,92; N, 4,54% |
trouvé C, 46,865 H, 3,8: N, 4,59

EXEMPLE 33 -

2-[ (2-Chloro—6~fluorophényl Jméthyl]-k,k-diméthyl-3-isoxa~

zolidinone

Or ajoute goutte & goutte une solution de 3,0 g
(0,026 mole) de % 4-diméthyl-3-isoxazolidinone (exemple 30,
stade B) et de 4,7 g (0,025 mole) de chlorure de (2-chlo-
ro—6-fluorophényl jméthyle dans 25 ml d'acétonitrile a

une suspension agitée de 3,6 g (0,026 mole) de carbonate

de potassiun et de 0,14 g (0,0005 mole) de 1,%,7,10,13,16-
nexaoxacyclooctadécane dans 50 ml d'acétonitrile. On
effectue 1 ',ddition en 30 minutes. Au terme de 1'addgition,
on agite le mélange de réaction a la températuré ambiante

pendant 18 heures, puis on le filtre. On dilue le filtrat

avec 200 ml de chlorure de méthyléne et on le lave trois
fois avec 100 ml d'eau & chaque reprise. Cn séche la
couche organique sur du sulfate de magnésium et on la

filtre. On concentre le filtrat sous pression réduite
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pour obtenir un résidu huileux. IL'huile se solidifie et

on la recristallise dans 1'éther de pétrole pcur recueililir
3,0 g de 2-[(2-chloro-6-fiuorophényl Jnéthyl J-k,4-diméthyl~
3~isoxzazolidinone, P.F. 49-51°.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire et

i

le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.
Analyse pour 012H1301FNO3

caleculé €, 55,93; H, 5,08; N, 9,4u4%

trouvé C, 55,65; H. 5,17; N, 5,25%
EXEMPLE 34 -
2-[(2~Chlorophényl)méthyl ]-5-éthoxy-% b ~dinéthyi-3-isoxazo-
lidinone

On ajoute goutte a goutte 1,2 g (0,012 mole) de
triéthylamine & une solution agitée de 3,0 g (0,011 mole)
de 5-chloro-2-[ (2-chlorophényl)méthyl ]-4, -Qiméthyl-3—
isoxazolidinone (exemple 23, stade 4) dans 30 ml 4'éthanol
abscliu. Au terme de 1'addition, on chauffe le mélange de
réaction au reflux pendant 18 heures au terme desquelles
la chromatographie en couche mince du mélange de réaction
indique que la. réaction n'a pas eu lieu. On refroidit le
mélange de réaction et on y ajoute 0,74 g (1 éqﬁivalent)
d'éthylate de sodium,puis on agite le nouveau mélange de
réaction & la température ambiante pendant 2 heures, au
-terme desquelles la chromatographie en couche mince indi-
qué 4 nouveau que la réaction n'a pas eu lieu. On filtre
le mélange de réaction et on le dilue avec 150 ml de chlo-
‘rure de méthyléne. On lave le mélange deux fois z;vec 100 mi
d'ezu. ©Cn séche la couche organique surAdu sulfate de
magnésium et on la filtre. On concemtre le filtrat sous
pression réduite pour obtenir un résiciu huileux. On dis-
tille 1'huile & 80°/3,3 Pa dans un appareil & distiller
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& trajet court. La spectroscopie de résonance magnétique

nucléaire indigue que le distillat est formé pour 83% par
le produit recherché. On soumet le distillat & la chroma- i
tographie sur une colonne de gel de silice qu'on élue avec
20% d‘acétate d'éthyle dans de 1'heptane. On combine les
fractions convenables et on les concentre sous pression
réduite pour recueillir 1,3 g de 2-[(2-chlorophényl)méthyl]-
5-&thoxy-4,4-diméthyl-3~isoxazolidinone sous la forme 4'une
huile.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.
Analyse pour Clhﬂi891N93
calculé C, 59,26; H, 6,39; N, 4&,%%
trouvé €, 59,61; H, 6,57; N, %,72%
EXEMFLE 30 -
" (4) 2-[(2-Chlorophényl)méthyl]-k,k-dinéthyl-
5-phénylamino-3-isoxazolidinone
(B) 2-[(2-Chlorophényl)méthyl ]-5-hydroxy-li,k-
diméthyl-3-isoxazolidinone
On ajoute goutte & goutte une solution de 1,8 g
(0,019 mole) d'aniline dans 5 ml de tétrahydroturanne a
une solution agitée de 2,6 g (0,009 mole) de S-chloro-2-
[ (2-chlorophényl )méthyl ]-%,4-diméthyl-3-isoxazolidinone
(exemple 23, stade 4) dans 25 ml de tétrahydrofuranne.

Aprés avoir achevé 1'addition, on chauffe le mélange de
réaction au reflux pendant % heures, au terme desquelles
la chromatographie en couche mince indique la présence

du composé S5-chloré de départ. - On chauffe le mélange de
réaction au reflux pendant encore 60 heures au terme des-
quelles la chromatographie en couche mince indique 2
nouveau du composé 5-chloré de départ. On chasse le
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tétrahydrofuranne par évaporation sous vide et on
ajoute 0,9 g (1 équivalent) d’aniline dans 20 ml.

de diméthylformamide. On chauffe la solution a 110-120°
pendant 6 heures et on la laisse refroidir jusqu'a la
température ambiante, a laguelle on 1l'agite pendant 18
heures. On verse le mélange de réaction dans 100 ml1 d'eau
et on 1'extrait trois fois avec 90 ml de chlorure de mé-
thyléne. On lave les extraits combinés deux fois avec

50 ml1 d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 95%.

On séche la couche organique sur du sulfate de magnésium

et on la filtre. On concentre le filtrat sous vide pour obte-
nir un résidu huileux qu’on chromatographie avec 30% d’acéta-
te d?éthyle dans 1’heptane sur une colonne de gel de silice.
On combine les fractions convenables et on les concentre sous vide
pour isoler 1,8 g de 2-[ (2-chlorophényl )méthyl ] -4 ,4-dimé-
thyl-5-phénylamino-3-isoxazolidinoene, P.F. 99-101°.

Le spectre de Tésonance magnétique nucléaire
est conpatible avec la structure attribuée.

Analyse pour C18H19C1N202

calculé C, 65,35; H, 5,79; N, 8,47%

trouvé C, 65,63; H, 5,93; N, 8,43%

On combine d'autres fractions et on les concentre
sous pression réduite pour recueillii 0,2 g de 2-[(2-chlo-
rophényl)méthyl ]-5-hydroxy-t ,k- dinéthyl-3-isoxazolidinone,

- P.F. 122-126°.
Le spectre de résonance magnétique nucléaire

et le spectre infrarouge sont compatibles avec la structure

attribuée.
Analyse pour 012H1,+01N03
calculé C, 97,47; H, 5,8+; N, 5,386
trouvé C, 97,29; H, 9,71; N, 5,56%
On applique les procédés décrits ci-dessus pour
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préparer les autres composés ci-apres conformes a4 l'inven-

tion. On confirme la structure de chacun de ces composés
au moyen du spectre de résonance magnétique nucléaire et/ou

du spectre infrarouge, les analyses élémentaires du carbone,

de 1'hydrogéne et de 1'azote étant en accord satisfaisant

avec les valeurs prévues.
EXEMFLE 30 -
3-Chloro-N-[(2-chl orophényl)méthyl]-2, 2-diméthyl-N-[ (phényl-

amino) carbonyloxy]-propanamide, P.F. 166-169°.

EXEMPLE 37 —

3-Chloro-N-[(2-chl orophényl)méthyl ]-2,2-diméthyl-N- (phénoxy-

carbonyloxy)propanamide, P.F.105-107°.

EXEMPLE 38 - |

3-Chloro-N-[(2-chl orophényl)méthyl J-N-éthoxyc arbonyloxy-2,2-
3imsthvlnronanamide, liquide,

analyse, trouvé: C, 91,48; H, 2,49 N, %,31%

EXEMPLE 39 -

N-Benzyloxy—-3,3—dichl oro-N-[ (2-chl oroPhényl)méthyl]-z ,2-
diméthylpropanamide, P.F. 93-94°.

EXEMPLE 40 -
N-[(2-Bromophényl)méthyl]-3,3-¢ichlo ro-N-hydroxy-2,2-ai-
méthylpropananide, P.F. 14%7-149°.

EXEMPLE 41 -
3-Chloro-N-[(2-chl orophényl)méthyl ]-N- (4-pitrobenzoyloxy)-

2,2—diméthy1pr0panamide, P.F. 103~-106°.

EXEMPLE k2 -
3-Chloro-N-[(2-chl orophényl)méthyl }-2,2-dim éthyl-N-[ (2-mé-

+thylphényl)carbonyl oxy Jpropanemide, liquide,

analyse,trouvé : G, 61,49; H, 9,39; N, 3,12%

EXEMPLE 43 - ‘

3-Chloro-N-dichloroac étoxy-N-( (2—chlo_r0phényl)méthyl]—2 ,2=
diméthylpropanamide, P-F- 73-76°. .
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EXEMPLE bl -

3~Chloro-N—[ (2-chlorophényl )méthyl]-2,2-diméthyl-N-[ (-mé—
thylphényl)sulfonyloxy Jpropanamnide, P.F.66-68°.

EXEMPLE 45 -

3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl )méthyl j-2,2~diméthyl~N-[ (1,1~
diméthyl éthyl)carbonyloxy Jpropanamide, liquide,

analyse, trouvé: C, 56,57; H, 6,31; N, 3,74%

EXEMPLE 46 -

3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl)méthyl]-2,2~diméthyl-N-(éthyl-
thiocarbonyloxy)propananide, liquide,

analyse, trouvé: C, 93,24; H, %,70; N, 6,37%

EXEMPLE 47 -
3-Chloro-N-[(2,2,2-trichloroéthoxy)carbonyloxy]-N-[ (2-chlo-
rophényl)méthyl]-2,2-diméthylpropanamide, P.F. 89-91°.

