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@ La présente invention concerne de nouveaux dérivés thia
{oxa) diazole, des compositions herbicides les contenant et leur

procédé de préparation.

Selon [invention, ces nouveaux dérivés ont la formule :

1

R S
A

0

ARn

olt X représente notamment g —8—, 0, —h—. —C—,

—C—8— ou —(It—l —et
Y représente notamment S ou O.

Les composés selon la présente invention trouvent notam-
ment application dans des compositions herbicides pour les

cultures agricoles ou horticoles.

D Vente des fascicules & I'IMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15



10

15

20

25

30

2568881

La présente invention concerne des dérivés thia
(oxa) diazole , des compositions herbicides sous forme
de mélange de tel(s) composé(s) avec un ou plusieurs
véhicules inertes, et des procédés pour la préparation
de tels composés.

Dans de nombreux cas de culture agricole ou
horticole, on a été amené & utiliser une pluralité d'espéces
et une quantité d'herbicides pour le contrdle des mauvaises
herbes afin d'éviter les travaux perdus d'arrachage des
mauvaises herbes dans les champs, cependant, dans
certains cas, la phytotoxicité des herbicides peut causer
des dégats aux cultures, ou les herbicides restant dans
la champ peuvent &tre la cause de pollution de l'envi-
ronnement. o

En conséquence, on a attendu le développement
d'agents chimiques possédant une excellente efficacité
et une sécurité élevée'pour les mammiféres.

Les 3H-thiazolo-(2,3—c)—l,2,4-thiadiazole ayant

la formule suivante :

NO
N N
Tl
_ S \N’5

qui sont similaires mais différents des composés de 1ar
présente invention en ce sens qu'ils présentent une double
liaison sur le noyau thiazole, ont été rapportés dans
J. Org. Chem. 1975 40 (18) 2600-2604.

Egalement, des composés ayant la formule suivante

et un procédé pour leur préparation :
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ol r, est H, CH3S— ou CHBSU-, et r, et H, ou C1,
sont décrits ainsifqug leur activité fongicide médicale
dans J. Pharm. Sci. 1979, 68(2) 182-185. ) :

Les inventeurs, ont &tudié une quantité de dérivés
thia~diazole afin de déterminer un composé ayant une
activité herbicide. Comme résultat, ils ont découvert
qu'un groupe de composés ayant la formule structurelle

partielle suivante :

551\\S’J§§N‘;£—-N | (1)

présentent une act1v1té herbicide et montrent une sélectlvlté sur

certaines récoltes, bien que les composés connus ayant une
double liaison sur le noyau thiazole contenu dans le
noyau thiazolo (2,3-c)1,2,4-thiadiazolene présentent pas
d'activité herbicide. )

Les inventeurs, de plus, ont poursuivi leur
investigation sur la relation existant entre la structure
du noyau condensé des composés ayant la formule structurelle

partielle suivante :

~ N . r_N
Y
Q\X/RN/ ' (11)
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et leur activité herbicide.

Comme résultats, ils ont découvert que pratiquement
tous les composés ayant le noyau condensé dans la
formule (II) ot X resprésente S,

0
I l | | 1
-5- y 0, -N-, «C- , -C-S5- ou -C-C~ et Y

représente S, ou 0 montrent une activité herbicide
excellente.

Sur le noyau condensé précité, un ou plusieurs
substituants d'hydroxy, d'hydrocarbure en Cl_8 qui
peuvent étre substitués par un halogéne, un oxyhydrocarbure

en C ou thiohydrocarbure en Cl-B’ carbonyloxy-

1-8

hydrocarbure en C oxycarbonyl hydrocarbure en Cl_g ou

-8
alcoylidéne en Cliag, oll les hydrocarbures représentent
et comprennent alcoyle linéaire, ramifié ou cyclique,
alcényle ou alcynyle; ou aryle, aralkyle ou alkylaryle,
sont préférés. Pour lés substituants, il semble que les
plus volumineux tendent a décroitre l'activité herbicide.

Les inventeurs ont conduit d'autres investigations
étendues sur la relation existant entre le ou les substi-
tuants présents sur le'radical phényle (partie droite de
la formule (II) et leur activité herbicide et leur
sélectivité. '

Afin d'expliquer plus facilement en détail ces
substituants, le radical phényle substitué est représenté

par
(R)n

Comme résultats de leurrrecherche, ils ont découvert

qu'un radical phényle substitué de formule

‘@ (R)n
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qui sera expliqué en détail par la suite, présente une
activité herbicide et une sélectivité par union avec le

résidu du noyau condensé de la formule (III) ci-dessous:

N N (111)

ij\\x’l§§N’J—i

ol R 'représente le ou les mémes substituants identiques

ou différents choisis parmi le groupe consistant

en halogéne, nitro, cyano , -G-—R1 s -C—K-—R2 ,

R _

_in::: o, -ﬁR5 , -T:NDRs , sulfamoyl
4
R

0 0 R’

de dihydrocarbure en Cl-B et —L; et

n représente un nombre entier de 1 a 5; et
flﬂ
ot G représente -0-, -5-, -N- , dans lesquelles r10

représente 1l'hydrog&ne ou un radical hydrocarboné en Cl-8

S 12
1 11 ﬂ,/’or 14
R représente hydrogéne , LOr ", - ’ -5021' ’
\0r13

r16 0
-ﬁrls R -ﬁN< .
17

0 0 r

contenant oxygéne ou azote ou -T; et

s un radical hétérocyclique

K représente oxygéne ou soufre; et
R2 représente hydrog&gne, un métai correspondant & une
valence un, un aminoalcoylidéne en C1-8 ou -U; et
chacun de R3 et R4 représente hydrogéne, un radical
hydrocarboné en cl—B’ ou un oxyhydrocarbure en Cl-B;
et )
R5 représente un radical hydrocarboné en Claa qui peut

étre substitué par un oxyhydrocarbure; et
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R6 représente un hydrog&ne, ou un radical hydrocarboné

en Cl~8’ qui peut étre substitué par un oxycarbonyl

hydrocarbure en Cl_e; et
R7 représente un hydrogéne ou un radical hydrocarbongé
en Cl-8’ et

-L représente un radical hydrocarboné en Cl—B qui peut
étre substitué par un halogéne, hydroxy, cyano,

-,(i‘Orl8 s un oxyhydrocarbure en Cl-B’ un carbonyloxy
9
0 : ﬁ/ol’l
hydrocarbure en C ou - s et
1-8
20
Or
ol chacun de rll, rlz et r13 représente un radical
hydrocarboné en C ;3 et

14 1-8

T représente un radical hydrocarbure en Cl-lZ; et
rl5 représente un radical hydrocarbure en Cl-lZ qui
peut &tre substitué par un halegi&ne ou un oxycarbonyl
hydrocarbure en C ; et
16 17 -8
chacun de r et ¢ représente un hydrogeéne ou un radical
hydrocarboné en Cl_B; et .

-T représente un radical hydrocarboné en 01-16 qui peut

étre substitué par un halogéne, un nitro, cyano,
—Q—er » un carbonyloxy hydrocarbure en Cl-B’ un
23

r

—cuwr?Z | _cN

-~ c 25
b » -
1-87 I\, 24 [
T
0 Z - 0

trialkylsilyle en C

- =N[_]r26

1‘27 ' ou un radical hétérocyclique
contenant de 1l'azote; et

-U représente un hydrocarbure en Cl_12 qui peut étre

substitué par cyano,oxycarbonyl hydrocarbure en Cl-B’

oxyhydrocarbure en Cl-B’ thiohydrocarbure en Cl—B’

. . ' 28
trialkylsilyle en Cl_8 ou —{— O(CHZ)Q—%T Or' ; et

rlB représente 1'hydrogéne, un métal correspondant 3

la valence 1 ou un radical.hydrocarboné en C et

1-10°
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chacun de r19 et r20 représente un radical hydrocarboné

en Cl-B;
ol szeprésente -0~ ou —S(G)E- (k=0, 1 ou 2); et

r représente hydrogéne ou radical hydrocarboné en
Cl—lZ’ qui peut &tre substitué par un oxyhydrocarbure
en Cl—8’ un oxycarbonyl hydrocarbure en 01-8’
halogéne, nitro ou méthylénedioxy, ou carbamoyl
hydrocarbure en Cl_a; et

W représente oxygene ou soufre; et 7

r22 représente hydrogéne, métal correspondant 3 1la

z

chacun de r et r

r25

26
T

g
h

2
by

valence un, aminoalcoyid&ne en Cl_8 ou radical
hydrocarboné en C1-16 qui peut étre substitué par un halogene,
un oxyhydrocarbure en Cl—lZ’ un thiohydrocarbure en Cl-lZ’ un
carbonyl hydrocarbure en CI-B’ un thiohydrocarbure en Cl~8
d'oxycarbonyl hydrocarbure en C1-8’ un radical
hétérocyclique contenant oxyg&ne (qui peut &tre
substitué par un radical hydrocarboné en Cl—B) un
trialkylsilyle en Cl_8 ou cyano; et
représente oxygdne ou soufre; et

23 24 représente hydrogéne, oxyhydrocarbure>

en Cl—B’ carbamoyl hydrocarbure en Cl-B’ radical
hydrocarboné en Cl—lZ’ qui peut &tre substitus par
un oxyhydrocarbure en Cl—8’ un oxycarbonyl hydro-
carbure en Cl—B; et

représente un radical hydrocarboné en Cl-B; un
radical hétérocyclique contenant azote; et
représente un hydroggne, un radical hydrocarboné
en Cl-B ou un carbonyl hydrocarbure en 61_8 qui peut

étre substitué par un halogéne; et

représente un amino, ou un radical hydrocarboné en
Cl-B; et
représente un entier de 1 2 5; et

représente un entier de 2 & 10; et

représente un radical hydrocarboné en C1—8'

Au cours de leurs investigations, les inventeurs ont

découvert que le radical phényle substitué par un halog&ne

en position 4 donnait une activité herbicide élevée au
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composé et ce radical phényle substitué par un halogeéne
ayant -0(cu S)-T ou -COK-U (T, K et U ayant la méme
signification que celle qui vient d'étre décrite) en
position 3 ou 5 donnait une activité herbicide supérieure,
et de plus un 2-f-4-C1-5-0(ou S)~T ou 2-F-4-C1-5-COK-U
phényle créait la plus grande activité herbicide selon
cette invention, par union avec le noyau condensé précité
(I11). '

' Selon le premier aspect de 1l'invention, on a
prévu un composé ayant la formule : ‘

(R)n
I‘l V
2T T (1)
r X//L§N‘/Y ,
.

oll X représente -D-Ej; et

5
i
D représente —€—C~t; (a=0 ou 1); et
6 9 8

T f 1 |

E représente ~0- , -S~, -5- , -N- ou -C-; et

chacun de rl a r9 ¢ hydroxy, radical hydrocarboné en Cl__8

qui peut étre substitué par un haloggne, un oxy-
hydrocarbure en Cl-B ou un thiohydrocarbure en 61—8’

1-g U un oxycarbonyl
1 2 3 4 5 6
hydrocarbure en Cl-B , et ry,r" 4, T, T, T, 1 ,

r7, r8 et r° peuvent former un ou des noyaux ou un

un carbonyloxy hydrocarbure en C

.ou plusieurs alcoylidénes en Cl-B par union entre
8UX. ﬂ
Y représente -0- ou -5- ou =5- ; et

chacun de R et n ont la méme signification que ci-dessus.
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Dans cette inventioen, ienmt’%ydrocarbure" ou "radical
hydrocarboné™ représente et comprend alcoyle, alcényle
ou aleynyle linéaire, ramifié ou cyclique; ou aryle,
aralkyle ou alkylaryle. Et "radical hétérocyclique
contenant un azote" représente un radical hétérocyclique
contenant un azote dans lequel peuvent étre contenus un
ou plusieurs atomes d'oxygéne et/ou de soufre, et
"radical hétérocyclique contenant oxygéne " représente
un radical hétérocyclique contenant 1'oxygéne dans lequel
peuvent étre contenus un ou plusieurs atomes d'azote.

Selon le second aspect de la présente invention
on a prévu une composition herbicide comprenant un véhicule
inerte et une quantité efficace du composé ayant la
formule (IV).

Les composés de la présente invention présentent
une faible phytotoxicité relativement aux récoltes telles
que blé, mais, soja, arachides, alfalfa, etc., tandis
qu'ils possiédent une activité herbicide supérieure contre
une large gamme de variétés de mauvaises herbes telles
que salsolacées, dicotylédones, carex, etc...
quel que soit leur niveau de croissance. En particulier,
les composés montrent une activité herbicide &levée dans
le traitement de post-émergence.

Le groupe des composés ayant la formule (1v),
dans laquelle X représente —CHZ- et Y représente S5 et
(R)n représente 2-F-4~Cl 5-substitué par alcoxycarbonyl-~
alcoxy, alcoxycarbonylalcoxylcarbonyl ou alcoxycarbonyl-
alkylthio, présentent l'activité herbicide et la sélecti-
vité la plus élevée pour le soja dans le traitement de
post-émergence. )

Les composés présentent également une sélectivité
élevée sur les plants de riz et une activité herbicide
élevée contre pied-de-coq, meonochoria, Sciadopitys, etc...
quel que soit leur état de croissance. En pafticulier, les
composés ayant un radical 2-F-4-C1-5 alcynyloxyphényle m1Cl_é

présentent une sélectivité et activité supérieures.
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De plus, ils peuvent étre appliqués pour le
contrble des mauvaises herbes dans des vergers, des
pelouses, des bords de route, desrespaces libres, etec.

Selon un troisigme aspect de la présente invention,
on a prévu un procédé pour la préparation des composés de
la formule (IV) comprenant l'étape de réaction telle
qu'illustrée par 1l'équation suivante.

l.- Dans le cas ol Y est soufre et X est E (noyau 2
5 membres)

r1 (R)n

2 N

s JJ\N + SCN

T

T . i

(V) (VI1).
(R)n (R)n
N c NH
89505 r3 /l\v l
(VII) (Iv)!

Un composé ayant la formule (V) réagit avec un
composé ayant la formule (VI) dans un solvant inerte, par
exemple, éther, dichlorure de méthyléne, chloroforme,
acétate d'éthyle, pendant 0,5 & 10 heures & une tempéra-
ture de -50°C & +50°C. Le composé obtenu ayant la
formule (VII) subit un réarrangement relativement facile
en dérivé fhiourée ayant la formule :
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4 NHCNH
r

Il

S

1
T

22[:__
r /ﬂ\ (R)n - (VIII)
r

lorsque chauffé dans le solvant.

Par suite d'une telle instabilité, il est
préférable de soumettre a 1'étape suivante sans isolation.

La formation du noyau est réalisée en utilisant
un agent oxydant dans un solvant organique. Comme solvant
organique, un solvant inerte commun tel que dichlorure de
méthyléne, chloroforme, N,N-diméthylformamide, acétate
d'éthyle peut &tre utilisé.

Lors de la réaction de condensation de la formation
du noyau, un ou des liants acides peuvent é&tre utilisés
de fagon efficace selon le type d'agent oxydant. En tant
que liant acide, on peut utiliser une base organique telle
que triéthylamine, pyridine, diméthylaniline, ou une
base inorganique telle que soude caustique, carbonate de
sodium. En tant qu'agent d'oxydation, on peut utiliser
brome, chlore, hypochlorite de sodium ou analogue. Dans
le cas ol au moins 1'un des R est hydroxy, 1'iode est souhai-
table en tant qu'agent d'oxydation.

