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No 891.210
Classit. Internat.: C’g CIAO"N

Mis an lecture le: 21 _05- 1@

MINISTERE DES AFFAIRES RCONOMIQUES

Le Ministre des Affaires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention ;
Vu la Convention d'Union pour la Proiection de la Propriété Industrielle ;
Vu le.procés-verbal dressé le 20 novembre 19 84 a 15h 50

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — Il est ddlivié & 1a Sté dite : RHONE-POULENC AGROCHIMIE
14-20, Rue Pierre Baizet, 69009 Lyon (France),

repr. par 1'0ffice Kirkpatrick~G.C- Plucker & Bruxelles,

T.40-0

un brever dinvention pour: Nouveaux dérivés organophosphonothioiques,

qu'elle déclare avoir fait l'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis 4'Amérique le 21 novembre 1080,
n°s 209.093 et 209.094 et le 31 décembre 1080, n° 221.642
au nom de M.A.H. Fahmy dont elle est 1'syant causeé.

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, a ses risques el
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de l'invention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de linvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Pintéressé et déposés & l'appui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 21 mai 1982
PAR DELEGATION SPECIALE :
Le Directeur

T
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" L. SALPETEUR




MEMOIRE DESCRIPTIF

DEPOSE A L'APPUI D'UNE DEMANDE
o

BREVET DINVENTION

FORMEE PAR

RHONE~POULENC AGROCHIMIE

pour

Nouveaux dérivés organophosphonothioiques.

i — -

sées aux Etats-Unis d'Amériques
bre 1980 et No. 221.642
A.H. FAHMY,

pemandes de brevets dépo
Nos. 209.093 et 209.094 du 21 novem
du 31 décembre 1980 en faveur de M.
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La présente invention concerne de nouveasux dérivés
O-alcoyl et Q= l-S-(tectio-alcoyl) alcoyl
phosphonothiocates, leur préparation, leur utilisation comme
matidres actives de compositions insecticides et
nématicides,’ notamment pour la protection des plantes ainsi
que les intermédiaires de ces dérivés,

Certaing O-alcoyl eg=o-aryl-phosphonothioates
insecticides sont conhnus, notamment dans le brevet
américain 3.209.020. Cependarnt avcun des composés décrits
dans ce brevet ne comporte dans sa fotmule de groupe
S-tertiocalcoyle.

Oon a maintenant découvert que des composés de

formule :

R - P ) (1)

dans lagquelle :

- R est un radical alcoyle contenant de 1 & 8 atomes de
carbone, baloalcoyle contenant de 1 4 8 atomes de carbone,
alcényle contenant de 2 3 8 atomes de carbone, haloalcényle
contenant de 2 & 8 atomes de carbone, alcynyl contenant de
2 3 8 atomes de carbone ou haloalcynyl contenant de 2 3 8

atomes de carbone,

- R1 est un radical alcoyle contenant de 1 3 8 atomes de

carbone ou un radical aryle, et

~ R, est un tadical alcoyle tertiaire contenant de 4 3 8

atomes de carbone,

présentent‘un large spectre d'activité insecticide et
nématicide. Ils sont particulidrement intéressants pour la
lytte contre Diabrotica sp en raison de leur excellente

efficacité et de leur rémanence résiduelle dans le sol.
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Un groupe de composés pré&férés a la formule générale I
dans laquelle :
- R est un radical alcoyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone,

de préférence méthyle ou éthyvle,

- R, est un radical alcoyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone,
le radical phényl ou le radical phényl substitué par au moins
( et de préférence un) un membre choisi dans le groupe comprenant
un radical alcoyle contenant de 1 3 4 atomes de carbone (de
pré&férence méthyle), alcoxy contenant de 1 & 4 atomes de carbone
(de préférence méthoxy), alcoylthio contenant de 1 3 4 atomes
de carbone, alcoylsulfinyl contenant de 1 2 4 atomes de carbone,
alcoylsulfonyl contenant de 1 & 4 atomes de carbone ou un
atome de chlore, de brome ou fluor ou un groupe nitro ou cyano
ou un groupe nitro ou cyano ou trifluorométhyle,
- R, est un radical tertiobutyle ou tertioamyle.