EXEMPLE 48 -
3-Chloro—N-[ (2-chlorophényl) aminocarbonyloxy ]-N-[ (2-chlo-

rophényl)méthyl]-2,2-diméthylproparamide, P.F. 115-117°.
-EXEMPLE 49 -
3-Chloro—N-{ (4-chlorophényl) aminocarbonyloxy]-N-[ (2-chloro—
phényl )méthyl}2,2-diméthylpropananide, ¥.F. 180-182°.
EXEMPLE 50 -

s fave W

3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl )mebhyl ]-2, 2-diméthyl N (phényl-
méthoxy)propanaride, liquide,

analyse, trouvé: C, 53,17; E, 4, 4k4; W, 6,51%

EXEMPLE 51 -

3-Chloro-N-(2-chloro-1l-oxopropoxy)-N-[ (2-chlorophényl)néthyl]-

2,2-diméthylpropananide, liquide,

analyse, trouvé: C, 62,27; H, 5,50; N, 3,&%

EXEMPIE 52 - '

3-Chlor:o-N—[ (2,4-dichlorophénoxy)acétoxy ]-N-[ (2-chlorophé-
nyl)méthyl ]-2,2-diméthylpropanamide, ligquide,

analyse, trouvé: C, 50,96; H, %,31; N, 2,77%
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EXEMPLE_53 -

3-Chloro-N~- (2-chlorophényl)mnéthyl]-2,2-diméthyl ~N-[ (3-
t:r.jlfluorométhyl)benzoyloxy]prqpanamide, liquide,

analyse, trouré: C, 53,37; H, &,05; N, 2,98k

EXEMPLE 54 -

3-Chloro-N-[ (2-chiorophényl)méthyl ]-2, 2-diméthyl-N-[ (h-mé-
thylphényl)aminocarbonyloxy) Jpropanamige,P. ¥. 177-180°.
EXEMPLE 55 -

3~Ch1oro-N-[ (2-chiorophényl)néthyl]-N-[ (3,%-dichlorophényl )-
aminocarbonyloxy]-2,2~diméthylpropanamide, P.F. 153-155°.
EXEMPIE 56 -

3-Chloro-N-(3-chloro-2,2-diméthyl-1-0x0nrop oxy)-N-[(2-chlo-
rophényl)méthyl]-2, 2-—diméthy1pr0p'anamide, liguide,

analyse, trowé: C, 5L,71; H, 5,43; N, 3,48%

EXEMPIE 57 -

3-Bromo-N~[ (2-bromophényl )méthyl ]-N-hydroxy—2,2-dinéthyl-
propanamide, P.F. 108-110°.

EXEMPLE 58 -

3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl)méthyl ]-N-| (2-fluorophényl )ami-
nocarbonyloxy]-2,2-diméthylpropanamide, P.F. 121-123°.
EXEMPLE 59 -

3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl )méthyl ]~N-[ (4-méthoxyphényl)-
aminocarbonyloxy]-2,2-diméthylpropanamide, P.F. 13 9-il+l° .
EXEMPLE 60 -

3-Chloro-N-[ (2-chlorophényl)méthyl ]-N-[(3-trifluorométhyl-
phényl)aminocarbonyloxy]-2,2-dinéthylpropanamide, P.F. 120-
123°. | ' '

EXEMPLE 61 - |
3-Bromo~N-[ (2-chlorophényl)méthyl]-N-(méthylaminocarbonyl-

oxy)-2,2-diméthylpropanamide, P.F. 79-8°.

EXEMFLE 62 -

3-Bromo-N-(chloroacétoxy)-N-[ (2—chlorophényi)méthy1]—2 ,2- .
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diméthylpropananide, liguide,

analyse, trouvé: C, 42,50; H, 4,07; N, 3,56%

EXEMPLE 63 -

3-Chloro-5-{ (2, 5—dichloro-3 - formylamino)-benzoyl Joxy-N-
[(2—chlorophény1)méthyl]-2,2-diméthylpropanamide, P.F. 118
122°.

EXEMPLE 64 -
3-Bromo-N-[ (2-bronophényl)méthyl J-N-chloroacétoxy-2,2-

diméthylpropanemide, liguide,

analyse, trouvé: C, 37,80; H, 3,60; N, 3,10%

EXEMPLE 65 -
3-Bromo-N-[ (2-bronophényl Yméthyl ]-N-(néthylaminocarbonyl-

oxy)-2,2~diméthylp ropanamide, P.F. 98100°.

EXEMPLE 66 -
3-Bromo-N—[ (2-bronophényl Jméthyl ]-N-[ (2-chlorophényl) amino-

carbonyloxy]-2,2~diméthylpropanamide, P.F. 112-114°.

EXEMPLE 67 -
2-[ (2-Chlorophényl) néthyl ]-N-hydroxy-2,2-diméthyl-3-n éthyl-
thiopropanamide, liquide,

analyse, trouvé: G, 5% ,4%2; H, 6,32; N, &,6%%

EYEMPLE 68 —
3-(Phénylcarbonyl oxy)-N-[(2-chl orophényl)-méthyl ]-N-hydroxy-

2,2-diméthylproparanide, P.F. 101-103°.

EXEMPLE 69 -

2-[ (4-Chlorophényl Yméthyl]-%,4~diméthyl-3-isoxazolidinone,
P.F. 78-81°.

EXEMPILE 70 -
2-[ (3,+-Dichlorophényl Yméthyl]-%,%—-dinéthyl-3~isoxazolidinone,

bl

P.F. 68-69°.

EYEMPLE 71 - _'
Acétate de 2-/(2-chlorophényl)m éthy1/-4, b-diméthyl-3-isoxa-

zolidinone-5-yle, liquide,
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analyse, trouvé: C, 56,27; H, 5,18; N, 4,61i%

EXEMPLE 72 -

xazolidinone-5-yle, liguide,

analyse, trouvé: C, 65,17; H, %,99; N, 3,53%

EXEMPLE 73 -

Dichloroacétate de 2—[(_2-chlorophény].)m’éthyﬂ-—#,#—diméthyl—
3-isoxazolidinone-5-yle, P.F. 67-70¢°.

EXEMPLE 74 - *
Fuény icarvamaie de Z—L'_(-Z--chlorophényl)méthyg—#,#-dlmétnyl—j-
isoxazolidinone-5-yle, P.F. 147-150°,

EXEMPLE 75 -

Méthylcarbamate de 2—[('2-chlorophényl)méthy;7—1+,1+-diméthyl—3-
isoxazolidinone-5-yle, P.F. 135-138°.

EXEMPLE 76 -

2-[ (2-Chloro-4-cyanophényl Jnéthyl]-4,4—diméthyl-3-isoxa-
zolidinone, P.F. 160-162°.

EXEMPLE 77 - |
2-[ (2~Chloro-5-méthoxyphényl Juéthyl J-4,%~diméthyl-3~iso-
xazolidifpone, liquide,

analyse, trowvéd: C, 57,75; H, 5,63; N, 4,98%

EXEMPLE 78 -
2-[(2-Chloro-%-méthoxyphényl)méthyl -k, k~diméthyl-3-iso-

xazolidinone, liquide,

analyse, trouvé: C, 57,21; H, 9,99; N, 5,03%

EXEMPLE 79 -
2-[(2,4-Difluorophényl)méthyl ]-k,k-diméthyl-3-isoxazolidi~

-none,liguide,

analyse, trouvé: C, -98,80; H, 5,61;; N, 5,93%

EXEMPLE 80 - .

2-[ (4-Bromo-2-chlorophényl)mé thyl }-4 ,4-diméthyl-3-isoxazoli-
dinone,. P.F. 73-76°.
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EXEPLE 8L -

2-[ (2-Bromo-%~fincrophényl)méthyl J-4, 1+—d;i-.mé‘chyl-3 -igsoxazoli-
dinone, liquide, '

analyse, trouvé: C, 47,05; H, 4,35; N, 4,L48%

EXEMPLE 82 -

2-[ (6~Chloro-1,3-benzodioxol-5-y1l)méthyl ]k ,4-diméthyl-3~
isoxazolidinone, P.F. 88-90°.

EXEMPLE 83 -

2-[ (2-Chlorophényl )métkyl]-i,k—diméthyl-5—phénoxy-3-iso-
AeH60LLAIN00E 9 12 0WLGE 5

analyse, trouvé: C,.-65,09; H, 5,70; N, 4,08%

EXFMPLE 8¢ -
z~[ (2-Chlorophényl Jméthyl]-4,k—diméthyl-5—-(1-néthyl éthoxy )=

3-igoxazvlidinone, P.Eb. 90°/0,67 Pa.

EXEMPLE 85 -

2~[ (2~Chlorophényl )méthyl ]-l,k—diméthyl-5- (phénylméthoxy) -
3—isoxazolidinone, P.F._, 80-82°.

EXEMPLE 8 -
2-[ (2-Bromoph ényl)méthyl ]-5-chloro-k,k-diméthyl-3~isoxazo-

1idinone, P.Eb. 80-85°/0,67 Pa.

EXEMPLE 87 -
2-[(2, 5-Dichl oroph én,ylfﬁ(gthyl ]-%,%~diméthyl-3-isoxazolidinone,

-

liquide,
analyse, trouvé: C, 54%,79; H, 4,51; N, 3,20%

. EXEMPLE 88 -

2-[(2-Chl orop_hényl)méthyl]—1+,h—diméthyl—5—pr0poxy—3—isoxaz o-
1idinone, P.Eb. 80°/3,3 Pa. '

FXFEMPLE 89 -
2-[ (2—Chlorophényl)méthyl]-k,4~diméthyl-5- (2-propényloxy)-

3-isoxazolidimone, liquide,

analyse, trouvé: C, 60,86; E, 6,35; N, &,49%
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EXEMPIE 90 - _

2-[ (2-Chlorophényl)méthyl ]-% ,4—diméthyl-5-(2-propynyloxy)-
3-igoxazolidinone, P.F. 75-76°.

EXEMPLE 91 -

2-[ (2-Chlorophényl)méthyl ] -4 ,4k-diméthyl-5- (2-méthoxyéthoxy)—
3-isoxazolidinone, liquide,

analyse, trouvé: C, 57,70; H, 6,43; N, 4,15%

EXEMPLE 92 -

2-[ (4-Fluoro-2-iodophényl)méthyl -, 4-diméthyl-3-isoxazo-
lidinone, liquide,

analyse, trouvé: C, 41,40; H, 3,70; N, 3,9%

EXEMPLE 93 -

2-[ (2-Chlorophényl )méthyl ]-5-cyclopentoxy-,k-diméthyl-3~
isoxazolidinone, P.F. 39-43°.

EXEMPLE 4 -

2-[ (2-Chlorophényl)méthyl ]-k, 4-diméthyl-5-(4-nitrophénoxy)-3-
i soxazolidinone, P.F. 95-98°.

EXEMPLE 95 -
2-[(2—Ch10r0phémyl)méthyl]—5—cyclopropylméthoxy—h,h—dimé—
thyl-3-isoxazolidinone, liquide,

analyse, trouvé: C, 61,%7; H, 6,57; N, L4 L%

EXEMPLE 96 -

2-[ (2-Bromophényl)méthyl ]-%,4-diméthyl-5-(2-propynoxy)-3-
isoxazolidinone, liquide,

analyse, trouvé: C, 53,70; H, %,85; N, 3,94%

EXEMPLE 97 -

2—[ (2-Chlorophényl)méthyl]-5-(3-butynoxy)-k,4—diméthyl-3-

isoxazolidinone, P.F. 52,5-04°.