Le composé ayant la formule (IV') ainsi produit
peut étre obtenu par un procédé habituel de séparation
et puis purifié par une méthode de purification conven-
tionnelle telle que la recristallisation, la chromatographie
sur colonne etc.

2.- Dans le cas ol Y est oxygene :
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11
(R)n o1 : (R)n
?\ : -\
%\-\-‘ Haleg. . N [
’l§N Hal”™ /J§§N,O
OH { X
(1X) (x) ) (1v)"

La réaction est effectuée en présence d'une base
organique ou inorganique dans un solvant inerte durant
une & plusieurs dizaines d'heures & une température de
-20°C a 50°C. En tant que base, on peut utiliser -
triéthylamine, pyridine, carbonate de sodium etec. , et en
tant que solvant, on peut utiliser dichlorure de méthyldne,
chloroforme etc. ] '

Le composé ayant la formule (IV)" ainsi produit
peut étre obtenu par un procédé habituel de séparation
et puis purifié par une méthode de purification conven-
tionnelle telle que 1la recristallisafion, la chromato-
graphie sur colonne etc.

3.- Dans le cas ot Y est soufre :

1 (R)n (R)n
~ \ Haly I;z
3:[ ﬂ\ * Ha1l-s~C=N /& l
7 X NH
. 2
(X1) (XI11) I (V)"

La réaction est effectuée en présence d'une base

organique ou inorganique dans un solvant inerte durant
une a dix heures & une température de -20°C & 50°C.
En tant que base on peut utiliser triéthylamine, carbonate
de sodium, etc., et en tant que solvant on peut utiliser

dichlorure de méthyléne, chloroforme, etc. Le composé
obtenu ayant la formule (IV)"' ainsi produit peut &tre
obtenu par uﬁ procédé habituel de séparation et puis
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purifié par une méthode de purification conventionnelle
telle que la recristallisation, la chromatographie sur
colonne, etc.

Le produit de départ ayant la formule (XII) peut
étre préparé par chloration de l'isothiocyanate corres-
pondant, et normalement, le composé obtenu est utilisé
pour la réaction suivante sans &tre isolé.

4.- Dans le cas ol Y ou E est SO, le composé est
obtenu par oxydation du composé du soufre correspondant.

Et le présent composé peut &tre également obtenu

par la réaction suivante :

Rin

1 ,
T T
2 N ‘ ' 2 N N
. *H N —_— /L§ [=
AN S R , X Ay - ,
_ b ,

(XI111) (X1v) (1y)m

De plus, en raison de la différence du ou des
substituants représentés par -(R)n, une réaction propre
est choisie parmi les réactions suivantes pour préparer
les composés de cette invention :

a. dans le type de cas -GRl

(Rl n'est pas hydroggne)

(R)n

(R)n-1 (R)n-1

b. dans le type de cas -ﬁ_K.R2 ou

R 0
e 2

-CN (R n'est pas hydrogzne) :
™\ g4 ’
0
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13
(R)n-1 B : (R)n-1
: 1
2 T
N R“KH
A 1 N ———— rz\ N N
/J§> £- r?;L\ -/J§b r.
X N~ : Y
00H o X N 2
(ou halogénure) COKR
R3

Y3 ~ NH

& 4
N R™ (R)n-1
v 1
N N
3 - F
r /Y 3
& X7 N Cm\‘\/:4

dans le type de cas -NH2 (G: azote, et
10 et R1 : hydroggne)

4 4 X N NHy
d. dans le type de cas -sr! (-G: S):
(R)n-1 (R)n-1

1
"y NaNo, ,RY sy r
LT T

X/J§§N-/Y H 7 /l§§ P
i 2 4>xT SN L

dans le type de cas -C:NOR6
k7



2568881
14

(R)n-1 - (R)n-l

1 1
r 6 . T : :
N N N ROONH, N \ _
5 rB;L /& TY t /K €
JASX TN or’ A XTNN-
C'=N0R6

R7

10 e'. dans le type de cas -f:NOR6 (R6 n'est pas hydrogene):
R’ :
(R)n-1 (R)n-1
rl 6 rl
i5T N N RzHal, 2\ .y N
: /K Y rB;k /K I
4 X N~ 4 X- N~ 6
r C=NOH T T:NUR
| 7
R’ R
20 f. dans le cas de -Cﬂrla ’ —Qr21 , -ﬁwrzz ’
0
23
///r
) 26
. -CN ou -C=NOr ’
25 [ \r24
27
Z T

le composé peut étre obtenu par une réaction

similaire & celle ci-dessus.

Une structure chimique du composé obtenu a été
30 déterminée au moyen de spectre RMN, de spectre de masse
et de spectre infrarouge.

Mais l'invention sera mieux comprise, et d'autres

buts , caractéristiques et avantages de celle-ci apparai-
tront plus clairement 3 la lecture des exemples non

35 limitatifs suivants.
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EXEMPLE 1 : 3-(5-acétonyloxy-4-chloro=2-fluorophényl-
imino)-5,5-dihydro-6,6-diméthyl-3H-thiazolo-
(2,3-C)(1,2,4)thiadiazole (composé N°® 232)

F
5 .- F

N
l B
CHs /lLN + SC C1 —X2 4 che | N N @ 1
CHy” S~ WH, 3\/\\5/&1\' P
~

OTH, CCHy  CHy OCHZﬁCHB
10 0 ' ) 0

1,5 g de 2-amino-5,5-diméthyl-2-thiazoline ont été
dissous dans 15 me, de dichlorure de méthyléne. On y a
ajouté goutte & goutte sous agitation & 0°C une solution
15 de 3 g de 2-fluord—d—chloro-5-acétonyloxyphény1—isothiacyanate
dans 15 m& de dichlorure de méthyléne. Aprés agitation
durant 1 heure, la solution de réaction a été additionnée
de 0,72 g de pyridine , et tandis que la soclution était
refroidie par de la glace, on a ajouté goutte & goutte
20 une solution de 1,7 g de brome dans 10 md de dichlorure
de méthyléne. La solution de réaction a été ensuite
agitée pendant 30 minutes, & la fin desquelles 1la solution
a été lavée avec 30 m{_ d'eau, avec 30 mi—, d'une
solution de NaOH & 5% et avec 30 md d'eau dans 1'ordre
25 donné. La couche de dichlorure de méthyléne a été séchée

sur du sulfate de mégnésium‘anhydre. La méme couche a

été filtrée et ensuite concentrée. Le résidu a été purifié

par chromatographie sur colonne de  gel de silice pour

donner 2,5 g du produit désiré (point de fusion 107-108°C).

0 EXEMPLE 2 3-((4-chloro-2-fluoro-5-(1l-éthoxycarbonyl-

éthoxy)phénylimino))-5,6~dihydro—6—méthyl;
3H-oxazolo (2,3-C) (1,2,4)thiadiazole
(Composé N° 359) '
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N
l SCN 1 > —N N 1
5 /lLN *
o 07 Wy | T
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| 25 H3 U‘ii ~-C00G Hg

CH3 CH3

9,6 g de 4-chlorg-2- fluoro-5-(1- éthoxycarbonyléthoxy)—
phényl isothiocyanate ont été dissous dans 100 ml de
chloroforme. La solution a ensuite été refroidie 2 -10°C
et additionnée de 3,8 g de 5-méthyl-2-amino-2-oxazoline.
.La solution de réaction a été agitée durant 5 heures & 0°C,
et ensuite une solution de 5,06 g de brome dans 30 mJL de
chloroforme a été ajoutée goutte 3 goutte 3 -10-0°C. A
la fin de cette addition goutte 3 goutte, la solution de
réaction a été lavée avec 50 mf d'une solution aqueuse
de NaOH 1IN, puis avec 50 mf d'eau, et séchée sur du
sulfate de magnésium anhydre. Aprgs avoir élim@né par
filtration le sulfate de magnésium, le chloroforme était
évacué sous vide. Le résidu obtenu était purifié par
chromatographie sur colonne pour donner 10,04 g du produit
voulu. (nD = 1,5870).

EXEMPLE 3°

(1)

3-(4-chloro-5-(l-cyanoéthoxy)-2-fluorophényl-

imino)« 6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H-pyrrolo
(2,1-c) (1,2,4) thiadiazole (Composé N° 587)

r + SCN 1 1)NaOH
,J: J\ > N~———Tﬂ
: CHCN CHy a1

\
CH3
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3,25 g d'hydrochlorure de 2-amino-4-méthyl-1-
pyrroline ont été suspendus dans 20 mf de chloroforme.
Apres refroidissement, on a ajouté goutte & goutte a la
suspension une solution de 1 g de soude caustique dans
6 mL d'eau. Aprés agitation durant 10 minutes, le mélange
réactionnel, tandis que refroidi, a été de plus additionné
goutte & goutte d'une solution de 5,6 g de 2-fluoro-4-
chloro-5-(l-cyanoéthoxy)phénylisothiocyanate dans 20 md
de chloroforme. Apr&s agitation durant 3 heures 2
température ambiante, on a ajouté goutte & goutte 3 la
solution réactionnelle une solution de 3,15 g de brome
dans 10 m€ de chloroforme sous glace. Aprés agitation
3 température ambiante'durant 1 heure, la solution de
réaction a été lavée avec 30 md d'eau. La couche de
chloroforme a été séchée sur du sulfate de magnésium
anhydre et ensuite filtrée. Le filtrat a été condensé et
le résidu a été purifié par chromatographie sur colonne
de silice gel pour donner 5 g du produit attendu.
(Point de fusion 93-95°C).

EXEMPLE 4 : 3-(4-chloro-5-(1-éthoxycarbonyléthoxy)-2-
7 fluorophénylimino)-5,6-dihydro-7-méthyl-3H~
imidazo (2,1-C)(1,2,4)thiadiazole
(Composé N° 675)

| J\ v soN / 1 1) NaOH .
i, 2)Bry (\ /l%
N /5

CH3 OLHCO,C Mg OCHCO, G,
|

Hs _CH3 CH3

1,56 g d'hydrobromure de 2-amino-3-méthyl-1-
imidazoline ont été suspendus dans 10 mﬂ. de chloroforme.
A cette suspension a été ajoutée goutte & goutte, sous des
conditions de refroidissement par glace, une solution de
0,37 g de soude caustique dans 2 ml d'eau. Apreés
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refroidissement en dessous de -15°C, on a ajouté
goutte & goutte 3 la solution de réaction une solution
de 2,31 g de 2-fluoro-4-chloro-5-(1- -éthoxycarbonyléthoxy)-
phénylisothiocyanate dans lOlnB de chloroforme. Apri2s
agitation pendant 1 heure a3 -15°C, on a éncore ajouté
goutte 3 goutte & la solution de réaction une solution
de 1,2 g de brome dans 10 mf de chloroforme. Aprés une
autre heure d'agitation, la solution de réaction a été
lavée avec 30 m d'eau et la couche de chloroforme a été
séchée sur du sulfate de magnésium anhydre avant d'étre
concentrée. Le résidu obtenu a été purifié par chromato-
graphie sur colonne de silice gel pour donner 1,48 g -
du produit désiré. (Point de fusion 75-78°C).
EXEMPLE 5 : 3-(4-chloro-2-fluoro-5-isopropoxyphényl-
imino)-5,6-dihydro-6,6-diméthyl-3H-thiazolo-

(2,3-C)(1,2,4)oxadiazole (Composé N° 129)

St @‘ L)\J@‘

0ic H 01C H

A une solution de 5,5-diméthyl-2-hydroxyimino-
thlazolldlne (1,5 g) et triéthylamine (3 g) dans du
chloroforme (30»m2/) » on a ajouté goutte 3 goutte une
solution de dichlorure de 4-chloro-2-fluoro-5-iscpropoxy-
phénylisocyanure (2,8 g) dans du chloroforme (10 md ) 2
5-10°C, et le mélange a été agité 3 température ambiante
durant la nuit. Le mélange de réaction a été lavé avec
de 1l'eau puis séché sur du sulfate de magnésium anhydre. -
Le chloroforme a été éliminé sous vide, le résidu a été
purifié par chromatographie sur colonne de silice gel

pour donner 0,8 g du produit désiré.
(nD = 1,5760)
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EXEMPLE 6 s 3-(4-chloro-5-(1-éthoxycarbonyléthoxy)=-2-

fluorophényiimino)-5,6,7,8-tétrahydro-(1,2,4)-

thiadiazole-(4,3-C)pyridine (Composé N° 679)

N _
_ Cl 2N(C Hg
[:::ﬁ\ * 01;> |
NH2

10

15
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25

30

OCHCUUC H UCHCUUC H

CH3 ’ CH3

La solution de 4-chloro-5-(1l-éthoxycarbonyléthoxy)-
2- fluorophénylisotﬁiocyanate (2 g) -dans du tétraéhlorure
de carbone (10 mf ) a été addltlonnee goutte 4 goutte &
0°C sous agitation avec du chlore (O, 9g)dans du tétrachlorure
de carbone (25 mﬂz).

Aprés agitation & température ambiante pendant
16 heures, le mélange réactionnel a été concentré sous
pression réduite. -

Le résidu a été dissous dans du chloroforme, et de
la 2-amino-3,4,5,6-tétrahydropyridine (0,51 g) et de
la triéthylamine (1,10 g) ont été ajoutés et agités a o°c
pendant 2 heures. ,

On a ajouté de l'eau, et le mélange a été extrait
avec du chlcroformer, séché sur du sulfate de magnésium
anhydre, et concentré.

Le résidu a été purifié par chromatographie sur
colonne de silice gel (hexane-acétate d'éthyle 2:1)
pour donner 0,18 g du produit désiré (Point de fusion
79-80,5°C).

EXEMPLE 7 3-(4-chloro-2-fluoro-5-(0,0~diméthylthio-

phoéphoryloxy)phénylimino)»5,6~dihydro—6-
méthyl-3H-oxazolo (2,3-C)(1,2,4)thiadiazole
(composé N° 518)

5
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————N-—~—T=N | N-———lzm 1.
> cm}\o N~ "~ \oH CH;::O/L§N/' OCH

(1] g

“\UCH

3

0,6 g de 3-(4-chloro-2-fluoro~5-hydroxyphénylimino)-
10  5,6-dihydro-6-méthyl-3H-oxazole(2,3-C)(1,2,4)thiadiazole
et 0,27 g de carbonate de potassium anhydre ont été
additionnés a 40 m& d'acétone. A température ambiante, on
a ajouté a 1la solution de réaction goutte & goutte 0,32 g
- de chlorure de diméthylthiophosphoryle. La solution a &été
15 chauffée sous reflux durant 4 heures, et ensuite
refroidie, la matidre solide a été filtrée et éliminéde et
le filtrat a été concentré sous pression réduite. Le
résidu a été purifié par chromatographie sur colonne pour
donner 0,3 g du produit désiré (point de fusion 77-80°C).
20 EXEMPLE 8 : 3-(A-Chloro-Z-Fluoro-S-(l—éthylthidcarbonyl—
éthoxy)phénylimino)-5,6-dihydro-6-méthyl-3H-
oxazolo(2,3-C)(1,2,4)thiadiazole
(Composé N° 410)

25 F
CH L\ HJ\\ /l\N/s f
OCHCUUH OCHCSC,Hg
30 iy tHy

1,00 g de 3-(4-chloro-2-fluoro-5-(l-carboxyéthoxy)-
phénylimino)-5,6-dihydro-6-méthyl-3H-oxazolo(2,3-C) (1,2,4)-
thiadiazole a été dissous dans 30 ml de chloroforme.