Les composés selon l'invention peuvent étre

préparés selon des procédés en soi connus dans ce domaine.

i

De préférence ces composés sont préparés 3 partir d'un
halogénure d'acide S-{alcoyl) alcoylphospbonothioique, par
action de l'halogénure d'acide S-(tertioalcoyle)
alcoylphosphonothiocique sur un alcool en présence d'une

base, selon le schéma réactionnel préféré suivant :
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R'P””’ + R,OH _base , R-P 1, base . HBX
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dans lequel :

- R, Ry et R, ont les significations indiquées

ci-dessus,
- X est un atome d'halogéne , de préférence de chlore.

La réaction est de préférence effectuée & une
température d'environ 0°C 3 100°C, dans un solvant
organique, en présence d'une amine tertiaire ou d'une base
aqueuse, telle que hydroxyde de sodium agueux, ou, quand on
veut obtenir l'alcooclate ou le phénate alcalin, de gels de
métaux alcalins tels que le gsodiunm.

Comnme solvants organigues convenables, on peut
citer par exemple, le benzéng, le toluéne, le cyclobexane
et le butanone-2 ou l'alcool lui-méme.

Compe amines tertiaires convenables on peut citer
la triméthylamine, la triéthylamine, la diméthylaniline, la

diéthylaniline et la pyridine.
Les composés intermédiaires de formule :

X
R - p“'

ll

dans laguelle R, Rz et X ont les significations indiquées
ci-dessus et qui font partie de la présente invention,
peuvent étre préparés selon un procédé simple par addition
directe de thiols sur des dihalogénures alcoylphosphonigues.
La synthése des halogénures d'acides S-alcoyle

alcoylphosphonothioiques est habituellenent effectuée selon
des méthodes différentes de 1° addition directe de thiols
sur des halogénures alcoylpbosphoniquee car cette réaction
s'accompagne d'une réaction secondaire indésirable, dans
laguelle les deux atomes d'halogénes sont substitués par
1'alcoylthiol. La réaction secondaire pose un probléme
particulier lorsqu'on utilise des alcoylthiols.

-On a maintenant découvert que les alcoylthiols

tertiaires réagissgij doucement avec les dichlorures

e e e b A ———————— "
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alcoylphoaphoniques pour donnet 1'addition d'un thiol avec

des bons rendements, selon le schéma :

dans lequel @

- R est un radical alcoyle contenan
t de 1 & 8 atomes de

t de 1 & B atomes de

carbone, halogénoalcoyle contenan
carbone, alcényle contenant de 2 a8 8 atomes de carbone,
nalogénoalcényle contenant de
alcynyle contenant de 2 & 8 a
halogénoalcynyle contenant de
pe préférxence, R est un radical alcoyle de 1 34 4 atomes dé

carbone, en particulier méthyle ou éthyle.

2 3 8 atomes de catbone,
tomes de carbone ou

2 a3 8 atomes de carbone,

- R, est un radical alcoyle tertiaire contenant de 4 A B

1
atomes de carbone, de préférence les radicaux tertiobutyle

et tertioamyle, et
~ X est un atome d'halogéne, de préférence de chlore.

Comme solvants convenables pour la réaction, on

peut citer l'eau et les solvants organiques. pans le cas de

1'eau, la base est avantageusement minérale, conmme

1'hydroxyde de sodium., Dans le cas des golvants organigues,

la base est avantageusement une amine tertiaire telle que

1a trimétbylamine, 1a triéthylamine, la pyridine, l2

diméthylaniline ov 1a diéthylaniline.
comme solvants organiques convenables, on peut

citer le benzéne, le toluéne, le cyclohexane, 1'acétone et

1a butanone=2.
D'une maniére générale, 128 réaction est effectuée &

une température comprise entre environ 20°C et 100°C : en

fajit la température n'‘est pas critique 3 condition qu'elle

soit suffisante pour gue 1a réaction se déroule avec un

rendement raisonnable et ne soit pas excessive., On préfére

ajouter 1'amine tertiaicre aux sutres réactifs & un

température d'environ 20 & 30°C puis chauffer 1'ensemble dv

milieu ;éactiOnnel 3 une température denviron 70 & 80°C

pour achever 13 réaction,

" Celle-ci est pormalenment effectuée en utilisant un

rapport molaire senu&;lement égal d'halogénure d'acide
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exces d'environ 10 3 20 § d'halogénure d'acide
alcoylphoaphonique par rapport aux autres téactifs peut
étre utilisé. Par contre, un 1éger excés (5-10 V) de thiol
et de la base par rapport au dihalogénure d'acide
alcoylphospbonique ne modifie pas sensiblement le rendenment,