EXFMPLE 98 —~
2-[ (2-Chlorophényl)méthyl]-5-(2-butynoxy)-k,4—diméthyl-3-

isoxazolidinone, liquide,

analyse, trouvé: C, 62,15; H, 5,79; N, 4, k6%
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EXEMPLE 99 -
2—[(2—Chlorophényl)méthyl]-5~(2—buténoxy)-k,h-diméthy1—3—

igsoxazolidinone, liquide,
snalyse, trouvé: G, 61,97; H, 6,31; N, 4,41%

EXEMPIE 100 -
2-[ (2-Chlorophényl)méthyl]-5-pentoxy-k,4-diméthyl-3-is0xa-

zolidinone, liguide,

analyse, trouvé: C, 62,90; H, 7,815 N, %,98%

EXEMPLE 101 -
2-[ (2-Chl ozxophényl)méthyl]-5-hexoxy-i J4-diméthyl-3-iso-

xazolidinone, liquide,
analyse, trouvé: C, 63,33; E, 7,90; XN, 4,22%

EXEMPLE 102 -
2-[(2—Chlcrophényl)méthyl]-5—(l—méthy1propoxy)—h,h-di—

méthyl-3-isoxazolidinone, liquide,
analyse, trouvé: C, 61,39; H, 7,275 N, 4,70%

EXEMPLE 103 -
2-[(2-Chl orophényl)méthyl]-5-(3-méthyl-3-buténoxy)-l, -

diméthyl-3-isoxazolidinone, liguide,
analyse, trouvé: C, 63,18; H, 7,09; N, %,05%

EXEMPLE 104 -
2-[ (2-Chlorophényl)méthyl]-5-butoxy-t Ji~diméthyl-3-iso-

xazolidinone, liquide,
analyse, trouvé: C, 61,64; H, 7,133 N, %,53%

EXEMPLE 105 -
2—[(2—Bromo—5-fluorophényl)méthyl]—4,H—diméthyl—3-isoxazoli—

dinone, liquide,
analyse, trouvé: C, 47,51; H, 4,155 N, 4,50%

EXEMPLE 106 - ‘
2—[(2—Chlormphényl)méthy1]—h,h-diméthyl-3—150xazolidinone,

P.F. 95-57°.
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Evaluation biologique

les espéces utilisées pour mettre en évidence

1'activité herbicide des composés de ). 'invention sont

le haricot de Lima (Fhaseolus limencis), la folle avoine

(Avena fatua), le panic pied de coq (Echinochloa crusgalli),

1a sétaire verte (Setaria viridis), 1'asbutilon (Abutilon

thgophgasti), la tomate (Lycopersicon esculentum), le liseron

des champs (Convolvulus arvensis), le soya (Glycine max),

le sorgho (Sorghum vulgare), la moutarde sauvage (Brassica

kaber), le sorgho d'Alep (Sorghum halepense), la lampourde

(Zanthium pensylvanicum), la petite ipomée blanche (Ipomoea

lacunosa), le souchet rond (Cyperus rotundus), l'arachide

(Arachis hypogaea), le cotonnier (Gossypium hirsutum), la

renouée liseron (Polygonum convolvulus), le sesbania

(Sesbania exaltata) et le souchet comestible (Cyperus

ggculgntus).

Pour les essais en pré-levée, on plante des semen—

ces des espéces en question dans des caisses de 15 cm x 20 cm
x 8 cm contenant une couche d'environ 5 cm de limon sablo-

peux. Avant le semis, on margue les rangées en pressant
un gabarit en bois sur la surface de la terre. Aprés le

m~mwmAaTmAns at 0NN
- e o e

semis, on pulverise un fouglicide sur iss CSCLCRe
répand & la surface de la couche de terre dans la caisse
une mince couche de terre (environ 1,0 cm). On applique

ensuite par pulvérisation les composés de 1’inven-

tion dlrectement sur la terre sous la forme de solutibns
aquo-acétoniques ades doses correspondant a k4, 00 kg de

constituant actif par hectare et 3 des sous-multiples de
cette guantité (2,00 kg/ha, 1,00 kg/ha, 0,50 kg/ha), en un
volume équivalant & 750 litres/hectare.

On vult:l.ve des plants de souchet Dpour ces ex-

. périences dans des pots contenant des tubercules v1ab1es
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de souchet rond ou de souchet comestible enfoncés a une
profondeur de 2,5 cm. On traite ces plants également

au moyen des herbicides de 1'invention.

On conserve les plantes dans une serre et on
les irrigue régulidrement & la surface de la terre pen-

dant 2 & 3 semaines au terme desquelles on observe la

phytotoxicité doent on note 1'importance. Les résultats

sont rassemblés au tableau I et au tableau III.

Pour les essais de post-levée, on séme des semen-

ces des espéces en question dans des caisses comme pour les

essais de pré-levée, on les recouvre d'une mirce couche
(enviren 1,0 cm) de terre et on conserve les caisses dans

1a serre- On les irrigue ensuite réguliérement jusqu'a

déploiement des premiéres feuilles trifoliées du haricot

~3a nnoi on applique les composés

.

- - e o3 . -
Cce LLua \4av o 1‘—; o

de l'invention sur les plants par pulvérisation de solutions

agquo-acétoniques en une dose correspondant & 8,00 kg de

constituant actif par hectare. On conserve les plants traités

dans la serre et on les irrigue réguliérement pendant en-

core 10 3 14 jours au terme desquels on observe la phytotoxi-

cité et on note son intensité. Les résultats sont rassem=

blés au tableau 1I.
Les effets phytotoxiques caractéristiques des

composés sont 1la chlorose et le rabougrissement. Dans les

conditions d'évaluation mentionnées au tableau I, la

croissance d'une grande variété de plantes herbacées et

latifoliées indésirables est maftrisée & la dose de 1,0 kg/ha,

'3 laguelle la survie d'une culture est bonne pour le sOya.

Ia .survie d'une culture de soya est bonne a la dose de

2,0 kg/ha qui permet de combattre fort efficacenent beau-

coup des plantes indésirables essayées. Les résultats ob-

es indésirables représenta—

0.L. 4430

tenus sur le soya et des plant
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tives, qui sont rassemblés av tableaw IIT, illustrent davan-

tage cette sélectivité.
‘{Solanum tuberosum)

On plante des pommes de terre

~

sous forme de fragments de tubercules dans des pots a
une profondeur d'environ 1,5 em et on traite la terre,
aprés la plantation, au moyen du composé de 1 'exemple 1
aux doses de 0,25. de 0,50, de 1,0, de 2,0 et de 4,0 kg/ha.

On conserve les plants dans une serre et on irrigue régu-

12 1z tzrra. On ne constate pas de

liercieiiv i& Skillle ug L=

réduction carzible de la vigueur ni d'effet notable sur

1a croissance des racines 6 seraines aprés l'application.

On observe des signes mineurs de chlorose et de rabougrisse-

ment aux doses de 2,0 et de 4,0 kg/ha et des signes de

chlorose aux doses de 0,50 et de 1,0 kg/ha, observés 2
3 3 semaines aprés l'application, sont disparus apres
), semaines. Ces résultats montrent que la pomme de terre

peut constituer une culture tolérante.

Pour une application herbicide, les 3-isoxazoli-

dinones et acides hydroxamiques intermédiaires actifs de

1'invention ne sont d'ordinaire pas appliqués & 1l'état non

dilué mais sont dilués ou ttendus avec une matiére rela-

tivement inerte acceptable du point de vue agricole, dite

ici excipient, qui peut €tre liquide ou solide. FPar consé-

uant, les composés de l'invexntion peuvent &tre utilisés
q )

en association avec divers adjuvants agricoles et excipients

agricoles pour donner les compositions herbicides faisant

1'objet de 1'invention. ILes compositions herbicides con-

tiennent environ 0,01 & 95% de consiituant actif et environ

4 4 98,5% d'un excipient acceptable du point de vue agri-
cole, outre environ 1 & 15% d'agent tensio-actif, sur base

pondérale. La constitution et le mode d'application d’un

agent toxique peuvent, comme on le sait, influencer le pouvoir
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du constituant actif pour uns ccrbaine appllcatioh.

Par conséquent, un composé de 1l'invention peut &tre
présenté sous forme de concentré émulsionnable, de gra-—
nules relativement gros, de poudres mouillszbles, de solu-
tions ou de toute autre composition classique suivant le
mode d'application envisagé.

Les concentrés émulsionnables sont des composi-
tions liquides cu péateuses homogénes qui peuvent éire dis-
persées dans de lieau oun un autre milieu dispersant et
peuvent consister uniquement en un composé de 1"inven—-
tion avec un agent émulsionnant liquide ou solide, ou qui
peuvent contenir aussi un excipient liquide ascceptable du
point de vue agricole, par exeslple du xyléne, un rnapnta
aromatique lourd, de 1'isophorone ou un autre solvant

organique non volatil. Par exemple, un concentré émul-

sionnable utile appelé "4ECY, d'une teneur en constituant
actif de 0,479 kg/litre, contient 53,0l parties de 2-(2-chlo-
rophényl)méthyl—li-,h—diméthy1—3—isoxazolidinone, 6,0 parties
d'ﬁn mélange d'alkylnaphtalénesulfonate et d*éthers poly-
oxyéthyléniques comme émulsionpants, 1,0 partie d'huile
de soya époxydée comme stabilisant et 39,99 parties d'une
fraction de distillation du pétrole & haut point 4'éclair
comme solvant. |

Les compositions en granules sont particuliére-
ment utiles pour la distribution par voie aérienne. Les
compo.sitions granulaires utiles peuvent &tre de divers
types. Les granules imprégnés sont ceux dont le éon.sti—
tuant actif est sppliqué, normalement sous forme de solu-
tion da;ns un solvant convenable, sur de grosses particules
d'un excipient absorbant comme 1’attapulgite ou le kaolin,
des rafles d'épis de mais ou du mica expansé. Des granules
enrobés peuvent €tre produits par pulvérisation du consti-
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tuani actif fongu sur la surface de particules généralement
non sbsorbantes ou par pulvérisation d'une Soiuti
stituant actif dans un solvant spproprié. Iie noyau des
granules peut &tre soluble dans 1'eay, compe dans le cas
d'un engrais grenailie,ou insoluble, comme dans le cas du
sable, du marbre el éclats et du talec grossier. Des granu-
les particuliérement utiles sont formés d'une poudre mouil-
lable appliquée en enrobage sur du sable ou d'autres par-
ticules insolubles de fagon gue la poudre mouillable puisse
se disperser par contact des granuies avec de i DGEHLULTS.
Tes granules peuvent gtre fagonnés par agglomération
de poussiéres ou de poudres au moyen de ¢ylindres compac~
teurs, par extrusion 4 la filiére ou par granulaticn au
disque. Les grarules peuvent varler beaucoup par la con-
centration, qui peut s'échelonner d'a peine 0, %6 jusqu'a
95% de constituant actif.