35 Sous agitation & -10°C, la solution a été additionnée de
0,3 g de triéthylamine et 0,3 g de chlorocarbonate de
méthyle. Aprés 5 minutes écoulées, on a ajouté de plus
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& la solution 0,2 g de mercaptan d'éthyle et on a agité
pendant 3 heures & 0°C. La solution de réaction a été
versée dans 50 m2 d'acide chlorhydrique dilué pour
séparer la couche de chloroforme. La couche de chloroforme
a été lavée avec 30 mE de NaOH IN, puis avec 30 ml d'eau,
et séchée sur du sulfate de magnésium anhydre. Lorsque
cette opération a été accomplie, le sulfate de magnésium

a été éliminé par filtration, et le filtrat a été
concentré. Le résidu a été purifié par chromatographie sur
colonne et le produit désiré a été obtenu en tant qu'une
huile en une quantité de 0,5 g.

(nZ2® =1,6080).

EXEMPLE 9 : 3-(4-chloro-2-fluoro-5-(2~hydroxyimino-

propoxy)phénylimino-5,6-dihydro-6,6-
diméthyl-3H-thiazo0lo(2,3-C)(1,2,4)thiadiazole
(Composé N°191)

F
l+NHUH-—; 1
C”Wk “3( /k
N/
OCH CCH OCH_ CCH
2|l 3
N-~OH

0,9 g de 3-(5-acétonyloxy-4-chloro-2-fluorophényl-
imino)-5,6-dihydro-6,6-diméthyl-3H-thiazolo(2,3-C)(1,2,4)-
thiadiazole et 0,25 g d'hydrochlorure d'hydroxyamine ont
été dissous dans 10 m& d'éthanol. La solution obtenue
a été additionnée goutte & goutte sous agitation 2
température ambiante d'une solution de 0,14 g de soude
caustique dans 10 md d'eau. Aprés 1 heure d'agitation
a4 température ambiante, la solution de réaction a été
versée dans 60 m& d'eau et les cristaux qui ont précipité
ont été filtrés et lavés avec de 1'eau pour donner 0,8 g
du produit désiré. (Point de fusion 152-156°C).
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EXEMPLE 10 : 3-(4-chloro-2-fluoro-5-(l-phényl-2-propynyl-
oxycarbonyl)éthoxyphényliminoe)- 6,7-dihydro-
6-méthyl-3H, SH-pyrrolo (2,1-C) (1, 2, 4)-
thiadiazole (Composé N° 610)

cu 0cncoou ’l\\/’L\N ;
H

OCH— -DCHC-CH

C 3 &

3

1 g de 3-(4-chloro-2-fluoro-5-(1-carboxyéthoxy)-
phénylimino)~ 6,7-dihydro-6-méthyl-3H, S5H-pyrrolo
(2,1-C) {1,2,4)thiadiazole a été additionné 2 10 .ml de
benzé&ne,auxquels ont été ajoutés sous agitation 2 tempéra-
ture ambiante 0,83 g de chlorure de thionyle et une
goutte de pyridine. Un chauffage sous reflux durant
20 heures a produit le chlorure d'acide correspondant.
Le composant de faible point d'ébullition a été distillé
et €liminé sous pression réduite. Le résidu a été ensuite
additionné de 10 mf de benzéne, et également 2 tempéra-
ture ambiante de 0,73 g de l-phényl-2-propyn-l-o0l et de
0,44 g de pyridine, et a été agité pendant 4 heures. La
solution de réaction a été versée dans de l'eau pour
séparer la couche de benzZne. La couche d'eau a été
extraite avec 20 mL d'acétate d'éthyle. La couche organi-
que, a été combinée, lavée avec 20 m d'acide chlorhydrique
aqueux a 5%, avec 20 ml d'hydrogénocarbonate de sodium
a4 5% et avec 20 m@ d'une solution saline dans cet ordre.
Apreés séchage sur sulfate de magnésium anhydre, le
solvant a été distillé sous pression réduite et le résidu
a été purifié par chromatographie sur colonne pour donner
0,4 g du produit désiré. (n30=1,5957),
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EXEMPLE 11 3-(é-chloro-s-(lwthiccarbamoyléthoxy)~2=
fluorophénylimino)- 6,7-dihydro-6-méthyl-
3H, SH-pyrrolo (2,1-€) {1,2,4)thiadiazole

(Composé N° 614)

1l g de 3-(&-ch10r0—5=(loeyanoéthoxy)-2-fluoraphényl—
imino)~ 6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H-pyrrolo (2,1-C)

15 (1,2,4)thiadiazole et 0,3 g de triéthylamine ont &té
dissous dans 2 mf de pyridine. A cette solution, durant
le refroidissement par glace, on z introduit progressive-
ment du sulfure d'hydrogene . Le mélange réactionnel a été
analysé au CLT avec l'évolution dans le temps et 1la

20 réaction a été stoppée diés que 1'indication de la matidre
brute a disparu. Le liquide réactionnel a &té additionné
de 10 mf d'acétate d'éthyle et lavé avec de 1'scide
chlorhydrique dilué. La couche d'éthyl acétate a été
rincée, séchée sur sulfate de magnésium.anhydfe filtrée,

25 et, concentrée sous pression réduite. Le fésidu a été
purifié par chromatographie sur colonné de silicagel pour
donner 0,5 g du produit désiré .(Point de fusion 134,5-
135ecC). ' o
EXEMPLE 12 : . 3-(4-chloro-5-(1-(N-chloroacétoxyamidine)-

30 ' éthoxy)-2-fluorophénylimino)~ 6,7-dihydro-

5-méthyl-3H, 5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4)
thiadiazole (Composé N° 577)
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N
7 /ON\_FN C1+NH, OH ---»
N
CH N CHCN CH; N/S VOF" ~NH,
\N-OH
CH3 't
.
C1CH,COC1 N N .
D\ 3 ?
P ]
CH3 OCH- C <NN;DCCH2C1
CH 2

3

1 g de 3-(4-chloro-5-(l-cyanoéthoxy)-2-fluorophényl-
imino)- 6,7—dihydro—6—méthyl—3H, 5H-pyrrolo'(2,l—C§—
(1,2,4)thiadiazole a été dissous dans de 1'éthanol, et
additionné goutte 3 goutte sous agitation 2 température
ambiante d'une solution de 0,23 g d'hydrochlorure
d'hydroxylamine et 0,23 g de carbonéte de potassium
anhydre dans 3 m{ d'eau. Le mélange réactionnel a été
chauffé sous reflux pendant 2 heures, 3 la fin desquelles
il a été versé dans de 1l'eau glacée. Les cristaux qui ont
précipité ont été filtré;, rincés et séchés, et 0,9 g
d'amidoxime pur ont été obtenus. 0,9 g d'amidoxime pur et
0,25 g de triéthylamine ont été dissous dans 10 md de THF,
auquel .a. été ajoutée goutte a goutte, sous réfrigéra-
tion, une solution de 0,27 g de chlorure de chloroacétyle
dans 5 m de THF. Apres agitation pendant 1 heure 2 50°C,
la solution de réaction a été additionnée de 40 mQ d'eau
et 40 m£ de chloroforme. La couche de chloroforme a été

séchée sur sulfate de magnésium anhydre, et concentrée

sous pression réduite. Le résidu obtenu a été ensuite

recristallisé par le benzéne pour donne; 0,4 9 du produit
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EXEMPLE 13 : 3-(5-carboxy-4-chloro-2-fluorophénylimino)-

6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H-pyrrolo (2,1-C)
1,2,4)thiadiazole (Composé N° 561)

F

a’S ,l\\/,l\\ r_N
N CH NS

P
C00C, Hg 3 N CooH

A une solution de 3-(4-chloro-2-fluoro-5-éthoxy-
carbonylphénylimino)- 6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H-pyrrolo
(2,1-c) (1, 2, 4) thiadiazole (8,5 g) dans du tétra-
hydrofuranne (60 m2 ) et du méthanol (30 mR ) a été
additionnée une solution aqueuse (50 mf ) d'hydroxyde
de sodium (2,9 g) 3 température ambiante, et le mélange
a été agité a 50°C pendant 0,5 heure. Le mélange de
réaction a été acidifié avec de 1'acide chlorhydrique 1N,
et concentré jusqu'a un volume de moitié. Le résidu a été
extrait avec de 1'éthyl acétate, lavé avec de 1'eau,
séché sur sulfate de magnésium anhydre, et concentré. Le
résidu a été cristallisé par de 1'éther-n-hexane pour
donner 7,5 g du produit désiré.

(Point de fusion 210-213°C).

EXEMPLE 14 : 3-(4-chloro-5-(1-éthoxycarbonyléthoxy-
carbonyl)-2-fluorophénylimino) = *6,7-
dihydro-6-méthyl-3H, S5H-pyrrolo (2,1-C) {1,2,4)-
thiadiazole (Composé N° 683)

Pownoy= Q‘F“@‘

COOCH co CHCOE2 5

CH3
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A une solution de.3-(5-carboxy-4-chloro-2-fluoro~
phénylimino) -6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H- pyrrolo
(2,1-C) (1,2,4)thiadiazole (0,7 g) dans de l'acéton1tr11e
(10 mﬂ.), on a ajouté du carbonate de potassium anhydre
(0,3 g) et de 1'éthyl ester d'acide 2-bromopropionique
(0,4 g), et le mélange a été chauffé sous reflus pendant
4 heures. Apres avoir été.refroidi 2 température ambiante,
le mélange réactionnel a été filtré, et le filtrat a &té
concentré sous pression réduite. Le résidu a été recris-
tallisé par de 1'éther-hexane pour donner 0,8 g du
produit désiré.
(Point de fusion 83-84°C).
EXEMPLE 15 : 3-(a-chloro-Z-fluoro-S-tert-butoxycarbonyl-
_phénylimino)~ 6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H-
pyrrole (2,1-C).- {1,2,4)thiadiazole
(Composé N°® 537) °

F ) N
1) soc,
\ | ¥ “ 2)t CHoOK rﬂ
1 :::;'§>-’S 'I:::jlth
s N COOH -cu

3

A une solution de 3-(5-carboxy-4-chloro-2-fluoro-
phénylimino)~' 6,7-dihydro-6-mnéthyl-3H, SH-pyrrolo (2,1-C)-
(1,2,4)thiadiazole (3 g) dans du benzene (20 m2 ) on a
additionné du chlorure de thionyle (3,3 g) et le mélange
a été chauffé sous reflux pendant 0,5 heure. Le mélange
réactionnel a été concentré sous pression réduite, le
résidu, qui a été dissous dans du benzeéne (20 mR ) a &teé
additionné goutte & goutte & une suspension de tert-
butoxyde de potassium (2,1 g) dans du benzéne (20 m{ )
a4 5-10°C. Apres agitation a température ambiante durant
2 ﬁeures, de 1'eau froide a été ajoutée au mélange
réactionnel. La couche de benzene a été lavée avec de
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l'eau et séchée sur du sulfate de magnésium anhydre.

Le benzéne a été évacué sous vide, et le résidu a été

recristallisé par de l'éther-n-hexane pour donner 1,5 g

du produit désiré.

5 (Point de fusion 89-90°C).

EXEMPLE 16 : 3-(4-chloro-2- fhxmo-S(Z pmanylamlno)phényllmlno)-
5,6-dihydro-6,6-diméthyl-3H~-thiazolo(2,3-C)-
(l,2,4)thiadiazole (Composé N¢ 108)
. o

\
0
. N N
CHEJ\\51J§§ E—
N~
CH3

15

Na
cl +BrCHZCECH~—Z——1>

co
N N
C,HsOH r
NS
7NN
CH3

NHCH, C=CH

NH2

A 1,69 g de 3-(5-amino-4-chloro-2-fluorophényl-
imino)-S,6—dihydro-6,6—diméthyl-3H-thiaiolo—(2,3—C)(1,2,4)—
thiadiazole dans de 1'éthanol (20 me,), ont été ajoutés
0,82 g de carbonate de sodium anhydre et 0,77 g de

20 bromure de 2-propynyle.

Le mélange résultant é été chauffé sous reflux
pendant 19 heures. Aprés avoir été refroidi, de l'eau a
été ajoutée, et le mélange a été extrait par du chloroforme,
séché sur sulfate de magnésium anhydre , et concentré.

25 Le résidu a été purifié par chromatographie sur
colonne de silicagel (benzéne-chloroforme 2:1) pour donner
1,17 g du produit désiré.
(Point de fusion 117-117,5°C).
EXEMPLE 17 : 3-(5-amino-4-chloro-2-fluorophénylimino)-
30 . 5,6-dihydrc-6,6-diméthyl-3H-thiazoloe-(2,3-C)-
(1,2,4)thiadiazole (Composé N? 105)
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5,28 g de 3-(4-chloro-2-fluoro-5-nitrophénylimino)-
5,5-dihydro-6,6-diméthyl-3H-thiazolo-(2,3-C)(1,2,4)-
thiadiazole ont été dissous dans la méthyl éthyl cétone
(40 m2 ), et on a ajouté de 1'acide acétique (1,96 g), de
la poudre de fer (3,86 g), de 1'eau (20 m& ).

Le mélangé résultant a été agité a température

[

ambiante pendant 3D minutes, et a 70°C, durant 1,5 heures.

Apreés avoir été refroidi on a ajouté 20 mA d'hydroxyde

de sodium aqueux a 20%, et 40 ml d'acétate d'éthyle au

mélange résultant, puis on a effectué une filtration sur

célite.

 La couche organique a été séparée et la couche
aqueuse a été extraite par du chloroforme, et les produits
extraits combinés, séchés sur sulfate de magnésium anhydre
et concentrés. 7 '

Le résidu a été purifié par chromatographie sur
colonne silicagel (benzéne-CHCl3 1:6) pour donner 2,02 g
du produit désiré.

(Point de fusion 141-142°C).

EXEMPLE 18 : 3-(4-chloro-2-fluoro-5-carboxyméthylthio-
phénylimino)~ 6,7-dihydro-6-méthyl-3H, S5H-
pyrrolo (2,1-C) - (1,2,4)thiadiazole
(Composé N° 740)
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NHy

' , C1
CuC03
———
CH;- : —N/g, 7 SCHZCOZH

A une solution de 2 g de 3-(4-chloro-2-fluoro-5-
aminophénylimino) ~.6,7-dihydro-6-méthyl-3H, 5H-pyrrolo
(2,1-C) ( 1,2,4 ) thiadiazole dans 5 ml d'acide
sulfurique concentré et 50 mQ d'eau on été ajoutés
0,56 g de nitrite de sodium dans 5 m¢ d'eau 3 -S5-0°C.
Le mélange réactionnel a été agité pendant 30 minutes,
puis 0,1 g d'urée a été ajouté pour détruire le nitrite

.de sodium en excds. 0,8 g d'acide thioglycolique et 0,5 g

de carbonate cuprique dans 10 md d'eau ont été ajoutés
au mélange réactionnel a température ambiante et agités
pendant 1 heure. Le mélange réactionnel a été extrait
par de 1'acétate d'éthyle, la couche organique a été
lavée par de 1'eau, séchée sur sulfate de magnésium
anhydre et concentrée.

Le résidu a été purifié par chromatographie sur
colonne silicagel pour obtenir 0,5 g du produit désiré.
EXEMPLE 19 3-(4-chloro-2-fluoro-5-isopropoxycarbonyl-

méthylthiophénylimino )-6-méthyl-5,6,7,7a-~
tétrahydro-3H-pyrrolo(2,1-C)(1,2,4)-
thiadiazole (Composé N° 707)

SCH Co H CH3

J;CT O T\
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0,4 g de 3-(4-chloro-2-fluoro-5- -carboxyméthylthio-
phénylimino)-6-méthyl-5,6,7,7a- -tétrahydro-3H-pyrrolo(2,1-C)-
(1,2 4)thlad1azole, 0,22 g d'iodure d'isopropyle , 0,15 g
de carbonate de potassium anhydre et 10 mf d'acétonitrile
ont été mélangés et chauffés sous reflux pendant 3 heures.
Apres avoir été refroidi le précipité a été filtré . Le
filtrat a été concentré sous pression réduite. Le résidu
a été purifié par chromatographie sur colonne de silicagél
pour obtenir 0,2 g du produit désiré.(Point de fusion
79-820C).