Les exemples suivants {llustrent la préparation des
intermédiaires des composés selon 1'invention des composés
eux~-mémes ainsi que les propriétés insecticides de ces
derniers. Il est clair que tous las composés décrits dans
cette demande peuvent &tre préparés par des procédés
analogues & ceux décrits ci-deEs0US.

Exemple 1 : Chlorure d'acide S-tert-butyl

éthxlghosghonothioigue.

c:_,us-p,/‘:1
SN\ S,
- s-C-CH,

" CH

3

A une solution de 22,09 (soit 0,22 mole) de
dichlorure d'acide éthylphosphonique dans 300ml de toluéne,
on ajoute 1lBg (soit 0,2 mole) de méthyl-2 propane-2 thiol.
On ajoute 8sOUS agitation et goutte A goutte 229 (soit 0,22
mole) de triéthylamine, la température de la réaction étant
majintenue 3 30-35°C pendant 1'addition de l'amine, le
mélange est maintenu sous agitation jusgu'au lendemain, 3
température ambiante. Le chlorhydrate d'anine est f£iltré et
l1a solution toluénigue concentrée sous vide. Onm ajoute
200ml d'hexane et la solution est & nouveau filtrée.

Les solvants sont éliminés par strippage sous vide
et le liguide résiduel distillé , le produit (259 soit avec
un rendement de 72,5%8) est distillé & 72-73%C sous 0,7 mn
de mercure. La structure indiquée ci-dessous est confirnée
pat spectrographie RMN protonique dans CDC13 avec comme
référence le tétraméthylsilane

Exemple 2 : préparation de l'o-éthx;_g:gertiobutxl

éthzlghosghondthioate
A une solution de 8,09 (soit 0,048 mole) de

chlorure d‘acide s-tert-butyl éthylphosphonothioique,
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obtenu 3 l*exemple 1, dans soml de toluéne, on ajoute une

gsolution d'éthylate de sodium (0,04 mole) dans 40ml
d'éthanol. L'addition est effectuée goutte 3 goutte et sous
agitation, la réaction étant maintenue sous azote.
L'agitation est poursuivie jusqu®av lendemain & température
ambiante, puis environ 80% des solvants sont &€liminés sous
vide. On ajoute 100ml de toludne et le chlorure de sodium
formé par la réaction est f£iltré, Le toluéne est strippé
sous vide et le liquide régiduel distillé, he produit (5,89
goit avec un rendement de 69,6%) est distillé 3 69-72°C
sous 0,2mm de mercure.

L'analyse par RMN protonique de ce composé confirme

la structure indiquée ci~dessus.

Exemples 3 3 6 :
Oon procéde de manidre analogue 3 1'exemple 2 par

préparation des composés suivants de formule :
OR

’,f 1
R - P\
>
o
dont la sigmnification des radicaux ainsi que le point

d'ébullition sont consignés dans ‘Je tableau ci~-dessous :

point d‘'ébullition

Exengle R 5_1 _52 ‘C‘mn Hq
3 czns cu3 tert=-butyl 64-67/0,7
4 Py C3H7 tert-butyl 61-63/0,05
5 Czns (cna)zcn tert-butyl 42-43/0,05
6 P CZHS tert-anmyl 56~58/0,07

Exenmple 7 3 Préparation de 1'O-phényle

S-tertiobutyle éthzlghosghonothioate

A une solution de 5,0 g, soit 0,025 mole, de
chlorure de 1'acide s~-tertiobutyle étbylphosphonothioique
obtenu 3 l'exemple 1 et de 2,35 g (soit 0,025 mole) de
phéncl dans 20 ml d'acétone, on ajoute, en une fois, 2,5 9
(soit 0,025 mole)de triéthylamine. Le mnélange est maintenu
sous atote, sous agitation et d température ambiante.