Les poudres mouillables,qui sont également des
compositions utiles comme herbicides de pré-levée, se pré-
t sous forme de particules finement divisées qui se

senten
ssment dans 1'eau ou d'autres milieux disper-

dispersent =zi
sants. la poudre mouillable est finalement appliquée sur
la terre & 1'état de matiére séche.finement divisée ou &
1'4tat d'émulsion dans de l'eau ou un zutre liquide. Des
excipients typiques pour les poudres mouillables sontvla
terre 4 foulon, le kaolin, les silices et les autres di-
luants inorganiques trés absorbants facilement mouillés.
Les poudres mouillables sont normalement préparées de
fagon & contenir environ 5 & 80% de constituant actif,
suivant la tendance 3 1'absorption du constituant actif

et le pouvoir absorbant de 1'excipient et contiennent

d'habitude aussi une petite quantité d'un agent mouillant,

- dispersant ou émulsionnant facilitant la mise en dispersion.
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Dez agents mouillants,dispersants ou émulsionnanits
typiques pour compositions 3 usage agricole sont notamment,
rar exeuple, les alkyl- et alkylaryl-sulfonates et -sulfates
et leurs sels de sodium, les polyméres d'oxyde d'éthyléne,
les huiles sulfouées,les esters d'acides gras de polyols

et d'autres agents tensio-actifs dont beaucoup sont dispo-

nibles dans le commerce.
L'agent tensio-actif éventuellement utilisé
forme normalement 1 & 15% du poids de la vcomposition ber—
bicide-
Ces compositions peuvent ézalement &tre appli-

ubes sans antre dilution ou & 1'itat de soluticns, émul-

]

sions ou suspencions diluées dans de 1'eau ou un autre

P

diluant approprié. Les compositions peuvent tre appli-
quées & 1'endroit ol il faut combattre la végétation in-
désirable par pulvérisation & la surface du sol dans le

cas des compositions liquides ou par distribution avec un
appareil mécanique dans le cas des compositions solides.

La matiére répandue peut également étre incorporée a la
couche supérieure du sol & 1'aide d'un appareil aratoire

ou laissée en place telle queclle sulvant la technique qui con-
dvit aux meilleurs résultats pour le traitement particu-
lier.

Les composés herbicides de l'invention peuvent
dtre mis.en composition et/ou appliqués avec des insecti-
cides, fongiqides, nématocides, régulateurs de développe-
ment .des plantes, engrais et autres agents chimigues a
usage agricole. Il est évident qu'il faut appliquer les
composés actifs de 1'invention, tant isolément qu'avec
d'autres agents chimiques & usage agricole, en quantité
et en concentration efficace. La quantiteé efﬁcace .varie
avec un certain nombre de facteurs, comme la nature du

¢D.MJ.PG.3 ' - 59 - 0.L. 4430
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terrain,

1'irrigation ou les pluies prévisibles, la nature

des plantes & combattre et la nature éventuelle de la cul-

ture & établir. En régle générale, on réalise une appli-

cation uniforme de 0,1 & 9 kg/ha, par exemple de 0,25 a

4,00 kg/ha.

11 est évident que la mise en composition et

1'application des nouveaux composés de 1l'invention est

susceptible de différentes variantes et modifications

sans sortir du cadre de 1l'invention.

Notes explicatives des tableaux

Systéme de cotation

V = vigueur; M = pourcentage de mortalité, N = note

Vigueur: 5.
L

3.

Notes:

11
CD.HJ-PG "3

|l

Pas d'effets

NégAts légers - Les plantes sont guéries ou il est
a prévoir gu'elles guérissent complétement.
Dégats modérés 3 graves. Il est 3 prévoir que
les plantes guérissent avec le temps.

Dégats modérés a graves. I1 est & prévoir que
les plantes ne guérissent pas-

Déghts graves. Il est 4 prévoir que les plantes
ne guérissent pas.

Nécrose

Rabougrissenent

Dessiccation

Simulation de la crolssance auxiliaire

Vilain aspect

Taches de nécrose

Stimulation de croiscance

Défoliation

Chlorose

Intumescence

Absence de germimation & prévoir
- 60 - 0.L. 4430
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12 - Etat éventuellement influencé par de« facteurs

non chimiques
Dans les tableaux, la colonne intitulée Ex. indique

1'exemple dont on utilise le composé.

Tes abréviations désignant les espéces sont :

Har .Lima Haricot de lima
Fol.av. folle avoine
Panic pde panic pied de coq
Sét.ver. sétaire verte
Abutilon abutilon

Tomate tomate

Lis.ch. liseron des champ s

Soya soya

Scrghe soreho

Mout.s. moutarde sauvage
Sorgho A sorgho d’Alep
Lamp . lampourde
P.ip.bl  petite jpomée blanche
Souch.r. souchet rond
Arach: arachide

Coton. cotomnier
Ren.lis renpuée liseron
Sesbanie sesbania

Souch.c. souchet comestible

CD.MT.PG.3 -6l - 0.L. 4430



Soya

Sorgho
Mout.s.
Sorgho A.
Lanp.
P.ip.bl.
Souch.r.
2 Har.Lima
Fol. ave.
Panic pdc
Set.ver.
Abutilon
Tonate

Taa ah
PR r RPoTH

Soya

Sorgho
Mout.s.
Sorgho A.
Lanmp.
P.ip.bl.

TABLEAU T

Activité herbicide en pré-levée de certains

dérivés d'acide hydroxamique
Dose (kg/ha)

Espéce

1 Har.lima
Fol. av.
Panic pdc
Sét.ver.
Abutilon
Tonate
Lis.ch.

v

BT B 1 U B T W WO DO NN O OO O W

Souch.r.

CD.MJ.PG.3

0
100
100
100
106
0
100
0
100
60
95
30

[ a%)
o

o O O 0 O o W O O 0 O o o O

\DOO\DOO(DO\DONOO\D\D\D\D\DQQO\DOOQGN‘

0, 500

1,000
T _ﬁ i
3 0 9
0 100 O
0 100 0
0 100 0
0 100 0
2 70 9
3 90 2
5 0 0
0 100 O
2 90 9
0 160 0
2 20 9
3 20 9
2 U 9
5 0 O
4 0 9
4 0 2
5 0 O
4 0 9
s 0 0
5 0o 0
5 0 O
5 0 0
4 0 9
s 0 O
5 0 O
4 0 9

- 62 -
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2 9
100 0
100 ©
100 0
100 0
95 9
100 0
0 9
100 0
100 ©
100 0
n 9
95 9
100 0
0 9
0 9
36 2
Y ¢
0 9
0 9
0 9
0o 0
0 0
0 9
0 0
0 0
0 2

0.L.

£+

80

100
100
100
100
100
100

100
100
100
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Espéce

Har.Lima
Fol.av.
Panic pdc
Sét.ver.
Abutilon
Tomate
Lis.ch.
Soya
Sorgho
Mout.s.
Sorgho A.
Lamp.
P.ip.bl.
Souch.r.

Har.Lima
Soya
Lamp.
Arach.
Coton.
Sét.ver.
Lis.ch.
Tomate

P.ip.bl.

Panic pdc

Fol.av.
Abutilon
Ren.lis.
Sorgho A.

CD.MJ. PG.3

PABLEAU I (suite)

—————————

Dose (kg/ha)

T Ty THY TROT
s o 0 5 0 0 S 0 0 5 0 O
s o 0 5 0 © 5 6 ©0 5 ¢ O
s o 0 5 0 0 5 0 0 4 0 9
s o 0 5 0 0 4 0 9 4 0 9
4 0 9 4 0 9 4 0 9 4 0 9
s o 0 5 0 0 S5 o 0 5 0 O
s o 0 5 0 0 5 0 o0 5 0 0
s ¢ 0 5 0 0 5 0 0 5 0 0
s o 0 S5 06 0 5 0 0 5 0 0
s o 0 5 0 0 5 0 0 5 0 0
s o 0 5 0 0 4 0 9 4 0 3
s o 0 5 0 0 5 0 0 5 0 0
s 0o 0 4 0 9 4 0 9 4 0 9

_ 5 6 O
4 0 2 O 100 11 3 6 9 3 60 9
s o 0 4 0 9 3 0 9 2 2 9
3 0 9 2 20 9 2 8 9 0 1000
4 80 2 4 6) 9 2 50 9 2 60 9
4 30 9 3 40 9 O 100 0 O 100 0
0 1000 O 160 @ © 100 0 100 0
4 0 9 4 0 9 3 95 9% 2 70 9
3 0 9 3 40 9 2 9 9 2 95 9
i n 9 3 0 9 3 0 9 1 9 9
3 g 9 1 9 9 0 100 0 0 100 C
0 1000 O 10006 0 1000 O 100 0
, 6 9 2 95 9 0 1000 0 100 0
0 1000 O 1000 O 1000 0 1000
2 9 9 O 1000 0 100 0 0 100 0
y 95 9 1 9 9 1 95 9 1.95 9

- 63 - 0.L. 4430
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30

1

Dose (kg/ha)
80

TABLEAU I (suite)

12

95

4
3
5

Soya
Arach.
Coton.
gsét.ver.
Iis.ch.
Tomate
out.s-

95

ey

)

20

P.ip.bl.

1

50
80

0.L. 4430

10

0

]
3
3
4
5
5
4
5
4
3
5

Ren.lis.

Sorgho A.
. Har.Lima

Soya

Lamp.
Sét.ver.

Panic pdc
¥cl.ave.
Abutilon
Arache.
Coton.
Lis.ch.
Tomate
Mout.s.
P.ip.bl.
Panic pdc
Fol.av.
Abutilon
Ren.lis.
Sorého A.

CD.MJ.PG.3
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Dose (kg/ha)

PABLEAU I (suite)

Sl

4., 000

Zlo
b
N,9

S

2,000

i<

Nrs

1,000

=l

=

3]

0,500

o= fen

éce

ar..llna

Scya

Lamp.
Arach.

Es

Ex.

20

Coton.
BETeVELr.

N

(42 ]

(4}

<!

[~}

<!

40
20

95
106 0
100 0
100 0
100 0
95
100 ©
i00 ©
100 0
40

100 .0

0
]
0
0
0
0
0
0

9

100 O
75

9
9

100 0
100 ©
100 ©
100. 0
0.L. 4430

0
0
0

0
0

100 0
100 0
100 ©
100 0
100 0

0
0
0

V]
0

9

9
0

75
100 ©
100 O
70
10
100

4
3
3
5
5
3
0
3
v
3
3

Lis. ch.
Tomate
Mout.s.
P.ip.bl.
Panic pdc
Foi.av.
Abutilon
Ren.lis.
Sorgho A.
Har.Lima
Soya
Lamp.
Souch.x.
Arach.
Coton.
Sét.ver.
Iis. ch.
Tomate
Mout.s.
P.ip.bl.
Fol. av.
Panic pdc
Abutilon
Ren.lis.
Sorgho A.