EXEMPLE 20 : Oxydation de 3-(4-chlorophénylimino)-6,6-

E:j >ks /L B J_‘N’@- C1 —-—————bl

diméthyl-5,6-dihydro-3H-thiazolo(2,3-C)-

(1,2,4)thiadiazole (Composé N°® 36 et 81)
C

C03H

>L /:%N/"”@ﬂ;[: ’

A une solutlon de 3~(4-chlorophényllm1no)-6,6-
diméthyl—S,6—dihydro—3H—thiazolo(2,3-C)(1,2,4)thiadiazole
(2,2 g) dans du dichlorométhane (20 md ) on a ajouté une
solution d'acide m-chloroperbenzoique (3,0 g) dans du
dichlorométhane (20 mZ ) a température ambiante. Apreés
agitation pendant 2 heures & température ambiante, le
mélange réactionnel a été filtré. Le filtrat a été lavé
avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (10%),
séché sur sulfate de magnésium anhydre et concentré.

Le résidu a été purifié par chromatographie sur
colonne de silicagel pour obtenir 0,6 g de 3-(4-chloro-
phénylimino)-6,6-diméthyl-5,6-dihydro-3H-thiazolo(2,3-C)-
1,2,4)thiadiazole-2-oxyde (point de fusion 121-124°C) et
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0,6 g de 3-(4-chlorophénylimino)-6,6-diméthyl-5,6-
dihydro-3H-thiazolo(2,3-C)(1,2,4)thiadiazole-7-oxyde.
(Point de fusion 115-120°C).

En incluant ces méthodes, chaque composé selon
1'invention pouvant étre préparé par des procédés

analogues a été donné . dans le tableau 1.
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) Tableau 1.
| 1 (R)n
Formule r Propriétés
Com- .| structurelle 5 N—r N——l—:.N physiques
posé 3 J%N,Y , '
I“; X P.F. .C
No.
x| v rl 02,703 o {R)n _
1{s|s (6,6-(cuy), 5-CF 71-72
2 n ]| ' 4-C1, 5-CF, 103-104
iy 2-F, 4-C1, 5-CH,C1 89-90
i mgonn 2-P, 4-C1, 5-CH,0CH, 80-83
o3 B B L 2-F, 4-C1, 5;CHzococa3 96-97
6] »|n 2-F, 4-C1, 5-CH,OH 169-170
71 ]| 2-F, 4-C1, 5-CH=CHCOOC,H, 89-91
2
gl n] e 2-F, 4-C1, 5-CH=NOCH_ - ;nD2151,633u
g |} nin 2-F, 4-C1, 5-CH=NOCH,COOC,H, {113-114
ECI B B B 2-F, 4-C1, 5-C00C,H,O0CH, 105-107
11 "] onin 2-F, 4-C1, 5-C00C,H_ 108-109
12| n|n 4-C1, 5-CO0C,H, L 74-77
13| ] n 2-F, 4-c1, s-cooic3n7 ' 76-78
L3 L L 2-F, 4=C1, 5-COOCH,CECH . 102-103
- 2
15| "] " |n 2-F, 4-C1, 5-COOCH,C00C,H an71'593§
AN EELE 2-F, 4-C1, 5-C00CH, ' 106-107
, j
a RN IEKRL 2-F, U-C1, 5-Co0H ' 239-242
T3 BN B B 4-C1, 5-COOH 221-223
19 " " — ] . 5...012 B 115~-1 17
2] 1" — 3,5-C1, 89-91
2| | 16,6-(CH,), 3,5-C1, 145-147
22| n ] | 5-C1 68-70
23| ] n|» 4,5-C1, 109-110
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Tableau 1 (s

uite)

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

36

37
38
39
40
11
12
43
Ly
45
16
47
48
49
50
51
52

6,6-(CH3)2

6,6—(c33)2

6—033

6,6-(01{3)2

6-CHy, 6-C,H,
6-CHy, 6-C_H,

6,6-(CH3)2

3,5-012, 1&-002!{5

2,4-F,, 5-C1

2,3,“,5,6-?5

2,5~F2, 4-Br

2,4,5-F,

2,5-?2, h-c1
4-c1

4-033

2,4-012

ll—NO2

4-Br
2-C1, 4-F

4-c1

" - (HBr sel)
2-F, b4-C1
§-c1

4-Bp

4-0F3

4-C3H7

2,15-012

2-C1
u-o—<::>-c1
4-p

2-CPj, 4-C1
4-c1

Q-OCF3
2-CH3, h-c1

n;7'51'6301
103-103,5
113'5—115
127-128
111-112
133~-134
114-115
102-104
137-139
178-179
138-140
103-104,5

115-120

118-122
167-170
78-80
92-94
118-120
112-113
56-57
80-82
74-75
116-118
88-90
106-108
70-71
162 dec.
70-71

82-83
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34 Tableau 1. (Suite)
53 S 16,6-(cH,), 2-F, 4-C1 100-102
54 w fn 2,1;_?2 110-111
55 n |n 2-0CHj, 4-C1 137-138
56 Ll 4-C00C,H, 124-125
57 LA 4-c1 (HBrsel:) 220-221
58 n = z;;Noz 153,5-1584,5
59 w |w 2,8,6-C1, 138-139
60 n |n 2-F, 4-Br 98-99
61 " i 4-C1 (cg3-@-so3u sel) 178-179
62 " " (CH_SO_H sel) 136-138
63 w n " ((coon),, sel) 121-122
64 B L 2-C1, 4-F 102-103
65 " n 2,6-F, 91-92
66 L 2,4 ,6-1’3 86-87
67 w |w 2,6;p2, B-Bp ) 103-104
68 wow 11—033 87-88
69 w fn 2-Br, 4-CH, 136—131
70 L 2-Br, 4-F 90-91
71 w in 4-0CH, 77-19
72 mfn 2-Br, 4-NO, 151-153
73 L 2-CH3, 4-c1 77-79
74 L 2,3-F,, 4-Br 156-157
75 L L 2-F, 4-0CH, 105-107
76 w |n 2-0CH,, 4-F n:6‘51,6069
77 non 2-F, 4-OCH2C.=.CH n§51,6269
78 " |n 2-F, u-ocxe-@-cl 134-135
79 w |n 2-P, A-0CHC0OC B n>1,5774

CH3

80 L L 3-C1, 4-F . 72-76
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35 Tableau 1. (suite)
81 § S5 |-S-|6,6-(CH.) b-C1 121-124
: I 32
0
82| s | s 6o, <Oy | 105-108
83 ¢ ¢ " 6—0}{230}§3 n 109,5-110,5
" v |g- L] -
84 6 103H7 76'5 79
85 | * L L 2,18—012 112-113
% - - -
86 L T 02H5 4-c1 104-107
a7 " n ogn 2 ’lg-C]_a 127-129
88 " w {n 2, l.}_p’2 98-99
89 n w {n §-1 103-106
90 " w {u 4-Br 104-105
g1 | » ] n {n 2-F, 4-C1 91-92
92 " n {u 2-F, 4-Br 66-67
" ] - - b
793 6 0337 j-C1 84-85
31
94 " " 6—Cu!'19 " ny 1761625
95 | » | » 5@ " 124-125
C1
96 " " 6_@_01 2-C1, l]..F 126-129
a7 " no{n 4-C1 11i-112
. _ " -
98 n " 1g CH3 107-109
99 n " 5—CH3 R 6 n 107-110
w00 | "] | (trans) |2-C1, 4-F 78-82
101 " » 6~iC3H7' -c1 114-116
02 | " " 6,5—((35{3)2 2-F, 4-Ci, 5-‘N(CHZCECH)2 11‘1,-14195
/CHZC?:CH
103 " . 2-F, 4-C1, 5-N 1156!5“11571’5
“cocH,C1
2
/CH3
104 " o 2-F, 4-Cl, 5-N 94-97
“CH,C=CH : /
05 | | w f» 2-F, 4-01, 54152 181-142
106 § || 2-F, 4-C1, 5-Nncl:xcooczns n§8;51,5981
CH3
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Jahleau 1. (suite)

107
108
109
110

111

112

113

114

115
116
117
118
119
120
121

122

123

124

125

2-P, 4-C1, 5~NHCHZCOOCHZCHCICH201 n;>1,6031

2-F, 4-C1, 5;Nucnzcscu

2-F, 4-C1, 5-NHCOC, H,

2-F, 4-C1, 5-NHCOOCH

] 3
2-%, 1-C1, 5-NO,
CH,
2-F, 4-C1, 5-2;—cooca3
CH,
%

2-F, 4-C1, 5-o?-c003

CH3

C
|H3
2-F, Q-Cl, 5—0?—000Na

CH3

2-F, 4-C1, 5-0C,H,

2,l-c1,, 5-O01CH.H, -
2-F, 4-Br, 5-0iC_H,

2~-F, i-C1, 5-010337

2-F, 4-C1, 5-0C_H,

2-F, 4-C1, 5~OCQH9
2,4—012, 5-OCFzﬁCF2H
2-F, 4-C1, 5-CHC=CH

|
C,tls
2-F, 4-Cl, 5-CHCN
02H5 B
2-F, 4-C1, S—O?HCOOCZH
Collg

2-F, 4-C1, S—O?HCOOCHQCECH

02H5

5

117-117,5
170,5-174
111-114

161,5-162

134-135

50-51

250'0 ) .

104-107
125-129
105-107
nat1,6084
85-87
58-60
104-106

82-84
na'1,5975
24

n, 1,5881

80-82
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37 Iahlear '%te)
126 | s | s 6,6-(cﬂ3)2 2-F, 4-C1, 5-o?ncoocnzc3=cn2 n; 145932
C M,
127 | ) | 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC, H, 95-96
C H,
28
1228 " " in 2-F, b4-C1, 5-ocac000255 n;"1,5790
CH,0C H,
129 | "o ]" 2-F, 4-c1 5-oic H n2%1 5760
_ ’ ’ 37 D 7}
" n = 26 5
130 s 2-F, 4-C1, 5-OCHC=NOCH,CH=CH, n, '°1,6093
\
c
CH, CH,
% 5 L L 2-F, 4-Cl, 5-OCHC=NOH 151-153
/ \
CH, CH,
132 | n | " |» 2-F, 4-c1, 5-OCHC H, 55-57
I
CHy
n " ] N = 28 5
133 2-F, ‘4-C1, 5-OCHC=CH ny’ 1,6093
|
an
22
138 [ n ] o] 2-F, 4-c1, 5-0(|:Hc320-@ n “1,6020
CH,
135 fn | | 2-F, 4-C1, 5-OCHCN n§u1,6091
CH,
136 " [ 2,1;_1:2, 5—-0CHCN n281 5798
| D7)
CH,
137 || 2,4-C1, 5-OCHCN n§81,6092
CH,
138 | " | " |» 2-F, 4-C1, 5~OCHCN 96-99
CH,
139 | »|» 2-F, 4-C1, 5-0CHCOCH,, 93-94
. I
033
,CH,
wo frfr]e 2-F, 4-C1, 5-OCHCON_ 152-154
¢H CH
3 3
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38 Tableau 1 (suite)
141 s |6,6-(cHy), 2-F, 4-C1, 5-OCHCONHC,H, 102-104
cH,
142 woln 2-F, b-c1, s-ocuconuic3u7 110-112
cH,
143 L 2-F, 4-Cl, 5-OCHCONHC,H, 84-87
cHy
27
144 w fu 2-F, i-ci1, 5-o<|mconaczuaoczﬂ5 n;'1,5739
Oy
145 w ln 2-F, 4-C1, 5-OCHCONHCH,CH=CH, 117-120
| CH,
146 " |6-cn, 2-F, 4-C1, 5-OCHCONHCH, 158-160
CH3 . ~
147 " 6,6—(01-!3)2 " 145-1486
148 L 2-F, 4-Cl, 5-OCHCONHOC,H, 52-54
| CHy
149 w |n 2-P, 4~Cl, 5-OCHCONHOCH,CH=CH,  |90-93
|
cH,
150 nofw 2-F, b-c1, 5—o$acoo-«<:] : n§31,5912
CH,
22,5
151 S L 2-F, 4-C1, 5-OCHCOO nj~’°1,5870
| )
cH,
| o
152 "ofw .|2-F, #-c1, 5-0CHCOOC-C=CH ‘f84-85
' |
cH, CH,
153 noln 2-F, 4-cC1, 5—0cncootchn9 103-104
]
cH,
"
154 n In 2-F, 4-C1, 5—07000(:101'!21 ngé’51,55"5
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Iahleau 1 (suyite)

155

156

157 7

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

"

”