.Le mélange réactionnel est dilué svec 100 ml de

toluéne et lavé une fois avec ume solution d'bydroxyde de

)



sodium & 5 & et deux fois 3 l'esu. La solution est séchée

sur sulfate de sodiun anhydre et le soivant €liminé par
strippage sous vide. Le liquide résiduel est soumis & un
grand vide (0,2 mm de Hg) 3 60°C, pendant 15 minutes., On
obtient le produit désiré, dont la structure est confirmée
par spectrographie R.M.N protonique dans CDCl3 avec,
comme référence, le tétraméthylsilane.

Exemples 8 & 15

On proceéede de maniére analogue & l'exemple 7 pour

la préparation des composés suivants de formule :
OR

i
R—P/

ﬂ\\'snz

dont la signification des radicaux ainsi gue le point
a'ébullition sont consignés dans le tableau ci-dessous:

Exemple R R, ‘ R,
8 CZHS o-méthyl-phényle tert-butyle
9 C Hg p-chloro-~phényle tert=-butyle
10 L8 phényle tert-amyle
11 C,Hg m-trifluorométhyle tert-amyle
pbényle
12 CZBS p-fluoro~phényle tert-amyle
13 C,Hg p-chloro-~phényle tert~amyle
14 Czns o-chloro~phényle tert-amyle
15 C,Hg phényle tert-amyle
Exemple 16

on dissout 4,6 g de métacrésol dans 100 ml d'acétone
et on ajoute du carbcnate de potassium. Le m&lange est maintenu
sous agitation & température pendant 30 minutes, puis additionné
de 7,5 g de chlorure d'acide S-tert-butyl methylphosphonothioique
IL'agitation est poursuivie jusqu'au lendemain, le milieu est
filtré et le solvant &vaporé.

)




(1] [ 1} [ ] [ ] ] ® 'Y
e 68 6 S0 9 ¥ 00 &
. 0 L ] [ Y e e .
8 e & 860 ] [ ] s o B
o L] ° b : e
98 06 0000080 oby 9»

Apras addition de 100 ml d'eau, on soumet le milieu
3 une extraction & 1l'é&ther (100 ml). L'extrait est lavé avec
de la potasse 3 5 % puils 3 1l'eau et finalement séché et
évaporé a sec pour donner 4,0 g de 0-3 tolyl-S-tert-butyl
mehtylphosphonothioate. Le produit est identifié par
spectographie R.M.N. Sa puret& est supérieure 2 90 §.

Exemple 17 : Test d'efficacité intrinséque sur

Diabrotica (Corn rootworm) et arpenteuse du hétre (Southern

arnpyvworms

A) Efficacité intrinséque sut piabrotica (CRW)

Le composé a tester est mis en solution & 1% dans
1'acétone ou 1l'éthanol. La solution mére est ensuite diluée
avec une solution agueuse de Tween-25 & la concentration
gésirée (c'est-a-dire : 100,°10, 1, 0,1, 0,005 ppm}).On
pipette deux millilitres de cette solution dans une bolte
‘de Pétri de 9cm contenant deux couches de papier filtre,
Des larves au second stade sont introduites dans la boite
qui est ensuite fermée. Au bout de 2 jours (48 heures)

d'exposition, on compte les larves mortes et moribondes.

s v
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L'activité insecticide est d'abord une action de contact et

par vapeur et trés peu par ingestion, Les résultats sont

consignés dans le tableau 1.
B) Efficacité intrinsdque sur atpenteuse du hétre

Spodoptera eridania SAW
Une solution mére 3 1% du composé & tester est

préparée dans 1'acétone puis diluée 3 la concentration
désirée avec une solution aquause contenant 500 ppn de
Tween-20. Des feuilles de bharicot Lima (Lima bean) sont
trempées dans la solution et transtérées dans des boites de
pétri (100x15mm) contenant deux papiers filtre bumidifiés
avec 2 ml d'eauy, Chague boite de Pétri contient une feuille
et est laissée ouverte pouvy que la solution séche sur la
feuille. Cing larves au troisiéme stade d’'arpenteuse du
hétre (Spodoptera Eridania) sont disposées sur 1a feuille
et la btoite de Pétri finalement fermée,