¢D.MJ. FG.3
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Ex. Esptce
g~ Har.Lima

10

Soya
Lanp.
Arach.
Coton.
Sét.ver.
Lis.ch.
Tonate
Mout.s.
P.ip.bl.
Panic pdc
Fol.av.
Abutilon
Ren.lis.
Sorgho A.

Har.Lina
Fol.av.
Pazpnic pdc
Sét.ver.
Abutilon
Tomate
Lis.ch.
lout.s.
P.ip.bl.
Soya
Lamp.
Ren.lis.
Sorgho A.
Souch.r.

¢D.MJ.PG.-3

Dose (kg/ha)

TABLEAU I (suite)

0 L. 4430

To};ool-l T 1ﬁ-ooo—N - 2-—5 oooﬁ_ , ujooi
= 7 o 5 0o o 50 05 0 0
s o o5 0 0 50 05 0 0
s o 0 50 6 5 06 0 5 0 0
s o o0 5 06 05 0 o0 5 0 0
s 0 06 5 ¢ 0650 & 50 0
s o 0o 5 0 6 50 0 4 0 9
s v o 5 v & ¢ 2 4 ¢ 8
s o o5 0 0 50 o0 4 0 9
s ¢ o5 0 o 50 o 5 ¢ 0
« 0 5 4 86 9 3 6 9 3 209
s g 6 5 0 0 & 0 5 & 103
s o0 0o 5 0 0 5 0 0 4 0 3
< ¢ o 4 0 9 4 0 9 3 309
< 0o 0 4 0 2 40 9 3 0 9
s 0o o0 4 1 9 4 20 9 2 9 9
s 9 0 4 0 9 4 9 3 € 9
4 90 9 4 9 9 0 000 2 9 9
'3 95 9 0 1000 0 1000 0 1000
s 0 o9 4 8 2 3 7 9 3 9 9
3 95 9 3 70 9 2 8 9 2 90 3
s 0 o 4 30 9 3 0 9 2z 509
4 50 o 3 8 9 3 9% 2 0 1000
o 100 0 0 10 0 0 100 0 O 1000
3 o 9 3 6 2 3 3 9 3 8 9
o 100 195 0 ©0 5 0 ©0 0 100 W
4 0 9 3 0 9 3 2 9 3 8 3
4 0 9 4 70 9 2 95 9 2 7 9
3 20 9 4 10 9 1 95 9 3 90 9

4 0 9

- 66 -
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TABLEAU I {suite)
Dose (kg/ha)

0,500 1,000 - 2,000 4,000
Ex. Espéce yry i M Ny M N VI
59 Hap.Dima 4 0 9 2 0 S 2 ¢ 9 2 0
Fol.av. 4 0 9 330 9 2 85 9 0 100
Panicpdc 3 8 9 2 95 S 0 100 ¢ O 100
Sét.ver- 4 0 9 4 © 9 3 56 9 3 80
Abutilon 3 o 9 3 O 9 2 70 9 2 80
Tomate 5 p o0 4 0 9 4 0 9 3 80
Lis.ch. 4 o6 S 4 ¢ ¢ 2 ¢ 9 3
Mout.s. 5 ¢ 0 3 0 8 3°86 2 2
pP.ip.pl. 2 0 9 2 0 9 20 9 2 60
Soya 5 0 © 0 100 11 0 100 11 0 1060
Lamp- 3 ¢ ¢ 2 0 9 2 2 35 2 6C
Dern.lise 2 0 9 2 O 9 2 30 9 2 80
Sorgho A. 3 20 9 2 9 9 1 70 3 i 20
Souch.r. 2 20
12 Har.Lirma 3 0 9 3 O 9 3 40
Fol.av. 2 9 9 0 100 0 0 100
Panic pdc 0 100 0 0 100 O 0o 100
Sét.ver. 2 9 9 2 95 9 0 100
Abutilon 1 95 9 0 100 O 0o 100
Soya s ¢ 0 5 0 O 3 0
Sesbania 4 O 9 3 0 9 3 70
E.ip.bl. 0 100 0 0 100 O 0 100
Lamp. 3 0 9 3 80 9 3 50
Lis.ch. 3 0 9 3 0 9 2 95
Tomate 3 6 9 3 60 9 2 9
Mout.s. 0 100 0 2 95 9 o 100
Sorgho A. 1 95 9 O 100 O 0 100
Souch.c. 4 0 9 4 0 9 3 20
CD.MJ.PG.3 - 67 - 0.L.4430
7

Ww o o w




e
d
P -

ol . Ll

S T T VAT

Ex.

Espéce

13

14

Har.Lima
Fol.av.
Panic pdc
Sét.ver.
Abutilon
Soya
Sesbania
P.ip.bl.
Lamp.
Lis.ch.
Tonate
Mout.s.
Sorgho A.
Souch.c.
Har.Lima
Fol.av.
Panic pdc
Sét.ver.
Abutilon
Soya
Sesbania

D _im hl.

D ip.b
Lanp.
Lis.ch.
Tomate
Mout.s.
Sorgho A.
Souch.C.

CD.MJ.PG.3

PABLEAU I (suite)

pose_(kg/ha)

0§500 lgOOO 23000 ugooo
7 0 9 3 0 9 3 0 9 2 8 9
5 70 9 2 9% 9 1 9 9 0 100 O
o 100 0 0 100 0 0 1000 0 100 O
3 95 9 0 100 0 0 1000 O 100 O
2 95 9 1 9 9 1 95 9 O 100 O
s o0 05 0 o 3 0 9 30 9
s o 0 4 0 9 3 10 9 3 70 9
2 go 9 0 1w 0 0 100 O 100 0
3 20 9 3 80 9 0 1000 O 100 O
3 0o 9 3 9 2 2 9% 9 0 100 0
3 o 9 3 80 9 2 30 9 2 30 9.
3 60 9 2 60 9 9 1000 O 100 O
o 100 0 0 100 i & 3 i e
s o ¢ ¢ 0 9 3 0 9 20 9
4 0 9 4 0 9 3 20 9 2 6 9
3 30 9 3 9% 9 0 1000 0O 100 0
o 100 0" 0 100 0 0 100 0 0 100 0
4 0 9 3 10 9 0 00 0 100 0
3 10 9 2 i 9 ¢ w0 o0 0 100 0
s o 0 5 0 0 5 0 0 40 9
s o o0 4 0 2 3 0 9 3 0o 9
- o 9 2 0 9 2 9% 9 1 90 9
; o 9 3 0 9 3 4 9 0 100 0
i 0 9 4 0 9 3 20 9 2 9 9
3 o 9 3 0 9 3 0 9 2 60 9
4~) 9 3 0 9 3 30 9 0 100 0
3 go 9 0 100 O 100 0 1 95 9
5 o 0 5 0 0 4 o 9 3 40 9

- 68 - 0.L. 4430



R

.

Ex. Espéce

16

17

Har.Lima
Fol.ave.
Panic pdc
Bét.ver-
Aputilon
Tomate
Iis.ch.
Soya
Sorgho
Mout.se
sorgho A.

laop-
P.ip.bl.
Souch.rT.
Har.lima
Fol.av.
Panic pde
Sét.ver.
Abutilon
Tomate
Tis.ch. .
Soya
Sorgho
Mout.s.
Sorgho A.
Lamp .
P.ip.bl.
Souch.Ts

CD.MJ.PG.3

PABLEAU T (suite)
Dose (kg/ha)

; _Qﬁ_j_ggE v 1}_1—000&, v 2__; ooo‘ v ly,_ooo’
T o 2 3 4 9 2 o o9 1 60 9
o 100 0 0 10000 100 0 0 100 0
o 1wo o0 0 1000 o 100 0 0 1000
o 100 O 1000 o w00 O 100 0
o 1000 O 1000 o 100 0 O 1000
, o 9 1 30 90 100 0 0 1000
3 30 9 3 9 2 o 100 0 1000
s o 0 4 0 2 4 0 9 3 0 3
o 1000 0 100 0 100 0 0 1000
2 50 9 2 95 9 o 100 0 0 1000
o 1o o0 0 100 0 100 0 0 100 0
> 20 9 2 60 9 0 100 0 0 1000
4 20 9 4 8 3 7 an o 0 100 0
s 10 9 2 0 90 100 0 1 0 8
s g 0 5 0 0 5 o 0 4 0 2
s o 0o 5 0 0 3 o 0 4 60 1
s o 0 5 0 0 s o 0 4 0 2
s o 0 5 ¢ 0 5 o .0 3 9 9
i 0 9 4 0 94 o 9 4 0 9
s ¢ o 5 0 05 o o0 5 0 O
i 0 9 5 0 05 o 0 4 0 2
= 5 o 5.0 05 o 0 5 0 O
s o 0 5 0 9 5 o o0 5 0 O
s o 0o 5 0 0 3 o 0o 5 0 0
c o 0 5 0 0 3 o o 4 0 9
s o 0 5 0 0 53 o o 5 0 0
s o o 5 0 0o &0 9 4 0 9

o 100 11

- 69 - 0.L. 4430




TARLEAU I (suite)

L., 000

2,000

Tose (kg/ha)

1,000

0, 500

ala
=13
P
2 fon
= io
=N

= lon

20

3]

Soya

0o 100 0
80

9

90

Lamp .-

100 0
95

9 0 100 0 O
9 0

70
90

50
20
90

3

Arach.
Coton.

1

2

100 O
40

3

8ét.ver.

Lis.ch.

80

80

3
3
0
0
3
0
0

1

Tomate

50

Mout.s.

100 0

0
0
0

100 0

0
0
0

100 0

0
0
0
0
0

100 O

P.ip lbl.

100 0 100 O 100 0

100 0
40

Panic pdc

100 O 100 0

100 ©

9

Fol. av.

100 ©

Aputilon

00 0 0 100 0 O 100 0

100 0
95

Ren.lis.

Sorgho A.

Soya
Lamp.

9

3 20

9

<

o

80 11

4

Arach.

Coton.

sét.ver.

<
(4]
/]!
=l

95

4
5
3
5

Tomate
Mout.s.

100 0

0

9

70

P.ip.bl.

0

Panic pdc
Fol.av.

3
3
4

Abutilon

Ren.lis.

Sorgho A.

0.L. 4430
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MABLEAU I (suite)

Dose (kg/ha)

1,000

25000

3,000

e

20

Har.lima

Soya
Lamp.

115 0

80

3

Arach.

1

60

Coton.

Id

Set.ver.

Lis.ch.
Tomate

Mout.s.

0
0

5
5
4

P.ip.bl.

0

Panic pdc

Fol. av.

4
4
5

Ren.lis.

0

Sorgho A.

21

Har.Lima

Soya
Lamp.

1

80

Arach.