17

-|6-CH

6,6—(0}!3)2

6-CH3-

6,6—(CH3)2

CH,

2-F,

2-F,

11

2,ﬁ~012;'5—OCHCOOCQH

2-F, U-C1, 5-0CHCOOC_H

|23

CH3

2~F, 4-Br, 5-0CHCOOC_H

2-P, 4-01, SeOCHCOOCQHS

25
CH,
CH,
5
cH,.

3
4-C3, 5-0CHEOOC,

2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCHCOOC,H

(isomeére optiqug

CH

4-C1, 5~OCHGOOC2H5

1ty

GH3

2-P, 4-C1, 5-OCHCOOCHC=ZCH

l

GHS CZHS

§-c1, SnOCHCOOiG H

I 37

CH3

4-ci, S—O?HCOOCHC H

| 25

CH3 CH3

CH3 CH3

2-F, 4-C1, SeOQHCOOCHzcECH

CH3

2,4-F,, 5»06gcoocnzcscu

3

5

84-86

80-83

n2075

o 11,5998

20
ny 1,5870

n261%1 5088

n231,5903

n§7ﬁ51,5843

2

n’"1,5836

§3-44

2
n20r31 5777

iz2h-328

n§71,5670

111-113

81-83
n§“1,5971

27,5
ny 71,5713
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Tableau 1 (suite)
24
171 s 16,6-(cHy), 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC,H,0C, H, ny 1,5784
ca3
172 n fu 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC,H,OCH,CH=CH,|50-53
G ,
26,"
173 n fn 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,CH,C1 n5°1)5941
CH,
174 n in 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,CH=CH, n§91,5939
l . i
| CHy
175 " |n 2-F, b-C1, 5-ocuc000ﬂ2-<::>—0033 n§61,6002
| _
CH,
176 " |6-cu, 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH, 90-92
CH,
177 " 16,6-(CH.) n n251 5885
’ 3’2 p 1
178 " — 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOH 163-165
H
Ol
179 " |6-cH, n 121-123
180 b 6,6—(033)2 " 203-205
181 n i 2-F, 4-C1, 5-OCHCOONa 164-170
CH,
182 L L 2-F, 4-C1, 5-ocuco—<::> 44-46
|
CH,
183 O U 2-F, 4-C1, 5-OCHCOSC_H 025151 6065
7’ 3 2 5 D ’
| cH 7
184 " i 2-F, 4-Cl, 5-0CH-C=NOH 73-75
CH,
185 " = 2-F, 4-C1, 5~00H4<::> 95-97
|
, CH ,
29
186 " |6-cuy 2-F, 4-C1, 5-OCH(COOC,H,), ny 1)5830
2
187 " l6.6-teny, na2%1,5820
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4l Tableau 1 (suite)
188 s |6.6-(ony),  f2-P, u-c1, 5-0cHCOOC, K, n§21,6248
¥}
189 L 2-F, 4-C1, s—ocnz-[§§] 124-126
190 s [6,6-tony),  [2-F, 4-c1, 5-ocH,c-NOCH,CH=CH,  [n251%1,5950
i,
191 n n 2-F, 4-C1, 5-O0CH,C=NOH 152-156
cH,
192 w n 2-F, U-C1, 5-0CH,C=C-CH, 98-99
193 e 2-F, 4-C1, 5-0CH,C=C-C1 96-97
194 " — 2-F, 4-C1, 5-0CH,C=CH 116-117
195 " |e-cn, " 117-118
196 " [6.6-(cny),  f2-F, 4-Br, 5-0CH,CzCH 114-115
197 w n 2-F, 4-cl, 5-0CH,C=CH 103-106
198 w fn 2-F, 4,5-(0CH,C=CH),, 104-105
199 n fn 2,4-F,, 5-OCH,C=CH 99-100
200 n 2,4-F, 5-OCH,C=CH, 6-C1 106-108
201 " fn 2,6-F, 4-Cl, 5-OCH,C=CH n§81,6040
202 n o 2-F, §-OCH_, 5-OCH,C=CH 124-126
203 nofu 2-F, u-ocxa—<::>-c1, 5-0CH,C=CH  [n3°1,6310
204 n |n 4-C1, 5-OCH,C=CH ,  [n231,6388
205 " [6-c,ny 2-F, 4-Cl, 5-O0CH,C=CH 126-128
206 o |6,6-(chy),  |2-F, 4-c1, 5-0CH,CC1,CHCL, 155-157
207 s | 2-F, 4-C1, 5-OCH,CC1=CH, 126-128
208 u fu 2-F, U-C1, 5-OCH,CF, 91-92
209 w 2-F, 4-Cl, 5-OCH,CH,0CH=CH, 96-98
210 n ln 2-F, 4-C1, 5-003360}: 91-93
211 | 2-F, U-C1, 5-0C,H.COCH, na'1,5841
212 n fn 2-F, 4=C1, 5-0C,H,000C,H, n§“1,5929
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42 Jableay I (suite)
213 s [6,6-(cuy), 2-F, 4-C1, 5-0C,H,0C,H,0CH, n231,5880
214 n n 2-F, 4-C1, 5-0C,H,0CH, 21 31,6109
215 n n 2-F, 4-C1, 5-0C,H,0C0CH, 81-82
216 L A 2-F, 4-C1, 5-0C Hno-@ 125-127
217 " |n 2-Br, 4-C1, 5-ocznho-<::> 132-133
218 w |n 4-c1, 5"°°2“z;°'. 137-139
219 n [n 2-F, 4-C1, 5-0C nu-o-<::> 137-138
220 " 2-F, 4-C1, 5-0C,H,SCH, 119-121
221 nn 2-F, 4~C1, 5-0C,H,50,CH, 151-154
222 n fn 2-F, 4-C1, 5-0C,H,SO0CH, n§61,6141
223 n n 2-F, 4-C1, 5-OCH,CH=CCL, 99-102
224 L LR 2-F, 4-C1, 5-OCH,CH=CH, 72-73
225 * v 2-F, 4-Br, s—ocnzcu=01{2 n§2'51’6391
226 n fn 2,4-F2, 5-0CH,CH=CH, 50-53
227 n fn 2-F, §-C1, 5-0CH,CH=CHCH, 65-67
228 w 2-F, §-C1, 5-OCH,CH~CHCOOC,H,  |n2*1,5091
229 n fn 2-F, #-C1, 5-OCH,CH=CHC1 108-109
230 n 2-F, 4-Br, 5-O0CH,CN nad1, 6257
231 w fn 2-F, b-c1, 5-0CH,ON 89-90
232 u fn 2-F, b-C1, 5-0CH,COCH, 107-108
233 n fu 2-F, 4-C1, 5-0CH coo-<<:] 133-116
234 w e 2-F, b-Br, 5-OCH,CO0C,H, 105-106
235 nlw 2-F, 4-C1, 5-0CH,C00CH,CHCCH,C1 n261,5979
236 wow 2-F, b-C1, s-ocae—<] 86-89
237 " fn 2-F, 4-C1, 5-0CH,0C,H, 54-55
238 nfn 2-F, 4-C1, 5-0CH,0CH, 143,5-13%
239 |l 2-F, 4-Cl1, 5-ocuz-<::> 107-109
240 " f 2-F, 4,5~(OCH2-<::>-01)2 130-131,5
241 w fn 2-F, . 110-114

ll-cl ’ S-OCHZSCH3
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43 m“ (suite)
2v2 | s | s [6,6-(cn,), 2-F, U-C1, 5-0CH,S0,CH, fug-51
243 " w {u 2-F, b-C1, 5-OCH2800H3 122-124

. 28
oy {nw ] owln 2-F, 4-C1, s-ocags n, 1,6514
_ 22
245 | w b u | 2-P, k-C1, 5-oc5251(caa)3 n, 1,5871
246 | ] v [n 2,4-c1,, 5-0CH, 129-130
247 | ] e 2-F, §-C1, S-OCH3 : 131-132
248 | n | v fw 2-F, U-Br, 5-0CH, 119-121
atig | v | o |n 2-F, u,‘s—(ocﬂ3)2 178-179,5
250 [ | v | 2,4-C1,, 5-0CH,C=CH 12hy5-125
c
'3
24
251 | % | o [n 2-F, 4-Ci, 5—0?—cooc235 | ny 11,5835
cn,
252 " a In 2-F, b-C1, 5-OCOCH3 130-131
253 | v | » |n 2-F, 4-C1, 5-0CON(CH,), 1ho0-142
254 | n ] o fu 2-F, 4-c1, 5—ocox«mcz}x5 136-138
255 " w |n 2-P, 4-C1, 5-0H 207-208
s

- R 28

256 | v | » v 2-F, 4-C1, 5-0P(0C,H,), n 71,5878

S

I
257 | n | w |» 2-F, b-c1, 5-0P(0CH, ), 105-108
258 | w | wfn 2-F, §-C1, 5—0-@-3\?02' 158-161
25¢ | w ! w w 2-F,. 4-C1, 5-0S0,CH, 130-131
260 | 0§ ® 6-cx3 2-F, §-C1, S—O?H—S—<::> 130-132

CH

3

261 | '» n i 2-F, 4-C1, 5-0320@00}{3 72=73
agz | o | o |n 2-F, =C1, 5-CH=CHCOOC,H 115-116,
263 " w fa 2-P, §-C1, §-CH=N002H5 _99"’102
g | o | lu 2-7, beCl, SmCﬂ=NOGHQ00002H5 n2'11, 5720
265 " n la 2-P, B-Ci, S-CON(CH3)2 170-171
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44 Tableau 1 (suite)

266 | 0 | s |6-cH, 2-p, h-C1, 5-conacaus 161-162
267 | | |* 2-F, b-c1, 5- -CONH' G H,
268 | » | v |» 2-F, 4-C1, 5-CONHCH,CZCH 163-165
269 | " | v |n 2fF,'n-c1, 5-¢onnocza5 142-143,5
270 | * | | 2-F, 4-C1, » 5-C00C,Hy l123-124
a7 | | v | b-c1, » 5-C00C,H, 31 ,6006
272 | n [ n |» 2-F, 4-C1, 5- cooicsn7 68-71
213 | " | v |* 2-F, 4-c1, S—COOCHCH=CHCOOiC3H7 127,5-129

CH,
a7y | | v | 2-F, 4-C1, 5-COOCHCH=CHCOOCH, 89-91

CH
275 | | " | 2-P, i-cC1, 5—ccocndooczﬂ5 112-114

CH,
276 | " | v | 2-F, 4-C1, 5-COOCH,CECH 132-133.5
et | | |» 2-F, 4-c1, 5—coocua?ﬂcuﬂg n§41,5653

C H,

278 | | v | 2-F, 4-C1, 5-C00C Huocn 93,5-94,5
219 | m | v | 2-F, 4-C1, 5-C00C Huo-<::> 99-102
280 f n | v [» 2-F, A-C1, 5- C00CH, C0C n§6’51,5739
281 | | v |n 2-F, u—cl,'s-coocn s—<::> 109—11&,5
282 | n | n |» _|z-F» 4-c1, 5-coocH, 117-119
283 |-n | v |» 2-F, 4-C1, 5-COOH 227-230
284 | w | |» 4-C1, 5-COOH 206 dec.
285 | [ | 4-c1 93-96
286 | " | " " 2-F, 4-C1 65-67
287 | | " |+ 2-F, 4-0CH, 72-73,5
288 | | v |n 2-0CH, 4-F 9-96
289 § | » | 2-F, 4~003205CH 2“1 46070
290 | " | » |» 2-F, 4-0CH,~<O)-C1 129-130
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45 Iableau 1 (suite)
_ _ - 25
291 o] s |6 CH, 2-F, & OCHCOOC, 1, |np71,5642
CH3
292 L] n In u—cﬂacﬂz—@«-CHB 12“-125
293 " T ) ) -0 - OfHCOOCéHS 94-96
CH3
Cl1
294 { n | w |u z-cooczus, h-on:>-CF3 47-50
295 | v | v 5,6-(CH3)2 4-c1 130-132
(cis)
296 | | » 5,6—(CH3)2 n 89-90
(trans)
297 ] " 6_02H5 " 105"115 .
208 | o | w |o 2-F, 1-C1 na31,5819
299 " w fn 2-F, 4-Br 49-50
300 ” " " 2 ’1} , 6—?3 93"9#
301 n] oa 6-C3H7 4-c1 107-111
302 | " | 6—cx3 2-F, 4-C1, 5—T-coc3201 143144
CH20’:‘ CH
303 [ | » | 2-F, 4-Cl1, 5-NH n261 6347
’ ’ 2 D )
304 n L R 2-F, 4-C1, S—NHCHzcECH 46-149
305 | | n |e 2-F, 4-C1, 5-NHCOCF, 153-156
306 n n in 2-F, 4-Ci1, 5—N02 108-110
07 | ]| w|» 2-F, 4-C1, 5-OC_H_C=NOH n27131 5870
3 6| D )
CH3
- N Cc1
308 " non 2-F, 4-C1, 5—0—[%@ 146-147
&
309 | " | |» 2-F, u-c1,.5-oc-conncn3 147-148
|
CH3
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46
Tablegu 1 (suite) r
c
i3
310 6,6—(c1{3)2 2-F, 4-C1, 5-0-C-COOH 62-65
CH,
311 6-CH3 2-F, 4-C1, 5;093007-<::> 68-71
|
CHy conu-@
' 26,5
312 " 2-F, h-cC1, 5-0C, H, n771,5442
i 28
313 " 2-F, 4-C1, 5-0 CH, n "1,5872
314 " 2-F, 4-C1, 5-0C.H, n2211,5891
3 23
315 " 2-F, 4-C1, 5-0C,H, |np 145942
316 " 2-F, U-C1, 5-OCHC=CH n§21,601o
C H,
317 " 2-F, b-C1, 5-0?ch n§71,5740
C,H,
318 " 2-F, B4-Br, 5-0?HCN m§71,5680
C H,
19 " 2-F, 4-C1 5—ocacobc H 245, s610
3 s ’ 25 nD ’5
€ H,
320 " 2-F, 4-c1, 5-0choocuzc;c3 71-73
C,H,
321 6—02H5 " 68-70
: 28
322 6—cn3 2-F, 4-C1, 5-0fuc00052cu=cné n; 1,5770
cH,
28
323 6-C,H, " ng 1,5792
20
324 6-CH, 2-F, 4-C1, 5-OCHCN n;, 1,5605
CH,
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47 .
Tableau 1 (TUitE)
21
325 (8) S- 6—02}!5 2-PF, lB-Gl) 5—0()’}'{(300021‘15 nD 1,5560
€3,
" 2
326 n " 6...CH3 2—?, li-Cl, S-OCHD0002H5 nD81‘5580
CH2002H5
. 2
327 1] 1] 6_02H5 w nnal , 5591
, caé'
328 | » | » 6-CH3 2-p, §-C1, 5-o(lm o 110-112
CH3
2 " 1 ” : CH3 20
329 2-F, 4-C1, 5~o<'m 0 ng 11,5583
CH3
o— 15
330 " ” " 2._?’ l{-cla 5—0?“ —-&N’LCH l’lD 1'57613
, o T
3310 | v | v |» 2-F, b-C1, 5«ocu—?=NOCH2cH=CH2 nl2)6)51,5601
01113 CH3
332 | n | » |n 2-F, U4-C1, 5-OCH-C=NOH 71-73
CH3 CH3
333 | * | v gr 2-F, b-Cl, 5-OCHC_H n2%131 5860
_ N ’ g 275 D )
'C!{3 .
" n 11 = 28 5
334 2-F, 4-C1, 5—0<;ac=cn n 1715921
CH3 )
335 (" ] v |» 2-F, 4-c1, 5-0(|3HCH20—@ n§21‘5878
. CH3 -
336 W [ ) 2-F, 4-C1, 5-OCHCH=CHCOOC _H n231 5783
| R
GH3
337 v | owde 2-F, b-€1, 5=¢13x-{cu n;8175688
CHB
338 | » | v |o 2,8-F,, 5-CHCN n38195619
CH3
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48
Iahleay (suite)
339 6~CH3 2—?, 4-Br, 5-CHCN n§71;5886
oy
3140 " 2,-C1,, 5-CHON 0281 5071
: D )
CH,
\
341 " 2,4-C1,, 5-OCHCON 0 158-160
cHy
. 245
342 2-F, 4-C1, 5-0CHCOCH,, n;1°1,5663
CH,
343 " 2-F, 4-C1, 5-0-CHCONH,, 56-60
cH,
344 " 2-F, 4-C1, 5-0-CHCONHC,H, 149-153
oHy
: _ - oo 17,5
345 6-C,H, 2-F, 4-C1, 5-0~CHCONHC,H, n;'1%1,5698
, Oty
346 6-CH, 2-F, 4-C1, 5-0-CHCONHCCOOCH, n§71,5608
CHy  CH,
347 " 2-F, 4-C1, 5-OCHCONHCH,C=CH 134-137
CH,
348 " 2-F, 4-C1, 5-OCHCONHCH,CH=CH, 109-113
c
"3
349 " 2-F, 4-C1, 5-OCHCONHCH,CO0C,H_  (118-121
CH,
350 " 2-F, 4-cC1, s-oTncouacnz-<::> 50-53
CHy
351 n 2-F, b-C1, s-o,cncomxoczu5 135-138
cH,
352 " 2-F, b-c1, 5~ocxconn4<::> 155-158
) |
CH
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49 Tableau 1 .(suite)

353

354

355

356

357
358

359

360

361

362

363

364

365

366

367

6-CH

6-0235

6~CH

6,6-(CH3)2

6-02H5

6-C3H7

6-CH

2-F, b-C1, 5-0fucoo-< Hl

CH

3
2-F, 4-C1, 5—0?HCOO—<::>
) H

CHg

¢
I3
2-F, 4-61, 5~0CHCOOC-C=CH

CH3 033

2-F, 5-C1, S—OCHCOOtCu}i9

CH3

2-F, b-C1, 5‘°f“°°°°1o“21
H
CH3
2-F, 4-C1, 5—ocucobczﬂ5
H
CHy
2-F, b-Br, 5-o<l:acoocau5
CH,
2,4-C1,, 5-OTHCOOCZHS
CH,
3
4-C1, 5-0CHCOOC,H
H
CHy
2-F, 4-C1, 5-OCHCOOC_H
|22
H
oy
2-F, 4-Br, 5-0CHCOOC,H,
cH,
2-F, 4-C1l, 5-OCHCOOC_H
| 23
H
CHy