Les insectes sont maintenus pendant 72 heures 3
25°C, aprés quoi on effectue le comptage de la mortalité.,

Les résultats sont consignés dansa le tableau 1.
TABLEAU 1

8 DE MORTALITE

CRW S AW
1 0,1 0,05 | 500 100

Exemple n°®
2 100 95 ]| 75 100 100
3 100 100 100 100 90
4 100 70 - 100 15
5 80 a5 . 80 15
6 100 95 100 100 50
7 100 100 90 100 95
8 100 100 15 100 100
9 100 35 40 100 95
10 100 100 70 100 80
11 100 100 85 100 . 80
12 100 100 90 100 60
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13 100 85 55 100 75
14 95 95 15 100 80
16 100 100 - - -

Ces résultats montrent l'excellente activité
insecticide des composés selon l'invention qui peuvent étre
utilisés pour lutter contre de nombreux types d'insectes
parasites des plantes tels que coléoptéres (notamment
piabrotica sp), et 1épidoptires (notamment arpenteuse du
bétre). En outre, on n'a observé, dans ces tests, aucune
phytotoxicité sur les plantes traitées.

pour leur emploi dans la pratique, les composés
selon l'invention ne sont Epas utilisés seuls. Le plus
souvent, ils font partie de compositions, comprises dans le
cadre de la présente invention, gui comprennent en général,
en plus de la matidre active selon l'invention, un support
et/ou un agent tensioactif compatible avec la matiérce
active. i

De fagon générale, ces compositions contiennent
babituellement de 0,001 ¢ 3 95 % en poids de matiére
active. Leur teneur en agent tensioactif est généralement
comprise entre 0,1 et 20 & en poids.

Le terme “support™ au sens de l2 présente
description désigmne une matiére, organique ou minérale,
naturelle ou synthétigue, avec laquelle la matiére active
est associée pour faciliter son application ou son
transpott, ou s8a manipulation. Ce support doit donc étre
inerte et acceptable en agriculture. Le support peut étre
solide (par exemple argiles, silicates naturels ou
synthétiques, carbonates de calcium ou de magnésium,
sulfate de calcium) -ou liquide (par exemple eau, alcools,
cétones, éthers-oxydes, esters, hydrocatbures aromatigues
ou paraffinigues, hydrocarbures balogénés, fractions de
pétrole, gaz liquéfiés etc ...).

Lorsque le support est l'eau ou un solvant
organigue usuel, la composition comprend de préférence, en
plus de la matiere active, un autre composé tel que, par
exemple un agent tensgioactif, un pesticide (par exemple un
insecticide ou fongicide). ' '

-L'agent tensioactif (ou agent de surface),

utilisable dans les compositions selon 1'invention, peut

)
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étre un agent mouillant, dispersant ou émulsifiant, pouvant

&tre ionique ou non ionigue. On peut citer, par exemple,
des non ioniques, comme les condensats d'oxyde dr*éthyléne
avec les alcools gras ou avec les acides gras, Ou avec les
amides ou amines grasses, les alkylphénols, les esters
d'acides gras et du sorbitol, dérivés dv saccharose, des
anionigues, comme les sels d'acides lignosulfoniques,
d'acides alkylarylsulfoniques, d'alkylaulfopuccinates et
sulfosuccinamates, des dérivés d'aminoacides, des
cationiques comme des acétates d'alkylamines ou
d'imidazoline, des amphotéres comme les alcoylbétaines ou
sulfobétaines.

En plus de la matiére active, du support et de
l'agent teneiocactif, les compositions selon 1l'invention
peuvent contenir d'autres additifs tels que des agents
dispersants non tensioactifs, des peptisants, colloides
protecteurs, des épaississants, des adhésifs augmentant la
réeistance 3 la pluie, des stabilisants, des agents
conservateurs, des inhibiteurs de corrosions, des
colorants, des séquestrants, des anti-mousses,

anti-mottants, anti-gels etc,...
Les compositions selon l'invention peuvent étre

préparées sous la forme de poudres mouillables, de poudres
pour poudrage, de granulés, de solutions, de concentrés
émulsionnables, é'émulsions, suspensions, concentrées ou