5
4
3

Coton.

-

Set.ver.
Lis.ch.

0

<h

[+

"

3-

'‘omatve

Mout.s.

50

0
0

4

P.ip.bl.

30

Panic pdc 4

Fol.av.
Abutilon

10

3
2
2
3

Ren.lis.

20

0

Sorgho A.

0.L. 430
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PABLEAU I (suite)
Dose (kg/ha)

. Benies E—%@'E - 1?’1000_11 T gﬁoooli . 1+r,ioooN
55 Tordlima 5 0 O 4 0 0 4 0 9§ 3 0 0
Soya s 5 o0 4 0 O 5 0 0 4 0 9
Lamp. 4 0 9 3 €6 8 2 06 s 2 0 9
Souch.r. 4 O 9 3 © 9 2 0 9 2 0 9
Arach. 5 0 0 4 0 5 0 0 4 0 9
¢oton. 5 0 0 4 5 4 © 3 2 % 3
Sét.ver. 3 40 9 O 10 0 © 00 0 0 100 O
lis.ch. 3 10 9 3 20 9 2 S5 9 0 1000
Tomate 2 70 ¢ € 0 & O 00 & O 160 0
Mout.s. 4 0 9 3 © S 2 % S 0 100 0
P.ip.bl. 4 0 9 3 20 9 0 1000 0 1000
Fol.ay. 4 0 9 © 1000 0 1000 0 1000
Paric pde 0 100 0 0 100 0 ¢ 100 0 0 100 0
Abutilon 3 0 9 2 B 9 0 1000 0 1000
Ren.lis. 3 0 9 3 0 9 2 8 9 2 95 9
Sorgho 4.2 95 9 O 100 0 0 1000 0 1000
22(4)Har.Lima 4 60 11 4 O O 4 0 0 0 100 11
Foloav. 4 70 9 3 9% 9 3 95 9 0 100 0
Panicpdc3 90 9 O 100 0 O 100 0 9 100 0
Sét.ver. 4 30 9 3 30 9 3 9% 9 3 90 2
ibutilon 3 60 9 3 9 9 3 90 2 2 90 1
Tomate 4 0 9 3 0 9 2 80 9 2 30 9
ITis.ch. 4 0 9 4 8 9 4 95 2 3 40 9
Mout.s. O 100 ¢ O 100 C O 100 6 0 100 0
P.ip.bl. 3. 0 9 3 0 2 3 8 9 2 0 9
Soya o 10 11 0 1001 5 0 0 0 100 M
Lamp. 4 0 9 3 40 .9 2 5 9 0 1000
Ren.lis. 4 0 9 4 0 9 4 20 9 2 9 9
Sorgho 4.4 0 9 3 9 3 20 9 3 30 9
Souch.r. 5 0 o
¢D.MJ.PG.3 - 72 - 0.L. 4430




Ex.

Espéce

23(B)Har.Lima

2

CD.MJ. PG.4

Fol.av.
Panic pdc
Set.ver.
Abutilon
Tomate
Lis.ch.
Mout.s.
P.ip.bl.
Soya
Lamp.
Ren.lis.
Sorgho A.
Souch.T.
Har.lima
Fol.av.
Panic pdc
Sét.ver.
Abutilon
Tomate‘
Lis.ch.
Mout.s.
P.ip.bl.
Soya
Liamp.
Ren.lis.
Sorgho A.
Souch.r.

)

L-1.J

no
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TABLEAU I (suite)

Dose (kg/ha)

T

“ed”

€«

0, 500 1,002 2,000 %, 000

T VY NN VN F vV HE N
o g s 2 ¢ 9 1 0 9 1 2 9
2 5 9 o0 1000 1 9 9 0 1000
o 100 0 0 106 0 0 10 0 0 1009
4 3 9 3 0 9 3 95 9 2 95 3
o 1606 1 9 9 1 9% 9 1 95 9
4 56 5 £ 3% 5 % sz o8 v o903
2 50 9 2 95 ¢ 2 9 9 "0 100 O
2 80 9 2 9 9 2 90 9 0100
5 5 5 2 4 9 1t 20 9 1 5 3
o 160 41 ¢ 100 11 ¢ e 1t 0 100 3
;3 9 § 3 0 9 2 2 9 2 6 3
3 0 9 3 0 9 2 0 9 2 30 3
3 90 9 1 9 9 1 9% 9 1 9 3
1 0 9

3 0 9 20 9 20 9 1 2 9
4 70 9 4 80 9 2 9% 9 2 95 3
3 g8 9 3 60 9 2 9 9 0 1000
40 o9 4 10 9 3 2 9 3 8 3
3 0 9 2 10 9 2 3 9 2 8 3
4 0 9 4 0 9 3 0 9 3 0 9
i 0o 9 4 0 9 3 0 9 3 0 59
i 0 9 40 9 20 9 2 0 9
3 0 9 2 0 9 2 20 9 1 30 3
o 10 11 0 10 115 0 0 0 1001
3 0 9 2 60 9 2 70 % 2 70 3
2 0 9 2 10 9 2 3 9 2 9% 3
2.3 9 2 9 9 2 9% 9 1 9% 9
2 0 9

=73 - 0.L. 4430
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TABIEAU TTI

Activité herbicide en pré-levée de certains dérivés
d'acide hydroxamique

-3

Dose: 2,00 kg/ha (le ligne)
4,00 kg/ha (2e ligne)

Panic Lis. Sét.  Hare Soya Abuti- Fol.
pdc ch. ver. Lima lon av.
Ex. V MX YM § VY M UM N IN 5 V AN Y 2N
15 000 220 9 03666 36 5 50 & 0WpC owC
01000 01000 01000 35 9 340 9 0100 01000
25 0100 40 9 480 9 40 € 50 0 38 9 380 9
01000 40 9 013000 4209 50 € 295 9 395 9
26 03000 3606 9 03000 30 S 40 9 ¢©11060 0 10690
C1000 01iCCC 0100C 28 9 30 9 01000 195 ¢
27 C1000 350 S 38 9 40 2 0100 01000 01000
01000 390 9 01000 360 9 40 9 01000 295 9
28 01000 30 1 0100 30 9450 0 01000 01000
01000 360 1 01000 360 9,240 9 01060 01000
29 295 9,240 9 340 9,240 0 506 0 010006 260 5,2
01000 40 9 295 9,246 9250 0 01060 01000
30 01000 295 9 ‘G100 40 294C 9 01000 01000
01000 195 9 03000 30 29320 29010060 01000
31 01000 350 9201000 20 9250 0 0100 O01000
01000 29 9,201000 01000 40 9 01000 01000
32 01000 45 9 0100 30 2950 0 49 9 380 9
01000 395 2901000 3C 2950 0 01000 01000
33 50 6 50 0 50 0 50 0 50 0 50 0 50 O
50 0 S0 0 50 0 50 O 50 0 40 1 50 O
3 195 9 370 9 01000 340 9 40 9 01000 01000
01000 0100C 01000 0100 30 9. 61000 O 1000
35A 340 9 40 9 3959 40 9 50 0 30 9 260 9
295 ¢ 30 9 395 9 40 9 56 ¢ 310 9 2809
% Dose: 1,00 kg/ha (le ligne)
2,00 kg/ha (2e ligne)
CD.MJ.PG. 3 -75 - 0.1. 4430




TABLEAU IJI (suite)

Dose: 2,00 kg/ha (le ligne)
4,00 kg/ha (2e ligne)

Panic Lis. Bét. Har. Boya Abuti- Fol.
pde ch. = vVer. Iima lon av.
@L:IEE.Y.EH.Y.EEEEEIEHEZ‘:EY_PLE

358 01000 340 9 395 9 40 9 50 0 01000 01000 '
01000 01000 01000 320 2 4109 01000 01000
3 01000 290 9 01000 280 11 010011 01000 013000
01000 9 9 01000 01000 39 11 01000 01000
37 01000 390 9 01000 01001 010011 01000 1959
01000 01000 01000 380 11 610011 01000 195 9
38 01000 390 9 01000 18 11 480 11 01000 01000
0100 01000 0100 38 11 010011 01000 195 9
39 0100 40 9 395 9 460 11 010011 3309 49 9
0100 40 9 01000 30 9 010011 29> 9 235 3
0 39 9 50 0 430 9 40 9 50 0 32 9 39 9
01000 20 9 460 9 360 9 010011 38 9 390 9
4 0100 30 9 3860 9 30 9 50 € 01000 01000
0100 30 9 2959 38 9 40 9 2959 199
&2 40 9:50 0 50 0 50 0 50 0 40 9 50 0
40 9 50 0 50 0 50 O 07001 3¢ 5 560 0
43 01000 320 9 01000 260 9 010011 01000 01000
0100 01000 017000 18 9 010011 01000 01000
i 35635 56 0 4¢ e s0 o 010011 30 9 40 9
3909 40 9 40 9 40 2 010011 320 9 38 9
& 0100 50 0 40 9 S50 0 50 0 3509 30 3
0100 40 9 19 9 50 0 50 0 2509 3209
46 01000 40 9 01000 40 S 50 0 3609 2909
0100 40 9 01000 40 9 50 0 2959 01000
47 0100 40 9 0100 40 9 50 O 01000 01000
0100 30 ¢ 01009 30 9 50 0 01000 01000
48 01000 30 9 01000 30 9 50 0 01000 01000
01000 29 9 0100 38 9 40 9 01000 071000
4 01000 350 9 0100 30 9 50 O 01000 280 9
01000 30 9 0100 30 9 50 O 01000 190 9
CD.MJ. PG.3 - 76 - 0.L. 4430



TABLEAU III (suite)

Dose: 2,00 kg/ha (le ligne)
4,00 kg/ha (2e ligne)

v
S

w
"~

L

e

Iy
P
"