2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC_H
' 37

CH
+3

58-59

n§21,5669

116-117
108—10875

92-93

1.20,5
n, ! 1,5456

n§61’5870

27

nD 1 ’5696

147-149

23
n, 1'5901

n§61,5675

2
na’151,5682

nat1%1, 5492

n§a1,5572

2
nD81.5569
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Iahleau J{ suite)
_ ~ 21,5
368 s [6-c,n, 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC,H, na121,5399
cH,
369 " |6-cu, 2-F, 4-C1, 5—0fncoocucscx 77-78
CHy C,H
i 20,5
370 n fw 2-F, 4-C1, 5-0CHCOO'C K, 0011, 5680
oty
' 25
371 ' [6-c,, n no21,5620
~ I y 20,5
372 " 6-cu, 2-F, 4-C1, 5 0f3000fuc255 n%1°1,5635
o, ox,
373 " e 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCHCN n2t1,5579
CHy CH,
374 v |n 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCHCOOC,H. n§61,555u
on, cH,
375 L " (isomer) 98-100
376 LI L 2-F, h-C1, 5-0fnc00fus-<::> n;91,5960
| oHy "cH,
377 w |n 2-F, b-C1, 5-o<|:xcooca2 75-T7
cH
3 CHj 21,5
378 v fn 2-F, b-ci, 5-0TncoocanIOJE n21°1,5751
on,
379 w ln 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,C=CH 101-102
c
B3
380 w fn 2,4-F,, 5-0CHCOOCH,C=CH n§7\51‘5540
ox
381 " 16,6~(CH.) 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH. C=CH n2%1 5850
3°2 ' 2 D )
ody
382 n l6-cu_ock " n271 5809
20CH; b b
26
383 " |6-CoHg /" . n, 145785
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Tableau 1 (suite)
384 101} s 6—-03;;7 2-F, h-c1, 5—0?HCOOCH2CE§H ngulé%se
o
385 | " | f5-c,H, n n31,5775
386 [ " | " j6-cu, 2-F, 4=C1, 5-OCHCOOC,H,0CH,CH=CH, [n>"1,5648
CH, N 7
387 [ » | " | 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCH,CH,C1 n§6?51,5778
cH, '
388 [ n | n |» 2-F, b-C1, 5—'ocz-zcooc,zuuoc,‘,ﬂ5 , ,ngl’i,séslé
CH,
389 | n | n |» 2-F, b4-C1, 5—o—cacooczauocu3 n§41,5613
CH, |
390 | n | v fu 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOC,H,SCH,CO0CH, né91,5701
Gy -
391 | " | » |n 2-P, 4-C1, 5-o<|:agoocgﬂuscug-=@ n§“1,5613
CH,
392 [ n | n | 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,CH=CH, n3%151,5841
CH,
393 | | » 5_c235 2-F, 4-C1, 5—ocucoocx-xédgarcugsr n§81,5820
CH,
394 | " | v |6-cH, 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH, C00C, H, 113-115
CH,
395 | n | v |» 2-F, 4-C1, 5—0730000}12 104-106
CH,
36 """ 2-F, b-C1, 5~o<|mcoocx{2-@—oc33 ng61f5683
- CHy
s97 1 » | " le-c.n . n261,5883
2"s p
398 | * | ¢ 6-CH, 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,SCH,CH=CH, n§21,58814

('.‘H3
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- 52 Tableau 1 (suite)
21
399 s f6-ci, 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCH, SCH,CO0CH, - "1,5773
cH,
400 w o fw 2-F, h-c;,‘s-ocacoocnzscn3 n§21,586h
cH,
! 22
101 w |n 2-F, B-CI1, 5-0fuuoocues-<::> n°1,6042
CHy - - ,
402 " in 2-F, h-C1, 5-0CHCOOCH, n§61,5718
| CH, 7
27
403 " 6—9235 " oy 1,5836
404 " |6-cH, 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOH 136-138
cH,
o " | —
405 v 16,6 (cHy), 210-212
406 " |6-c H, " 142-1414
507 " |6-cH, 2-F, 4-C1, 5-OCHCOONa 215-220
dec.
cga
408 " 6—021{5 " , 78-85
409 " 6-CH3 2-F, 4-C1, S-O?HCO—<§§> §9-51
, CH,
26
410 " [n 2-F, 4~C1, 5-OCHCOSC,H, nj°1,6080
CH,
511 won 2-F, 4-C1, 5-OCHCOSCH,CH=CH, q§51,5985
) 0H3
26,5
412 n i 2-F, 4-C1, 5-OCH-C=NOH ny 11,5512
CH, .
413 n fn 2-F, b-C1, 5-0(}:}1 ‘ 111-112
CH,
22
414 " 6--(22H5 " nD 1,6091
23
415 " |6-cH, 2-F, 4-Cl, 5-OCHCN ny>1,6011
CH,
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53 ] Tableau 1 (suite)
416 s 6-cn3 2-P, 4-C1, 5-0CH(CO0C,H,), 29 134 }5512
- 29
417 v 16 e H, " 1,5540
418 " |6-cn, 2-F, 4-c1, 5-ocncooc s n§61,5910
HO)
CH
N-—q; 3
419 n|n 2-F, 4-C1, 5~ OCH —lL 99-101
CH
3
520 wofu 2-F, b-c1, 5—oc32JIOJE : 138-140
ic.u
=5 U3
421 L 2-F, 4-C1, s-ocuzjiu, n2%1 5825
p I
, 0_CH
SZNT 3
u22 " L 2-—?, u-cl. N=‘—- ‘—j 90—93
s-ocxacxzo-ﬁ::g—v
c1
423 "o in 2-F, 4-C1, 5-OCH2@ 31-3%
B2y u f» 2-PF, 4-C1, 5 ocnzT NOCH%CH—CHZ n '1,5881
CH,
n |n " i & 27
425 (isomdre) 1,5861
426 o 2-F, 4-C1, 5-OCH,C=NOH 175-181
| Gt
427 u fn 2-F, 4-C1, 5-0CH, C=CCH, 150-151
428 o |n 2-7, 4-C1, 5-0CH,C=CC1 n2°151,6135
129 " — 2-F, 4-Cl, 5-OCH,C=CH 139-140
430 " |6-cn, L 109-113
131 n n 2-F, 4,5-(0CH,C=CH), 122,5-123,5
1‘32 " in 2,1}—F2, S-OCHZCECH 38 5 ,5855
433 w | 2,4-F_, 6-C1, 5-OCH, C=CH n281 5712
’ 2? 4 2 - D !
434 L 2-F, 4-OCH,, 5-0CH,C=CH 158-160
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Tableau 1 (suite)
435 o | s 6-0}{3 2-F, 4-Br, 5-0CH,C=CH 108-110
436 " L ) ll—Cl, S—OCHzcECH 110-111
437 " n In 2-Br, 4-C1, S—OCHacECH 123-125
438 " » 6,6-(CH3)2 2-F, 4-C1, 5-OCHzcECH 105-108
439 £ " | " [5,6-(cH,), " ' 122-123
’ (cis)
440 " " 5’6_(053)2 L] 118-119
(trans)
28 y
Gy f v om 6—0320033 n n 71,6015
1 28
L I I L O A | ny 1,5950
3y | 6—02H5 2-F, 4-Br, 5-0CH,C=CH 111-113
444 n v in 2-F, 4-C1, 5-0CHzcECH 121-122
s f m | » 6—0337 " 113-115
" - 27
LT * 5 02}[5 " nD 1,6022
by | = | * {6~cH 2-F, 4-C1, 5-0CH_CBr=CBrCH 226151 6160
3 ke ’ 2 3 D ]
uh8 " n In 2-F, 4-C1, S-OCH2CP3 83'5'85
TEERERD 2-F, 4-c1, 5-0CH,CH,,Br 94-96
bso | ™ v 2-F, 4-Cl, 5-0C,H CN 103-10%4
P 25,5
451 " n |n 2-F, 4-C1, 5 0Q3H6COOC2H5 nD ) 1'5735
b2 } m | w (n 2-F, 4-C1, 5-0C_H_SCH -<::> n20151 6238
? ’ 36 2 D ¥
sz [ | | 2-F, b-C1, 5-0C_H s_@, n2’1,6275
: - 36 D 7
sy | v | » |w 2-F, h-C1, 5—0(:2}1‘;OG2H“OCH3 52-53
18
yss | w | » | 2-F, 4-C1, 5-002H406Hé-<::> n;"1,6157
1456 " " In 2-F, 4-C1, 5—002}!40(:33 90-90,5
22 )
A ERERLD 2-F, 4-C1, 5-0C,H, 0COCH, n,"1,5810
usg | w | [ 2-F, 4-Cl, s-ocznqo—@ 128-130
usg | o | » [ |2-Be, 3-c1, 5-00,8,04C) 157-158
460 | * | " | 4-c1, 5-oc2Hno-<::> : 112-11%
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Iahleas 1 (suite)

he1
462
463
L6y
465

466

Le7
468

469
470
471

472
473
74

475

476
517
478

479

480
481

282

483
b8y
485

"

2-F,

2=F,

12-F,

2-F,

2-P,

2-F,

2-F,

2-F,
2-F,

2-F,

2-F,
2-F,

2-F,

2-F,

2-F,

2,4-F,,

2-F,

4-c1, 5—002Hu0~<c>>-0H3
§-c1, 5-0C ,H,0- <::> -C1

b-C1, 5-0C,H, @

§-c1, 5~ocgﬂusca COOCH

27773
s-c1, s-qczﬂascrxg

4-C1, 5-0C,H,SCH,

—01 5-0C Has—<::>

U-Cl, 5-0032CH=0012

3-C1, S—OCH20H=CH2

5=0CHZCH=052

4-Br, 5-OCH,CH=CH
2 2

-1, 5—0032©H=CH00902H5

4-ci, 5-ocﬁzcx=0301 :

h-c1, 5-00320N

4-Br, S—OCH CN

4-C1, 5-ocu COCH,

4-C1, 5-OCH coo—.

Q—Cl, 5-OCH20000H20HCICH201

41, 5~OCH200005

4-c1, sﬂoc32~<]

k-c1, 5=OCH200 H

3

25

4-C1, 5-OCH,O0CH, o
5-0CH,0{O)-C1  ~
5~0c32-<::>

4~C1,

4-Cc1,

120-121
154-155
110-112
105-107

a2t 6, 6262

261 ,6086

221 46320

85-87

71 ;6035

28,5 i
ay 171,5965
22,5
nD,, 136172

n221%1,5905

94-95
78-81

24
np 1,5675

23 .
n, 1,6153
106-108
n281’5838

172-177
dec.

125-128
91-93

20 5
ny 11,5929

70-72
50-52

n§1135790
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g 56 Iablean 1 (suite)
26
486 § |6-CH, 2-¥, 1;’-01, 5-oc32-@-ca3 n_°1,6005
487 v fn 2-P, 4-C1, 5-ocuz-<::>fcn 209-210
. : dec.
488 " fn 2-F, 4-C1, s-ocn2-<::>-c1 n§81,6308
189 w ju 2-F, 4-C1, 5-0CH,~(())-N0, 176-177
490 » fn 2-F, 4-C1, s-ocnz-<::>-ocu3 101-102
191 " e 2-F, u,s-(ocng-<::>-c1)2 156-157
592 w fw 2-F, 4-Cl, 5~OCH,SCH,CH=CH, n211,5999
493 w {n {2-F» #-c1, 5-0cH,sCH,C00CH, 19 3 1,5973
- _ 20,5 ;
494 w In 2-F, 4-C1, 5 ocxzscua@ n! 1,§181
195 L 2-F, 4-Cl, 5-0CH,SCH, 69-71
196 w n 2-F, 4-C1, 5-ocuasozcu3 56-5?
197 n fn 2-F, 4-C1, 5-ocnasozq<::> , 65-67
498 " fn 2-F, 4-C1, 5-0CH,SOCH, 43-46
499 w |w 2-F, 4-C1, 5-OCH so@ 166-168
. 29 dec,
500 niw 2-F, b-C1, 5-oc32s«<::> 1,6420
CH,
w |» - - _ 26
501 |2-F, 8-C1, 5 ocnzs:Z::> np'1,6220
' B TR
502 w n 2-F, 4-C1, S-QCH28—<::>—CHB n °1°1,6270
26 .
503 n 2-F, 4-C1, 5—ocuas-@-01 na°1,6371
20,5
504 " fw 2-F, h-C1, 5-ocnzs-<::>—ocu3 na’1°1,6290
505 nin 2-F, 4-C1, 5-OCH,S1(CH,) g {39-82
506 LA 2-F, u,s—(ocna)2 127-128
507 " |6-cH, 2-F, 4-C1, 5-0CH, 87-89
508 " |6-cu, {2,4-c1,, 5-0CH,C=CH 123-124
509 L 2-F, h7-49

4-C1, 5-OCHC=CH
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5
/ Tableau 1 (syite)
&
510 { 0] s 6-CH3 2-F, b-C1, 5-oc—cooczﬂ5 92-94
,cu3
s
" " _ _ - . _ 24
511 6,6 (cu3)2 {2-P, 4-C1, 5 OCOT cooczﬂ5 n; 1,5600
033
512 { " | v G-CH3 2-F, 4-c1, 5—ococu3 155-158
513 | * | v 5_c235 2-F, i-C1, 5-0COCH, 136-137
514 ] " jn 2-F, 4-C1, 5-0CO ~-C1 54~56
515 " n 6-0H3 2-F, h-C1, 5-OH 164-166
516 | " | » 5f°2“5 " 137-139
S
517 " » | 6-CH 2~-F, 4-C1 S—OII;(OC H.) n27)51 .5869
3 ’ ! 2'5°2 D )
i
518 | v | v |» 2-F, i-C1, 5-OP(OCH3)2 77-80 .
) ) 20,5,
519 | » | » [» 5 o O(I:ucoocaﬂ5 n]},} 1,5985
ﬂ_«.}
. cn3 P
" " - - - B - ..7 - j -
520 6 02H5 2-F, 4-C1, 5 0s0, <::> cn3 jf 112-114
521 [CH;4 " |" 2-F, 4-C1, 5-CH,CN : 113-114
" n {n - - - 20, "'
522 2-F, 4-C1, 5 cuzcooch5 n;"1,5855
L] w in =CH 20,5
523 2~F, 4-cC1, 5-CH, COOCH,,C=CH ny 171,5992
0
" " " — - gy -
521 2-F, 4-C1, 5 c52P(0c2H5)2 577
526 | | v |n 2-F, 4-C1, s—cx-x——-cxcooczﬂ5 147-148,5
526 " n n 2P, 4-C1, S—CH=CHCOOCH03H7 147-149
c3n7
527 | " | » | 2-F, U4-C1, 5-CH=CHCOOCH,, C=CH 116,5-117,5
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Comme mentionné précédehment, les composés
présentent une activité herbicide supérieure. Les composés
peuvent étre appliqués directement au sol comme traitement
de pré-émergence ou au feuillage des plantes comme
traitement de post-émergence, ou ils peuvent &tre mélangés
intimement avec le sol. Les composés peuvent &tre
appliqués au sol ou au feuillage des plantes en une
quantité de 1 g ou plus pour 10 ares.