non, et d'aérosols.
Les poudres mouillables contiennent habituellement

de 10 3 95 % en polids de matidre active et elles
contiennent habituellement, en plus de la matiére active et
d'un support inerte, de d 4 5 8% en poids d'un agent
mouillant, de 3 & 10 § en poids d'un agent dispersant, et,
lorsque nécessaire, de 0 3 10 & en poids de un ou plusieurs
stabilisants et/ou d'avtres additifs tels que des agents de

pénétration, des adhésifs, des agents antimottants ou des

colorants.
Elles sont habituellement préparées par pré-mélange

de la matidre active avec un support solide et des agents
mouillants et dispersants, Ce pré-mélange est ensuite broyé
gsoit dans un broyeur, pat exemple 3 broches équipé d'un

7
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sélecteur & poudre, soit dans un broyeur “"Air Jet", ce
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dernier appareil étant préféré pour les matiéres actives 3

bas point de fusion.
2 titre d‘'exemple, voici la composition pondérale

d*une poudre mouillable gselon 1'invention :
- patidre active (composé NO l)esssceccocserocorcnccrcs 30
lignosulfonate de calcium (défloculant)ecececccccacs 5

iaopropylnaphtaléne sulfonate de sodium {mouillant). 1

Bilice 'nti'o:tante ..0.....l...ctl.....'c.......!.. 30
. 34

kaolin ...'.“..l....ll.....l..'..lII...II...‘....I

Les poudres pour poudrajes peuvent étre préparées

comme les poudres mouillables mals sauns les tensioactifs,
dispersants, colloides protecteurs inutiles dans ces
formulations. Dans ce cas, le support solide est choisi
spécialenent pour faciliter le broyage, absorber si la
‘matidére active est liquide et garantir la fluence.

Les granulés et micro~granulés, généralement &
faible titre de matiére active, peuvent é&tre pté-fabriqués
puis imprégnés ou fabriqués dans la masse pat exemple par
atomisation ou par extrusion. Dans ce dernier cas, ils
nécessitent l'adjonction de liants et de produits
hygroscopiques pout assurer leur délitage rapide au sol.
11s contiennent en général de 0,5 & 25 ¢ en poids de
patiére active, de 0 & 10 8 en poids d'additifs comme des
etabilisants, des agents de modification 4 libération
lente, des liants et des solvants.

Les concentrés énmulsionnables contiennent la
patiére active dissoute dans un gsolvant (généralement un
hydrocarbure aromgtique) et en plus, quand c'est
nécegsaire, un solvant suxilliaire ou cosolvant pouvant
#tre une cétone, un ester, un éther-oxyde, etc ... En
géséral, ils contiennent de 5 &2 60 3 en poids/volume de
patidres actives, de 2 & 20 V en poids/volume d'agent
émulsifiant et peuvent é&tre préparés, par exenple, par
dissolution de matiére active, dans le solvant ou dans le
mélange de solvants et émulsifiant, dans une cuve équipée
d'une bonne agitation et d‘'une circulation de fluide pour
le chauffage ou le refroidissenent.

. A titre d'exemple, voici la composition d'un

concentré €mulsionnable, les quantités étant exprimées en

)
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1

matiére active (compoBé NO 1) eececssecccrancccs 400 g/1
dodécylbenzéne sulfonate alcalin eeeccroascesees 24 g/1
nonylpbénol oxyéthylé & 10 molécules

dloxyde A'éthyldne .c.escrcevcoaccorrcnerrents 16 g/1

cyclohexanone ...................................200 g/l

hydrocarbures aromatiques ................q.s.p..l litre
Les suspensions concentrées appelées *flowables”™,

également applicables en pulvérisation aptés dilution dans

1'eau, sont préparées de maniére qu'on obtienne un produit

fluide, stable, ne se déposant pas. Elles contiennent

‘habituellement de 10 & 50 § en poids de matiére active, de

0,5 &4 15 ¢ en poids d'agents tensioactifs, de 0,5 & 10 % en
poids de colloides protecteurs ou agents antisédiments, de
0 3 10 & d*additifs divers, comnme des anti-mousses,
épaississants, stabilisants, adhésifs, anti-gels et comme
sypport de l'eau ou un liquiée organique dans leguel la
matiére active est insoluble ou un mélange des deux.
Certaines matiéres solides organiques ou des sels minéraux
peuvent étre dissous dans le support pour retarder 1la
sédimentation ou comme anti-gel pour 1l'eau.