Panic Lis. Sét.  Har. Soya  Abuti- Fol.
_pde ch. ver. Lima lon av.
Ex. VM ¥ YM N VM N VM N YM N VM N VM XN
50 40 9 40 9 50 O 50 0 50 O© 30 9 4D B9
30 9 40 9 40 9 50 0 50 O 310 9 40 9
51 01000 360 9 390 9 30 9450 O 01000 01000
61000 01000 01000 250 9,250 O© 01000 O 1000
52 01000 01000 370 9 30 2945 2 0100 295 1
01009 01000 01000 01000 360 2 01000 01000
5 01000 40 9 390 9 40 9,450 0 340 9 360 9
01000 420 9 01000 330 9450 0 19 9 01000
54 01000 40 9 38 9 30 9450 0 0100C 340 9
W20 408 o 0WSS S0 58 & LWL 256 5
55 01000 420 9 01000 360 9,250 O 390 9 01000
01000 30 9 0100 30 9,250 0 0100 01000
56 01000 40 9 0100 40 0 - 290 9 280 9
01000 40 9 0100 40 9 - 01000 370 9
57 01000 420 2,549 0 40 2,440 2 0100 29 9
01000 380 2901000 340 2,4420 2,929 9 01000
58 01000 370 2901000 30 2,440 0 01000 0 1009
01000 01000 01000 340 2,440 9 01000 01000
59 01000 39 2901000 30 2,450 0 01000 0 1000
01000 01000 01000 30 2,440 9 01000 01000
60 01000 395 9 01000 350 2,450 0 01000 0 1000
0100 39 2,901000 350 2,450 0 01000 O 1000
61 01000 01000 01000 330 2450 0 01000 01000
01000 295 9 01000 330 2,440 9 01000 010090
€2 01000 01000 01000 320 2,450 0 01000 01000
01000 29 2901000 230 2,430 9 01000 01000
63 40 2950 0 40 9 40 0 50 0 3309 -
30 2940 9 40 2940 0 50 0 360 2,9-
64 01000 30 9 395z 40 9 40 9 01000 395 9
01000 01000 01000 30. 2430 9 01000 01000
CD.MJ. PG.3 - 77 - 0.L. 4430



PABLEAU III (suite)

Dose: 2,00 kg/ha (le ligne)
4,00 kg/ha (2e ligne)

i set. Har. Soya rbuti-  Fol.

pdc ch. veTrs Lima lon av.
By UN YHE TN B YN RTH I LHELZD
=~ 01000 38 9 39 2940 2440 9 0 1000 395
0100 38 2939 2930 2430 9 0100 0 0100
6 01000 35 9 0100 40 2450 0 0 1000 6 100
0100 360 9 0100 30 2430 9 0 100 0 0 100

67 40 9 40 9 40 9 40 0 500 330 9 50
380 2,930 9 40 2940 6 50 0 280 9 40

6 295 2,940 9 39 2950 0 50 0 395 9 370
0100 40 9 395 2940 9 506 0 295 9 295

@ 50 0 50 0 50 0 50 0 50 0 50 0 495
.5 o se 0 50 0 50 0 50 0 50 0 495

% 50 0 50 0 50 0 50 0 50 0 50 0 50
so0 0 50 0 50 0 50 0 50 0 50 9 50

11 o100 40 9 000 40 9 50 0 01000 330
o100 49% 9 0100 3209 50 0 0100 0 0100

72 0100 40 9 39 2 40 9 500 340 9 380
000 460 9 39 2 30 9 50 0 330 2 395

73 0100 40 9 0100 40 5 50 0 390 9 390
000 420 9 0100 40 2950 0 07100 0 018

74 0100 40 9 40 9 40 9 500 30 9 440
sw00 40 9 40 9 40 9 35 & 2 ° 2 40

5 395 9 40 9 40 9 30 2450 o 30 9 320
35 9 30 9 420 9 30 2440 5 390 9 360

26 0100 40 9 39 2930 2450 0 390 2,9 320
000 30 9 01100 30 2430 29230 2 340

7 o100 40 9 0100 50 0 50 0 3 80 2,950
0100 46 9 0100 40 0 50 0 0100 0 40

s 0100 40 9 0mw00 50 9 500 0100 50
79 40-1 50 43 s ¢ 50 0 50 0 40
310 6 40 20 9 40 9 S0 0 40 9 40
0.L. 4430
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PABLEAD I1I (suite)

Dose: 2,00 kg/ha (le ligne)
4,00 kg/ha (2e ligne)

Panic Lis. Bét. Har. Soya  Abuti- Fol.
_pdc_ ch. ver. Lima lon av.
Ex.7 MN M § UM N YM N ym ¥ IM X IM X
80 0100 40 9 01000 40 0 50 0 195 9 340 2,9
01000 330 9 01000 460 9 50 0 061000 01000
g1 01000 30 2,901000 50 0 506 0 40 2,938 2,9

01000 220 2,901000 40 0 30 2901000 290 2,9
g2 0100 40 9 39 9 50 0 50 0 340 9 40 9
01000 40 9 01009 50 o 50 0 01000 40 9
g3 410 9 40 9 50 0 50 O 50 0 30 9 40 9
390 9 30 9 40 9 50 0 50 o 30 9 40 9
84 01000 350 9 01000 38 9 010011 01000 19 9
01000 380 9 01000 150 9 20 9 01000 195 9
85 01000 50 0 440 9 40 2 50 ¢ 30 3 i9 5
01000 440 9 48 9 48 11 50 0 3309 01200
g6 01000 40 9 40 9 40 9 50 0 4209 38 9
495 9 40 9 42 9 320 9 40 9 071000 39 9
g7 01000 350 9 01000 30 9 50 0 20 9 3109
01000 01000 01000 270 1 40 1 1958 01000
g8 01000 40 9 01000 40 2,440 9 01000 01000
¢c1000 30 2,901000 180 1 40 9 01000 0 100 0
89 01000 460 2,901000 38 2,440 9 01000 0 100 0
owWwou 3% Zz,56W60 250 2,420 2901000 01000
90 ©0100C 01000 01000 220 2,431 9 01000 01000
01000 01000 01000 0100 230 2901000 0 100 0
91 470 9 40 9 40 9 40 9 50 0 395 9 40 9@
395 2,950 0 430 2,930 2950 0 2% 9 30 9
92 50 0 40 9 50 O 5g 0 50 0 40 9 40 9
30 9 40 9 40 9 50 0 s¢g 0 30 9 40 9
93 01000 50 0O 360 9,240 9 50 0 360 9,2465 9
01000 40 9 01000 40 9 590 0 01000 0 100 0
94 425 9 50 0 50 06 50 0 50 0 40 9 40 9
295 9,240 9 410 9,250 0 50 0 325 9,2365 9,2
0.L. 4430
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TARLEAU ITI (suite)

Dose: 2,00 kg/hz (le ligne)
4,00 kg/ha (2e¢ ligne)

Panic Iis. Sét. Har. Soya Abuti-  Fol.
pdc ch. ver. Lina ion av.
&Kﬂllﬁﬁlflﬂlﬂﬂlﬂilﬂﬁlﬂﬂ
o5 0006 40 9 0100 40 9 50 0 29 9 01000
00 30 9,20i00 295 9,240 9 0100 01000
9 01000 40 9 010U 40 5 3% ¢ 3§ = 3L A3
61000 40 9 0100 30 9240 9 30 9 01009
97 295 9,250 0 30 9,240 2 S50 0 410 9,240 9
" 9965 5,250 0 260 9,240 2 50 0 220 9,235 9,2
o8 385 9,250 0 01100 40 0 50 0 40 9 48 3
295 9,240 9 01000 30 9,250 0 450 92235 9,2
99 01000 40 9 370 9,240 9 50 0 420 9,2360 9,2
375 9,240 9 0100 40 9 50 0 01000 01000
10 450 9 50 0 50 0 50 0 50 0 340 9,237 9,2
01000 50 0 40 2 50 0 50 0 295 9,235 3
101 440 9,250 0 420 9,240 2 50 0 260 92450 9,2
200 9,240 9 295 9,240 9,250 0 280 5,247 3.2
102 01000 40 9 01000 50 0 50 0 295 9,229 3,2
0100 30 9,201000 30 9 40 9 01000 01000
103 420 9 50 G 50 o0 50 0 50 0 40 9 4301 )
000 50 0 40 9,250 0 50 0 360 92450 1
104 0000 40 ¢ 48 9 50 0 56 0 30 9 3759
0100 4C 0 01009 50 0 50 0 30 9 2959
105 01000 450 9 01000 40 2950 0 290935 - -
01000 380 2,901000 32 2930 9 01000 -
106 01000 430 9 01000 30 9250 0 240 9 350 9
01000 450 9 395 9 36 9,450 0 3959 01000
¢D.MJ. PG.3 -8 - 0.L. 4430
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REVENDICATIONS

1 - Composé de formule:

0
2 N
R - R
RS— R/ @,é

R

ol R1 et R2 représentent indépendamment des radicaux

..._t-hv‘h: on &thvla.

R représente un atome d'hydrogéne ou un radical aikyle

en Cl~Cl*, aralkyle en 07'C3_1*-* tétrahyd;‘opyrannyle, t-bu-

tyldiméthyisilyle, arylsulfonyle ou Gf-'-OR8 ou RB repré-

sente un radical alkyle en C —06 éventuellement halogéno-

substitué, aryle, alkylamino, arylamino, alkoxy éventuel-

lement halogéno—s\.bstlt.lé phénoxy, phénoxyalkyle, alkyl-

thio ou arylthio, tout radical aryle pouvant 8tre halogéno—,

méthyl-, méthoxy-, nitro-, amino- ou tpifluorométhyl-substi-
tué ou bien

R3 et R7 comprennent ensemble une liaison carbone-

oxygéne simple formant un cycle;
Rl*' représente un radical alkyle en C;-Cy» phényle ou
X

—CHZ'@ , ot X représente un atome d'hydrogéne, de

Tn

chlore, de brome, de fluor ou d'iode ou un radical méthyle,

p4 represen.te un atome de chlore, de brome ou de fiuor ou

un radlcal cyano, méthoxy ou 4, 5-méthylénedioxy et n re-

' presente 0, 1 ou 2;
RS represente un atome d hydrogene, de chlore ou de

brome ou un radical phénylamino ou OR9, ou R9 représente

un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle, alkényley

alkynyle, alkoxyalkyle comptant jusqu'a 6 atomes de car-

bone, benzyle, phényle eventuellement ‘nitro-substitué,

¢D.MJ.PG.3 - 8L - 0.L. W30




we PR3

acyle en C,=Cp tventuellement halogéno—substitué, benzoyle,

alkylcarbamoyle ou phénylcarbamoyle ;

R6 représente un atome 4'hydrogéns;

R7 représente un atome d'hydrogéne, de chlore ou de

brome ou un radical kydroxyle, méthylthio, acétoxy ou

benzyloxy ou bien
R7 et R3 comprennent ensemble une lialsorn carbone-

oxygéne simple formant un cyele.
2 - Conposé suivant la revendication 1, dans

- dem T a Seemeaent
1la L0rmiic Guiuwls

Rl et R2 représentent des radicaux néthyle;
X

L , . 5
R* représente un radical —GH2—7a\/ ol X représente

Yn

un atome de chlore, de brome ou de fluoT et Y représente

un atome de chlore ou de fluor en positionlou 5 ou de

brome en position 4 lorsque n représente 1 et représente

des atomes de chlore en position L} et 5 ou des atomes de

fluor en positions & et 5 lorsque 1 représente 2.