Une composition herbicide ayant un composé de la
présente invention en tant qu'ingrédient actif peut &tre
préparéeen mélange avec des véhicules convenables sous
forme généralement utilisée dans les agents chimiques

~agricoles , tels que poudre mouillable, poudre soluble

dans 1'eau, granule, concentré pouvant é&tre émulsifié
et fluide. En tant que véhicules solides, on peut utiliser
le talc, le carbone blanc, la bentonite, 1'argile, la diatomite ou

‘analogues. Comme véhicules liquides, on peut utiliser

l'eau, 1l'alcool, le benzeéne, le xylzne, le kéroséne,
l'huile minérale, la cyciohexane,,la cyclohexanone, le
diméthylformamide ou analogues. Un agent tensio-actif
peut, si nécessaire, &tre ajouté afin de donner une
formulation homogdne et stable.

Les composés peuvent étre appliqués en mélange
avec d'autres agents chimiques, qui sont utilisés dans
l'exploitation agricole ou agronome et qui sont compati-
bles avec de tels composés. De tels agents chimiques
peuvent é&tre , de fagon non restrictive, les classes des
agents chimiques connus habituellement en tant que
fongicides, insecticides, acaricides, herbicides et
régulateurs de croissance des plantes. En particulier, en
mélange avec d'autres herbicides, le dosage et la puissance
appliqués peuvent étre décrus et de plus, on peut attendre
un effet supérieur par 1la fonction synergétique des deux
composés chimiques.

Pour mélanger un composé avec des herbicides connus,
on recommande l'utilisation de benthiocarb , molinate,

MY-93 (S-2,2-diméthylbenzil)l-pipéridinecarbothioate) ou
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autres herbicides dQ type carbamate ; herbicides du type
thiocarbamate; butachlor, pretilachler ou autres '
herbicides du type acide amide; thormethokynil , bifenox
ou autres herbicides du type diphényl éther; pyrazolate,
pyrazoxyfen ou autres herbicides du type pyrazole;
chlorsulfuron ,.sulfometuron ou autres herbicides du

type sulfonylurée; MCP, MCPB ou autres herbicides du

type acide carboxylique de phénoxyalcane ; diclofop-methyl
ou autres herbicides du type phénoxy acide propioniques
fluazifopbutyl ou autres herbicides du type acide pyridyl-
oxyphénoxypropionique; piperophos, dymron, bentazon,
oxadiazon, NTN-801 (2-benzothiazol-2-yloxy-N-méthyl-acéto-
anilide), naproanilid , HW-52 (4-éthoxy méthoxy benzo-2',3
dichloroanilide), KNW-242 (1-(3-méthylphényl)-5-phényl-1H-
1,2,4~triazole-3-carboxamide), S$-47 (N-(e¢ ,oX-diméthyl-
benzil)-d-bromotertiaire butyl acétoamide, séthoxydim,
alloxydim-sodium et autres herbicides du type cyclohexane-
dione. Ces herbicides en combinaisonsvariées peuvent
également étre méiangés avec une huile végétale ou un
concentré d'huile. '

La concentration de 1l'ingrédient actif dans la
composition herbicide peut varier selon le type de
formulation, et la concentration est, par exemple, dans
la gamme de 5 a 80% enrpoids; de préférence 30 & 60% en
poids, en poudre mouillable; 70 & 95% en poids, de :
préférence 80 a 90% en poids , en poudre solUble; 5 a 70%
en poids, de préférence 10 & 40% en poids, en concentré
émulsifiable; 10 & 70% en poids, de préférence 20 a 50%
en poids, en fluide; 0,5 & 10% en poids, de préférence
1 & 5% en poids sous forme de granule.

B Une poudre mouillable, une poudre soluble dans
l1'eau ou un contentré pouvant étre émulsifié ainsi
produit peut étre dilué avec de l'esau & une concentration
spécifique et utilisé en tant que suspension liquide ou
émulsion liquide pour traiter le sol ou le Fedillage
des plantes. De plus, un fluide et un granulé peuvent

étre directement utilisés pour le traitement du sol ou
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du feuillage, autrement, il peut étre dilué avec de 1'eau

a une concentration spécifique et utilisé en tant que

suspension liquide pour traiter le sol et le feuillage

des plantes. 7 ‘
Des exemples non limitatifs de composition

herbicide sont illustrés par les tests suivants :

EXEMPLE 21 Poudre mouillable

parties en poids

Composé N? 683 - 50
Carbone blanc 12
Diatomite 30
Alkylsulfate de sodium 8

Ils sont mélangés de fagon homogene et réduits
sous forme de particules fines pour produire une poudre,
mouillable contenant 50% d'ingrédient actif. En pratique,
il est dilué a une concentration désirée avec 1'eau , et

vaporisé en tant que suspension.

EXEMPLE 22 Concentré émulsifiable

) parties en poids
Composé N° 430 - 40 '

Xyleéne ) ) - 35
Diméthylformamide ' 15
Polyoxyéthylgne phényl éther " 10

Ils sont mélangés et dissous pour fournir un
concentré pbuvant étre émulsifié contenant 40% d'ingrédient
actif . En pratique, on dilue a une concentration désirée

avec de l'eau, et on vaporise comme une émulsion.

EXEMPLE 23 Fluide

parties en poids
Composé N® 609 30

Sun spray-?N (produit
commercialisé de Sun 0il Co.
Ltd.) 60

Polyoxyéthyleéne alkyléther 5
Alkylate de sorbitan
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On mélange de fagon homogéne pour fournir
un fluide contenant 30% d'ingrédient actif.
EXEMPLE 24 Granule

parties en poids

Composé N° 197 3
Tale 40
Argile 40
Bentonite . 10
Alkylsulfate de sodium 7

On mélange de fagon homog&ne pour fournir un
granule contenant 3% d'ingrédient actif.

Les effets herbicides des composés sont
illustrés par les tests suivants :
Test 1 : Test sur champ de riz

Des graines pied-de-coq (Echinochloa crus-galli),
herbe 1lentille d'eau (Monochoria vaginalis), jonc des
marais (Scirpus Hotarui) et plantde sciadopitys (Cyperus
difformis) ont été plantées & une profondeur de 0,2 2
0,5 cm dans des pots en plastique (15 cm de profondeur et
14 cm de diamdtre) contenant du sol de champ de riz, et
deux plants de riz (variété Nihonbare) au stade de
2-3 feuilles ont été transplantés. Le jour suivant
les pots ont été emplis d'eau sur 2 38 3 cm. Immédiatement
des granules de chaque composé de l'invention ont été
appliqués au dosage décrit dans le tableau. Les pots ont
été maintenus sous serre.

Trois semaines aprés le traitement, le degré de
dégét de chaque plant a été observé et évalué sur 1l'échelle
de valeur 0-10 , avec la signification suivante

Indice Degré de dégat
0 0 %
2 20-29%
4 40-49%
6 60-69%
8 80-89%

10 - 100
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Les indices 1, 3, 5, 7 et 9 représentent le 7
degré intermédiaire entre O et 2, 2 et 4, 4 et 6, 6 et 8,

8 et 10 respectivement.

Poids frais Poids frais
de terrain - de terrain.
non traité traité x 100

Degré de dégat (%) =
Poids frais de terrain
"~ non traité

Les résultats sont représentés au tableau 2.
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L Tableau 2
I B
p::‘i actif ?i?m de p.g.™ D.T.W.'? b5, cu.p M
(a/10 a)

10 50 1 4 10 ‘0 "
3 > ! 10 10 10 10

15 50 . 0 ‘0 ‘0 "

28 50 0 5 10 w0 y

54 50 0 3 ‘0 L .

"3 >0 0 0 10 10 9
108 >0 o 10 10 10 10
115 50 0 9 10 10 "
17 50 0 9 10 10 10
2 25 0 10 10 10 10
123 50 0 10 10 Lo o
127 25 0 10 ‘0 y o
3 > 0 10 10 10 10
134 50 0 9 10 1o »
18 >0 ! 8 10 8 10
142 50 0 3 10 10 »
151 30 3 9 10 9 10
182 50 0 3 10 10 10
18 >0 o 6 10 S 10
198 2 1 10 10 10 - 10
196 >0 0 10 10 10 10
197 50 0 16 10 10 1
199 50 0 9 10 1 L0
202 50 0 " 10 o .
205 50 0 ],'0 10 10 10
267 25 o 9 10 16 "
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Tableau 2 (suite)

[ 209 50 9 10 10 10
212 25 0 10 10 10
213 50 10 10 10 10
213 50 10 10 10 10
216 50 9 10 10 10
219 50 10 10 9 10
220 50 3 10 10 10
223 50 8 10 7 9
224 50 10 10 - 10 10
227 25 4 10 10 10
231 50 9 10 10 10
234 50 o 10 10 10
239 25 7 10 10 9
211 50 10 10 10 10
251 50 3 10 10 9
256 50 9 10 10 10
258 25 3 10 10 8
263 50 10 10 7 10
270 50 8 10 10 10
292 50 2 10 5 8
304 50 3 10 9 7
309 50 1 10 10 10
316 50 10 10 10 10
318 50 10 10 10 10
328 50 10 10 10 10
331 50 0 10 10 10
335 50 10 10 10 10
341 50 3 10 10 10
345 25 2 10 10 10
350 50 10 10 10 10
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Tableau 2 (suite)
361 50 6 10 10 10
368 25 0 10 10 10
378 50 7 10 10 10
381 50 0 10 9 10
386 50 9 10 3 10
396 50 8 10 10 10
398 50 L 10 10 10
409 50 2 10 9 9
415 50 7 10 10 10
418 50 2 10 10 10
421 50 7 10 10 10
430 25 10 10 - 10 10
438 25 10 10 10 10
439 25 5 10 10 10
yhy 25 10 10 10 10
458 50 10 10 7 10
461 50 10 10 10 10
465 50 10 10 10 10
483 50 10 10 10 10
487 25 ] 9 3 9
494 50 10 10 8 10
505 50 10 10 5. 10
511 50 3 10 10 10
514 50 2 10 10 10
527 50 y 10 8 9
565 50 10 10 10 10
574 50 10 10 10 10
580 50 10 10 10 10
584 50 10 10 " 10
589 50 3 10 10 10




2568881

78
Tableau 2 (suite)
616 50 1 10 10 '107 10
618 50 0 10 10 10 10
623 50 1 : 10 10 10 10
629 50 0 3 10 10 10
636 50 1 " 10 10 8 " 10
663 50 0 4 10 7 10
668 50 0 8 10 5 10
674 50 o 5 10 10 10
693 50 0 10 10 8 10
697 50 0 10 10 3 10
711 50 0 10 10 6 10
716 50 0 7 10 9 10
730 50 0 4 10 3 10
com-
posé
de
compa-"
raison
*(1) 100 (] b 8 5 1
(2) 100 0 1 2 1 2
r o«
%1 : B.G. ... Pied-de-cog

*2 : D.T.W. cee herbe lentille d'eau

*3 Scirpe ou jonc des marais

@
o

*} ; S,U.P. ... Sciadopitys - -

*(1) (2)

Cl

W Cal s

C1
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Test 2 : Test de traitement post-émergence

Des graines de salsolacées (Chenopodium album),
de dicotylédones (Amaranthus retroflexus), dercarex )
(Cyperus microiria) et de soja ont été plantées dans des
pots d'argile (12 cm de profondeur et 16 cm de diamdtre)
contenant du sol d'argile glaiseuse et ont poussé sous
serre. Lorsque les plants se sont élevés de 3 & 10 cm
en hauteur, des suspensions aqueuses , préparées par
dilution d'un concentré pouvant &tre émulsifié avec de
l'eau & une concentration spécifique (500 ppm) ont été
vaporisées sur le feuillage des plants & un taux de
100 £/10 a en utilisant un mini-vaporisateur. Trois
semaines apreés le traitement le degré de dégat de
chaque plant a été observé et éQalué sur la méme échelle
que pour le test 1. Les résultats sont représentés au
tableau 3.
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Tableau 3
Composé Tiau)lc d'appli- Degré de dommage
No. cai':mn d?
No. elu':i'i]zg‘-‘rédlent - 1.q. "> Pw.® | s.0.Y7
AR soja .Q. . .D.
11 50 5 10 10 1o
14 25 3 10 10 10
124 25 2 10 9 10
125 50 3 10 10 10
139 50 1 10 10 10
140 25 1 T 10 7 10
150 25 2 9 10 10
152 25 y 10 8 8
153 25 1 7 8 4
157 50 2 10 9 7
161 25 2 9 9 8
171 25 1 10 10 9
173 50 5 10 10 10
175 50 3 10 9 10
176 50 2 10 10 10
183 - 25 1 8 9 8
190 25 2 9 7 7
243 50 5 9 10 10
215 25 -1 5 9 8
266 25 3 10 10 10
269 25 6 10 10 10
272 25 y 10 10 10
274 50 4 10 10 10,
277 25 1 7 - 10 9
279 25 2 10 10 10
281 25 3 . 10 9 10
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81 Tableau 3 (suite).
282 50 5 10 10 10
320 50 2 9 10 10
325 25 3 10 10 10
330 25 3 © 10 10 10
353 25 ] 10 10 10
356 25 5 8 10 9
358 25 1 8 10 8
360 50 2 10 10 10
365 | so | 3 10 10 10
366 25 3 10 10 ~ 10
369 25 L 10 10 10
374 25 3 10 10 10
376 25 o 10 9 o
379 50 5 | 10 10 10
387 25 3 10 10 10
390 25 2 9 9 9
391 25 2 9 - 10 9
393 50 ] 10 10 10
394 25 1 .9 8 8
399 25 6 . 10 T 8
4oy 25 5 10 10 10
410 50 ] 10 7 9
411 25 2 9 9 8
419 25 | 5 10 10 7
420 25 7 10 10 10
439 50 6 10 10 10
b56 25 9 9 10 9
477 25 3 8 8 5
480 50 6 10 10 10
492 25 4 " 10 10 10
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82 ableau 3 (suite).
510 25 3 10 10 10
522 50 3 10 10 10
532 50 ] 10 10 10
533 50 2 10 10 10
535 50 7 10 10 10
536 25 2 10 10 10
537 50 3 10 10 10
544 50 ) 10 10 | 10
545 50 ] 10 10 10
546 50 2 10 10 10
550 /50 7 10 10 10
555 50 3 10 10 10
561 50 3 10 10 10
562 50 2 10 10 10
568 50 B 10 10 10
569 50 3 10 10 10
571 50 ) 10 10 10
572 50 2 10 10 10
591 50 1 10 10 10
592 50 2 7 6 5
593 25 2 9 9 8
595 25 5 10 10 10
597 25 3 10 10 10
598 25 B 10 10 10
604 25 4 10 10 10
605 25 5 10 10 10
606 25 2 10 10 10
607 50 6 10 10 10
608 25 5 10 9 9
609 25 1 10 10 10
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610 25 5 ' 10 Tabl‘%&"}‘“ 'tgg
611 25 5 10 10 10
612 50 3 10 10 10
613 50 2 10 10 10
626 50 6 10 10 10
632 25 7 10 10 10
635 50 8 10 10 10
638 25 b 10 io 10
641 50 7 10 10 10
646 50 i 10 10 10
650 50 2 10 10 10
653 50 1 10 10 10
659 50 1 10 10 io
660 50 5 10 16 10
665 25 6 g 8 o]
683 25 2 10 10 10
686 50 10 10 10 10
689 50 8 10 | 16 ' 10
690 50 8 10 10 10
691 50 10 10 10 10
694 50 3 10 10 10
707 25 1 10 10 10
718 50 6 10 10 - 10
719 25 2 10 10 10
720 25 2 10 10 10
721 50 3 10 i0 10
725 50 i 6 9 7
728 50 6 10 10 10
730 50_ 9 10 10 10
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733 50 10 10 10
Composé de
comparaison
*(1) 400 3 3 4
(2) 400 0 1 2
*¥5 : L.Q. .... Salsolacées
*¥6 : P.W. .... Dicotyl2dones
*7 : S.D. .... Carex
*(1)