Ces suspensions concentrées peuvent é&tre préparées,
par exemple, par dispersion de la matidre active
pré-broyées dans un support liguide pouvant étre de 1'eau,
une huile végétale ou ninérale ou le mélange émulsionné des
deux contenant les ingrédients auxilliaires comme 1'agent
de viscosité, le conservateur et l'antigel, puis broyage de
la dispersion dans un broyeur 2 billes.

Des dispersions et énulsions agueuses, par exenmple
des compositions obtenues en diluant & l'aide d'eav une
poudre mouillable ou un concentré énulsionnable selon
1'invention, sont comprises dans le cadre général de la
présente invention. Ces émulsions peuvent &tre du type
ecau-dans-1'huile ou du type buile-dans-l'eau, et elles
peuvent avoir une consistance épaisse comme celle d'une
*mayonnaise®. Pour une application dite "} trés bas
volume®, avec pulvérisation en trés fines goutteiettes, on
prépare des solutions dans des solvants organiques,
contenant de 70 8 & 99 A de matidre active.

En plus des composés tépondant & la formule (1), de

-
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la préparation de ces conposés et des compositions

insecticides et/ou nématicides les contenant, la présente
demande de brevet concerne ubn procédé de lutte contre les
insectes, caractérisé en ce gqu'il consiste 3 mettre les
insectes en contact avec une quantité efficace d'un composé
répondant & la formule (I). Ce traitement insecticide peut,
si déeiré, étre effectué & titre préventif, c'est-d-~dire
avant qu'il y ait présence d'insectes, en appliquant 1le
composé selon 1'invention sur les parties aériennes des
plantes 4 protéger ou sur le sol, ou en incorpotrant le
produit dans le sol,

La dose de matiére active 3 utiliser peut toutefois
varier selon le compogé utilisé et l'insecte 4 combattre.
D'une manidre générale des doses de matiére active allant
de 104 A 10'2 g/cm3 conviennent bien. Lorsque les
composés cont .utilisés comme nématicides, ils sont
efficaces 3 des doses de 0,5 & 5 kg/hectare. Bien entendu,

dans des cas difficiles, des doses supérieures peuvent étre

utilisées.

REVENDICATIONS

1 ~ Nouveaux dérivés organophosphonés de formule

R~-P (1)

dans lagquelle :
~ R est un radical alcoyle contenant de 1] & 6 atomes de

carbone, haloalcoyle contenant de 1 2 8 atomes de carbone,
alcényle contenant de 2 &4 8 atomes de carbone, haloalcénvle
contenant de 2 & 8 carbone, alcynyl contenant de 2 a s
atomes de carbone ou haloalcynyl contenant de 2 4 8 atomes

de carbone

- R1 est un radical alcoyle contenant de 1 & 8 atomes de

carbone ou un radical aryle, et
- Rz est un radical alcoyle tertiaire contenant de 4 & 8

M

atomes de carbone.
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2 - composé selon la tevendication 1), caractérisé
en ce gue, dans la formule, R est un radical alcoyle
contenant de 1 & & atomes de carbone.

3 - Conposé selon l'une des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que, dans la formule, R1 est un radical
alcoyle contenant de 1 3 4§ atomes de carbone.

4 - Composé selon la revendication 1), caractérisé
en ce que, dans la formule, Rl est un radical phényle ou
phényle substitué par au moins un substituant, identigue ou
différent, choisi dans le groupe comprenant un radical
alcoyle conterant de 14 ¢ atomes de carbone, alcoxy
contenant de 1 3 4 atomes de carbone, alcoyl-sulfinyle
contenant de 1 &3 4 atomes de carbone, alcoyl-sulfonyle
contenant de 1 & 4 atomes de carbone, ou um atome de
chlore, de brome ou de fluor, un groupe nitro, cyano ou
ttifluorométhyle.

5 - Composé selon l'une des revendications 1 & 3),
caractérisé en ce que dans la formule, Rz est un radical
tecrtio-butyle ou tertio-amyle.