3 - Composé suivant la revendication 2, dans

la formule duquel

R3 represente un atome d'hyd:rogene ou un radical tétra—

hydropyrannyle, t t-butyldiméthylsilyle ou —C“’O 8 » OU RB

représente un radical alkyle en 01-03, chlorométhyle,

1-chloroéthyle, phenyle éventuellement trifluorométhyli-—

.cubstltue, méthylamino, phenylamlno éventuellement chloro-,

fluoro—, méthoxy- ou £rifluorométhyl-substitué, alkoxy

en Cl—(':2 éventuellemen.j: chloxjo—substitué, phénoxy, phé-

noxyméthyle &ventuellement chloro-substitué et

R7 représente un atome de chlore ou de brome ou un radical

benzyloxy.
' 4 - Composé suivant la revendication 3,dans la

formule duquel

¢D.MJ.PG.3 . - 8 - 0.L. 4430
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-
R” représente un ateme d‘hydrcgene ou de chiore.

95 - Composé suivant la revendication 3, dans
la formule duguel
RS représente un radical OR9, ol R9 représente un atonme
d'hydregéne ou un radical méthyle, éthyle, iscpropyle,
s-butyle, cyclopropylméthyle, 2-propényle, 2-vutényle,

2-propynyle, acétyle éventuellement chloro-substitué ;

ou berzoyle.

6 - Composé suivant la revendication 2, dans

la formule duquel
Qs et R7 comprennent ensemble une lialson carbone-oxygene

<

simple formant un cycle.

7 - Composé suivant la revendication 6, dans
la formule duquel
R5 représente un atome d'hydrogéne ou de chlore ou un
radical OR9, ol R9 représente un atome d'hydrogéne ou un
radical méthyle, éthyle, isopropyle, s-butyle, cyclopropyl-
méthyle, 2-propényle, 2-butényle, 2-propynyle, acétyle
évenguellement chloro-substitué ou benzoyle.

8 - Composé suivant la revendication 1, qui est
le 3-chloro-N-(2-chlorophényl)méthyl-N-hydroxy~-2,2-di-
méthylp rop anamide.

- 9 - Composé suivant la revendication 1, qui est
le N-(2-bromophényl)méthyl-3-chloro-N-hydroxy-2,2-diméthyl-
pro;pénamide. ' |

10 - Composé suivant la revendication 1, qui est
le 3-chloro—N-(2,h—dichlorophényl)méthyléN—hydrO}:y;z,2— |
diméthylpropananide.

11 ~ Composé suivant la revendication 1, qui est
le 3-bromo-N-(2-chlorophényl)méthyl-N-hydroxy-2, 2-diméthyl-
propa;.lamide.

.

12 - Composé suivant la revendication 1, qui est

CD.MJ. PG.3 - 83 - 0.L. W30




1e N-benzoyloxy-3-chloro-N- (2-chlorophényl)méthyl—-2, 2-di-
méthylpropanamide.
13 - Composé suivant la revendication 1, qui est

le N-acétoxy—3-chloro-N- (2-chlorophényl)méthyl-2, 2-diméthyl-

propanamide.

14 - Composé suivant la revendication 1, qui est
le N-(chloroacétoxy) "3—Chloro—N—(2-chlorophényl)méthyl-2,2-—
diméthylpropanamide.

15 - Composé suivant la revendication 1, qui est
le 3,3~dichl oro—N-(2-chlorophényl Yméthyl-N-hydroxy-2,2-
diméthylpropanamide.

16 - Composé suivant la revendication 1, qui est
le 3-chloro-N-[(2 ,lf—dichlorophénoxy)acétoxy]—N—[ (2-chloro-
phényl)méthyl]-2, 2-diméthylpropanamide.

17 - Composé suivant la revendication 1, qui estT
la 2—(2—chlor0phényl)méthyl—lk,h—diméthyl—B—isoxazolidinone.

18 - Composé suivant la revendication 1, qui est
la 2—(2-bromophényl)méthyl-h-,h-diméthyl-}}—isoxazolidinone.
19 - Combosé suivant la revendication 1, qui est
~3-isoxazolidi-

la 2-(2,h—dichlorophényl)méthyl-lk,k—diméthyl

none.

Ana oat

20 - Composé suivant ila reveuadication 1, gl eST
la 5-chkloro-2- (2-chlorophényl)méthyl—1+,4—diméthyl-3-iso—
xazolidinone.

21 - Composé suivant la revendication 1, qui est
1a 2-(2-chlorophényl Yméthyl-5-méthoxy - ,4-diméthyl-3~iso-
xazolidinone.

22 - Composé. suivant la revendication 1, qui est
la 2--(_2—chlor0phényl)mé*t;hyl—5-éthoxy-)+,%—diméthyl—3—iso—
xazolidinone. .

23 - Composé suivant la revendication i, qui est
la 2—(2-.-chlor0phényl)méthyl—5—hydroxy—‘+,lr-diméthyl-:s-iso-

€D.MJ.PG.3 - B - 0.L. 4430




xazolidinone.
24 - Ccmposé suivant la revendication 1, gqui est

la 2—(2—chloro—l+—f1uor0phényl)méthyl—lr,4—diméthyl—3-iso—
xazolidinone. '

| 25 - Composé suivant la revendication 1, qui est
la 2-(2-chloro-5-fluorophényl)méthyl-li-,’-r—diméthyl—3—isoxa—
zolidinone.

26 - Composition herbicide, caractérisée en ce
qu’elle comprend une quantité herbicide efficace d’un com-

posé suivant la revendication 1 en mélange avec au moins un
excipient acceptable en agriculture et au moins un ggent tensio-adif.

27 - Procédé pour combattre le développement
de la végétation indésirable, caractérisé en ce qu'on
applique & 1'endroit 3 protéger une quantité herbicide
efficace d'un composé suivant la revendication 1.

o8 - Procédé suivant la revendication 27, carac-
térisé en ce que 1'endroit & protégerest planté ou sera
planté de soya.

29 - Procédé suivant la revendication 27, carac-

térisé en ce que 1l'endroita protéger est planté ou sera

planté de pommes de terre.

n o
Sl e

30 - Procédé suivant la reveadiiGatili
térisé en ce que le composé est un composé suivant 1'une

quelconque des revendications 8 a 29.

31 - Procédé de préparation d'un composé de

0
NN
%\R'? R3’ &

R

formule:

ou R et R représentent indépendamment des radicaux méthyle

¢D.MJ. PC.3 - 85 - 0.L. 4430



ou éthyle,
B représente un atome d'hydrogéne ou un radical tétra-

hydropyrannyle ou ~CZ= =0 8, ou R8 représente un radical

alkyle en C —06 éventuellement halogeno—substltue, aryle,

alkylamino, arylamino, alkoxy éventuellement hal ogéno-

substitué, phénoxy, phéroxymnéthyle et tout radical aryle

peut étre halogéno—, méthyl-, méthoxy—, nitro-, amino ou

trifluorométhyl-substitué, ou bien

R3 et R7 comprennent ensemble une liaison carbone-oxygeéne

simple formant un cycle;
Rl* représente un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle
X

en C.-C,, phényle, —CH ot X représente un atome
17 2 Y
n

d'hydrogéne, de cniore, de LuOmE, 4 fluo:- o A'diode ou

un radical méthyle, ¥ représente un atome de chlore, de

brome ou de fluor ou un radical cyano, méthoxy ou Y, S-méthy-

lénedioxy et n représente 0, 1 ou 2;
de chlore cu de

9

RS représente un atome d'hydrogéne,
dical phénylamino ou OR9 oi R’ représente un

brome ou un ra

un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle, alkényle, alky-

nyie, alkcxyallyle ntant jusau '3 6 atomes de carbone,
benzyle, phényle éventuellement nitro-substitué, acyle en

Cg'cq &éventuellement halogéno—substitqé, benzoyle, alkyl-

carbamoyle ou ‘phénylcarbamoyle;
R6 représente ull atome d hydrOgene,
R7 représente v atome d'hydrogene, de chlore ou de
brome ou un radical. hydroxyle, acétoxy, benzyloxy ou bien

R7 et R3 compremnnent ensemble une liaison carbone-oxygene

simple formant un cycle,
caractérisé en ce que
(1) on fait réagir une hydroxylamine de formule:
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R’*NHOH
dans un solvant inerte,qui peut contenir éventuellement
un éther triméthylsilylique de formule Rl*NHOSi(CH3)3, en
présence d'un accepteur d'acide, avec un chlorure de pro-
pionyle de forumule:
< 5.1
R°'RO

211l
R'-C-C-C-Cl

ROR?
ou éventuellement 1'ester éthylique ou méthylique de
1'acide propionique substitué correspondant, pour former
un proparanide de formule:
RIRY0
R7-(|3-(!}—(!—N-Bl+ ~ ou
ROR2 0m
(2) on peut faire réagir le radical N—l::ydroxyle
avec
(a) le dihydropyranne en présence d'un catalyseur acide
pour former un éther, ou 0
(b) avec un composé de formule RB-('}'—Cl en présence 4'un

accepteur d'acide pour former un ester, ou

(¢) avec du chlore ou du brome comme radical R7 en milieu

basique pour la cyclisation en une isoxazollidinone de

formule :
0
2 I
N F_Ru
] ——— 0
R/
R
qui

(3) lorsque Rl* représente un atome d'hydrogéne
forme dans ce milieu basique un sel de métal alcalin gu'on

fait réagir avec un halogénure de benzyle substitué,
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b4 X
m-cm@’ ou Br—Cﬁz@
(4
n Yn
éventuellement en présence d'un catalyseur par transfert

de phase, pour former une isoxazolidinone de formule:

O .
X
= II--CH2
- X
n

5 i
Fanmd
Que

(4) on peut Taire <réagir encore avec un com-
posé de formule HOR9 lorsque R5 représente un atows e
chlore ou de brome. ’

32~ Procédé suivant la revendication 31, carac-
térisé en ce que Rl et R2 représentent des radicaux méthyle,

Rl+ représente un atome d'hydrogéne ou un radical
X

—CHQ'@Y ot X représente un atome de chlore, de brome
n
ou de fluor et Y représente un atome de chlore ou de fluor
en position % ou 5 ou de brome en position 4 lorsque n
représénte 1 ou représente des atomes de chlore en posi-
tions & et 5 ou des atomes de fluor en positions % et 5
lorsque n représente 2.
33 - Procédé suivant la revendication 32, |

caractérisé en ce que R3 représente un atome d’hydrogene

ou un radical —C—CHI2-Cla.i -C-CH2—O-@CI; R5 repré-
sente un atome d'hydrogéne ou de chlore et R7 représente

un atome de chlore.

34 - Procédé suivant la revendication 32, carac-
térisé en ce que B3 et R/ compremnent une liaison carbone-
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35 — Procédé suivant la revendication 3, carac—
térisé en ce que R5 représente un atome d'hydrogeéne ou de

chlore ou un radical hydroxyle, méthoxy ou éthoxy.

Bruxelles, le ler juin 1981
P.Pon.de FMC CORPCRATION
OFFICE KIRKPATRICK - G.C. PLUCKER.
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