6 -~ Composé selon 1l'une des revendications 1, 2 et
5), caractérisé en ce gue dans la formule, R est le radical
éthyle, R, est un radical alcoyle contenant de 1 a3
atomes de carbone et Rz est le radical tertiobutyle ou
tertioanmyle.

7 -~ Composé selon l"une des revendications 1, 2 et
4, caractérisé en ce gue, dans 1a formule, R est le radical
néthyle ou éthyle, Rl est un radical phényle ou pbénjle
substitué par un atome de chlore ou de fluor, ou par un un
radical méthyle /ou tri éiométhyle et R2 est le radical
tertio-butyle ou tertio-amyle.

g8 - Procédé de préparation d'un composé selon l'une
desg revendications 1 3 7), caractérisé en ce que l'on fait
rédagir un balogénure d'acide d'alceylphospbonothioique avec

un alcool ou phénol selon le schéma :

X . : ' OR
g-p/_ + R,0H base’ R-l:/ 1 4 pase . HX
N —_— .
o\ ' °
SR2 - SR2
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dans lequel X est un atome d'halogéne et les radicaux R,

ont les significations ci~dessus.
9 -~ procédé selon la revendication 9), caractérisé

R1 et 82

en ce gqu'on fait réagir un chlorure ¢'acide
alcoylphosphonothioique.

10 - Procédé selon l'une des revendicaﬁ}ons 8 et
3), caractérisé en ce qu'on opére entre 0 et 100°C, dang un
gsolvant organique, en présence d'une amine tertiaire ou
d'une base minérale.

11 - Composition insecticide et/ou nématicide,
caractérisée en ce qu'elle contient comne matiere active,
au moins un composé selon l1'une des revendications 1 a7,

12 - Procédé pour la protection des plantes contre
les insectes caractérisé en qu'on utilise une composition
selon la revendication ll).

13 - Nouveaux dérivés organophosphonés de formule :

X
. e

™~
|| "=
c

dans laguelle
-~ R est un radical alcoyle contenant de 1 & 8 atomes de

carbone, haloalcoyle contenant de 1 & 8 atomes de carbone,
alcényle contenant de 2 32 8 atomes de carbone, haloalcényle
contenant de 2 & 8 atomes de carbone, alcynyl contenant de
2 3 8 atomes de carbone ou haloalcynyl contenant de 2as8

atomes de carbone,

- R, est un radical alcoyle tertiaire contenant de 4 & 8

atomes de carbone,
- X est un atome d'halogéne.

14 - Composé selon la revendication 13),
caractérisé en ce que, dans la formule, X est un atome de
chlore. ' '

15 - Composé selon 1l'umne des revendications 13 et
14), caractérisé en ce que, daas la formule, R, est le
radical tertio-butyle ou tertio-amyle.

16 - Composé selon 1l'une des revendicatlbns 13

e

15), caractérisé en ce gue, dans 1a formule, R est um
radical- alcoyle contenant de 1 3 4 atomes de carbone.

17 - Procédé de préparation d'un composé selon

)
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1'une des revendications 13 & 16), caractérisé en ce qu'on

effectue la réaction

X
/
R E\x + RSH ——) R-P < + HX
o 0 2

dans laguelle les substituants et radicaux ont les ménmes
significations que ci-dessus, dans un solvant en présence

d'une base & une température comprise emtre environ 20 et

100°C. x

18 - Procédé selon la revendication 17),
caractérisé en ce que le solvant est un solvant organique
choisi dans le groupe comprenant le benzéne, le toluéne, le
cyclohexane, l*acétone et la butanone-2.

19 - Procédé selon la revendication 18),
caractérisé en ce que la base est une amine tertiaire
choisie dans le groupe comprenant le triméthylamine, l2
triéthylamine, la pyridime, le diméthylaniline et la
didthylaniline.

20 - Procédé selon la revendication 17),

caractérisé en ce gue le solvant est l'eauv et l2 base une

hase minérale.

Bruxelles, le 20 novembre 1981
P.Pon.de RHONE-POULENC AGROCHIMIE
OFFICE KIRKPATRICK - G.C. PLUCKER.
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