(2)

} Le méme composé que représenté au tableau 2.
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REVENDICATIONS

1.- Composé caractérisé en ce qu'il présente la formule :

(R)n
1
r
N N N
ﬁ;J\\ /J§> iz_
% X N7~
r
ot X représente -D-E-; et
5
r

D représente 4 C 43— , (a=0 ou 1); et

|
r6 7 8

0 , ,
E représente -0-,-5- ,-L- , =N- ou -C- ; et

chacun de rl, rz, r3, ra, rs, r6 ’ r7; r8 et r9

représente hydroggne, hydroxy, ou radical hydrocarboné
en Cl—lZ’ qui peut &tre substitué par halogéne, oxy-
hydrocarbure en Cl—8’ thiohydrocarbure en Cl-8 ’
carbonyloxy hydrocarbure en Cl—S ou oxycarbonyl

hydrocarbure en Cl-B , et lesdits rl, rz, r3, ra, r5,

r6, r7, rB et r° peuvent former un ou plusieurs noyaux
ou un ou plusieurs alcoylidénes par union entre eux; et
0
Y représente -0- , -5- ou —é- ;3 et
R représente un ou plusieurs substituants identiques
ou différents choisis parmi le groupe consistant en

halogéne, nitro, cyano," —G—R1 , -C-K—R2

I
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R3
/ 5 _ 6
-iN , -CR ’ -C=NOR® , sulfamoyl
g4 I l,
0 0 R
de dihydrocarbure en Clﬁa et -L; et

n représente un nombre entier de 1 2 5; et

rl0
ol G représente -0-, —S-,'-&- s dans lesquelles r10
représente 1'hydrogéne ou un radical hydrOCéﬁfoné en Cl_8
. S
R1 représente hydrogéne , Urll, -g’/’or s =S0 rla,
ﬁ N 13 2
16 0
-Frls ’ ~CN// » un radical hétérocyclique
A g \\r17
contenant oxygdne ou azote ou -T; et
K représente oxygeéne ou soufre; et
R2 représente hydrog2ne, un métal correspondant a une
valence un, un aminoalcoylidéne en C1-8 ou -U; et
chacun de R3 et R4 représente hydrogene, un radiecal
hydrocarboné en cl-B’ ou un oxyhydrocarbure en Cl_e;

et
R5 représente un radical hydrocarboné en Cl_8 qui peut

étre substitué par un oxyhydrocarbure; et

R6 représente un hydrogéne, ou un radical hydrocarboné
en Cl-s’ qui peut é&tre substitué par un oxycarbonyl
hydrocarbure en Cl_a; et

R7 représente un hydrogéne ou un radical hydrocarboné
en cl-B’ et 7

-L représente un radical hydrocarboné en CI—B qui peut
¢tre substitué par un halogéne, hydroxy, cyano,

.ﬁorl8 , un oxyhydrocarbure en :1—8’ un carbonyloxy
0 _od
hydrocarbure en cl-B ou - ; et

020

;et
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ou chacun de rll, r12 et rl} représente un radical

hydrocarboné en CI-B § et

ri: représente un radical hydrocarbure en Cl-lZ; et

r représente un radical hydrocarbure en Cl_12 qui
peut &tre substitué par un halogéne ou un oxycarbonyl
hydrocarbure en CI-B; et

16 et r17 représente un hydrogéne ou un radical

chacun de r
hydrocarboné en Cl_a; et
-T représente un radical hydrocarboné en C1—16 qui peut
étre substitué par un halogéne, un nitre, cyano,
.-Q—rZI , un carbonyloxy hydrocarbure en Cl-8’ un
'r23_.
trialkylsilyle en €, g, -Cur??, -cnl ,-C-12>
| o I\ 24 l
_c=Nor26 0 z 0
r27 ou un radical hétérocyclique
contenant de l'azote; et
-U représente un hydrocarbure en °1-12 qui peut étre
substitué par cyano, oxycabonyl hydrocarbure en cl—B’

oxyhydrocarbure en 81—8’ thiohydrocarbure en C1-8’

. . 28 ;
trialkylsilyle en C; 4 ou —{— O(CHZ)Q-*T Or ; et
r18 représente 1'hydrogéne, un métal correspondant 3
la valence 1 ou un radical hydrocarboné en Cl-lU; et
' 19 20 .
chacun de r et r représente un radlcal hydrocarboné
en Cl_a;
ol Q@ représente -0- ou —S(D)E- (k=0, 1 ou 2); et

r21 représente hydrogénecmsradical'hydrocarboné en

€112 7
en C, g5 un oxycarbonyl hydrocarbure en C; g,

qui peut &tre substitué par un cxyhydrocarbure

halogéne, nitro ou méthylénedioxy, ou carbamoyl
hydrocarbure en cl-B; et

W représente oxygene ou soufre; et



10

15

20

25

30

35

2568881 .
88

r22 représente hydrogéne,.métal correspondant 2 la

valence un,'aminoakmylidéne en Cl-B ou radical
hydrocarboné en 81_16 qui peut @&tre substitué par
un halogéne, un oxyhydrocarbure en Cl-lZ’ un thio-
hydrocarbure en Cl-lZ’ un thichydrocarbure en CI;S
d'oxycarbonyl hydrocarbure en Cl—B’ un radical
hétérocyclique contenant oxygdéne (qui peut @&tre
substitué paf un radical hydrocarboné en C1—8) un
trialkylsilyle en Cl g Ou cyano; et

Z représente oxygeéne ou soufre; et

23 et rZh représente hydrogéne, oxyhydrocarbure

chacun de r
en Cl~8’ carbamoyl hydrocarbure en cl-B’ radical
hydrocarboné en Cl-lZ’ qui peut &tre substitué par
un oxyhydrocarbure en CI—B’ un oxycarbqnyl hydro-
carbure en C ; et

25 1-87 °

T représente un radical hydrocarboné en Cl_a; un
radical hétérocyclique contenant un azote; et

r26 représente un hydrog2ne, un radical hydrocarboné
en C1—8 ou un carbonyl hydrocarbure en CI-B qui peut
étre substitué par un halogéne; et

r27 représente un amino, ou un radical hydrocarboné en
Cl g’ et

g représente un entier de 1 a 5; et

h représente un entier de 2 2 10~ et

’r28 représente un radical hydrocarboné en C; o.

ou un sel de ceux-ci avee un acide organique ou inarganique.

2.- Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce que X
7 8
r r

|
représente -0-, -S-, N - gu -C~ ; et Y représente -S- dans lequel

chacun de r7, r8 et r9 représente hydrogeéne, hydroxy,

ou radical hydrocarboné en C qui peut étre substitué

1-12°
par halogéne, oxyhydrocarbure en Cl_8 s, thiohydrocarbure
en Cl g ou carbonyloxy hydrocarbure en Cl é ; et lesquels
7 8 9 o

r'y, t et r” peuvent former un ou plusieurs noyaux ou un

ou plusieurs alcoylidénes par union entre eux.
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3.- Composé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
—R)n représente 2-F-4-C1-5-0(S)-T dans lequel T représente
un radical hydrocarboné en C 16 qui peut étre substitué par
halog&ne, nitro, cyano, -Q-r 5 oxyhydrocarbure en C

23
T
trialkylsilyle en €, o, -cwr?2 , _oN”~ -C-r23

[ I™\G2e
o z 0

1-8°

_C=NDOr26

27 ou un radicalhétérocyclique contenant azote
ol Q repfésente -0- ou -S(D)E- (k=0, 1 ou 2); et -
r représente hydrogéne ou radical hydrocarboné en
C1-12’ qui peut étre substitué par un oxyhydrocarbure
en Cl-8’ un oxycarbonyl hydrocarbure en Cl-a’
halogéne, nitro ou méthyleénedioxy, ou carbamoyl
hydrocarbure en Cl—é; et
W représente oxygene ou soufre; et
r22 représente hydrogéne, métal correspondant 2 1la
valence un, aminoalcoylidéne en C,_g ou radical
hydrocarboné en Cl_16 qui peut étre substitué par
un halogéne, un oxyhydracarbure en C1-12’ un thio-
hydrocarbure en €y_12¢ un oxycarbonyl hydrocarbure.en C1-8, un thio-
hydrocarbure en Cl—B de carbonyloxy hydrocarbure en Cl—8’ un radical
hétérocyclique contenant oxygéne (qui peut &tre
substitué par un radical hydrocarboné en 81_8) un
trialkylsilyle en Cl-B ou cyano; et

Z représente oxygdne ou soufre; et

chacun de rz3 et r24 représente hydrogene, oxyhydrocarbure

en c1-8’ carbamoyl hydrocarbure en Cl?B’ radical
hydrocarboné en C1—12’ qui peut étre substitué par

un oxyhydrocarbure en Cl-a’ un oxycarbonyl hydro-
. carbure en C ; et
25 1-8
r représente un radical hydrocarboné en Cl-B; un

radical hétérocyclique contenant un azote; et

r26 représente un hydrogéne, un radical hydrocarboné

en Cl_8 ou un carbonyl hydrocarbure en cl—B qui peut

étre substitué par un halogine; et

r27 représente un amino, ou un radical hydrocarboné en

Ci-s°
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4.- Composé selon la revendication 2, caractérisé en ce que —R)n
représente 2-F-4-C1-5-CO0KU dans lequel K représente '
oxygéne ou soufre; et U représente hydrocarbure en Cl-lG
qui peut étre substitué par cyano, oxycarbonyl hydrocarbure
en C1-8’ oxyhydrocarbure en Cl-B’ thiohydrocarbure en
C,_g » trialkylsilyle en C; g ou 4—0(CH2)94~ or?8 :
et g représente un entier de 1 4 5; h représente un
entier de 2 & 10 ; et rZB représente un radical hydrocarbure
en Cl_a. _

5.- Composition herbicide caractérisée en ce
qu'elle comprend un véhicule inerte et une quantité
efficace d'un composé selon l'une des revendications 1 a 4.

6.- Procédé pour le contrdle des mauvaises herbes,
caractérisé en ce qu'il consiste a appliquer a 1'endroit
a protéger une quantité efficace du composé selon 1l'une
des revendications 1 a 4. '

7.- Procédé pour l'obtention d'un composé ayant

la formule :

1 (R)n
\
2 N N
s [
r ;%L\EzJQbN/S
T

caractérisé en ce qu'il consiste a faire réagir un

composé ayant la formule

1
T

3 N

r? EJl\NH
f 2
T

avec un composé ayant la formule

(R)n
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pour former un noyau thiadiazole en présence d'un agent

oxydant : r7 1,8
E représente -0-, -S5- , -N- ou =~C- ; et
l
R9
et chacun de rl, rz, r3, ra, r7, r8 st r9

r
e
h
c

h
r

eprésente hydrogéne, hydroxy, ou radical hydrocarboné
n Cl—lZ’ gui peut étre substitué par halogéne, oxy-

ydrocarbure en Clna’ thiohydrocarbure en Cl-B ’
arbonyloxy hydrocarbure en Cl_B'ou oxycarbonyl

ydrocarbure en c1-8 ,ret lesdits rl, rz, r3,

4 ]
r7, r8 et r9 peuvent former un ou plusieurs noyaux

ou un ou plusieurs alcoylidenes par union entre eux;

.

et

représente un ou plusieurs substituants identiques
ou différents choisis parpi le groupe consistant en
halogéne, nitro, cyano, -g-R! , ~C-K-R?

I
0

3
R ,
-CN//' s -CR5 ’ —C=N0R6 , sulfamoyl
H g4
0

T

de dihydrocarbure en Cl-B et -L; et

n représente un nombre entier de 1 2 5; et

. i
ou G représente -0-, =S-, -N- , dans lesquelles r~

c10
10

représente 1'hydrogéne ou un radical hydrocarboné en Cl_a;et

R

1

S Gr12
1 i~ 14
~représentehydrogéne s 01‘1 s, =P 9 —5021‘ s
, \\\Urlﬁ
16 0
. -t ,
crt? , en? . un radical hétérocyclique
i N\ 17
0 0 r

contenant oxygéne ou azote ou -T; et
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K représente oxygeéne ou soufre; et
R2 représente hydroggne, un métal correspondant 2 une
valence un, un aminoalcoylidéne en Cl 8 ou -U; et
chacun de R et Ra représente hydrogéne, un radical
hydrocarbonéren Cl_a,'ou un oxyhydrocarbure en Cl_e;

et

R7 représente un hydrogéne ou un radical hydrocarboné
en Cl_e, et

-L représente un radical hydrocarboné en Ci-B qui peut
étre substitué par un halogéne, hydroxy, cyano,

-ﬁﬂr , un oxyhydrocarbure en C1—8’ un carbonyloxy
0 lﬁ/oﬂ
hydrocarbure en Cl_8 oy - . ;s et
... 20
Or
ol chacun de rll rlz et r1} représente un radical

hydrocarboné en C1 8 et
14

représente un rad1ca1 hydrocarhré en C1 123 et
lS
T

représente un radical hydrocarboné en °1-12 qui
peut &tre substitué par un halogéne ou un oxycarbonyl

hydrocarbure en C1 g’ et

chacun de r16 et r17 représente un hydrogéne ou un radical

hydrocarboné en Cl—B; et
-T représente un radical hydrocarboné en C1-16 qui peut

étre substitué par un halog&ne, un nitro, cyano,
-Q—r2l , un carbonyloxy hydrocarbure en C1 g* un
, 23
. X 22 25
trialkylsilyle en cl-B’ -CWr ’ y~C-r

I u \\ 24 H
0

- =N01‘26

r27 . ou un radical hétérdcyclique

contenant de l'azote; et



2568881
93 '

-U représente un hydrocarbure en 01_12 qui peut étre
substitué par cyano, oxycabonyl hydrocarbure en Cl-a’
oxyhydrocarbure en cl—B’ thiohydrocarbure en Cl-8’

5 trialkylsilyle en €) g ou ~{ 0(cHy) - 0:%8 ; ot

r18 représente 1'hydrogéne, un métal correspondant 3

la valence 1 ou un radical hydrocarboné en Cl 10} et

15 et rz0 représente un radical hydrocarboné

10 chacun de r
en 81_8; |
ol Q représente -0- ou -S(O%: (k=0. 1 ou 2); et
21 ) '
r représente hydrog2ne ou radical hydrocarboné en
01-12’ qui peut &tre substitué par un oxyhydrocarbure
en CI-B’ un oxycarbonyl hydrocarbure en Cl 8’
halogéne, nitro ou méthyladnedioxy, ou carbamoyl
hydrocarbure en C

15

1-g} st
W représente oxygéne ou soufre; et

20 22 représente hydrogéne, métal correspondant 2 1a
valence un, aminoalcoylid&ne en cl—ﬂr ou radical
hydrocarboné en Cl-l6 qui peut étre substitué par
un halogéne, un oxyhydrocarbure en C1-12’ un thio-
hydrocarbure en Cl-lZ’ un oxycarbonyl—hydrocgrbbre en Cl-—B’ un thio-
25 hydrocarbur'e'en-tl_8 de carponylexy hydrocarbure en Cl—8’ un radical
hétérocyclique contenant oxygéne (qui peut atre
substitué par un radical hydrocarboné en 01_8) un
trialkylsilyle en Cl-8 ou cyano; et
Z représente oxygéne ou soufre; et

30 chacun de r?°> et 28

représente hydrogé2ne, oxyhydrocarbure
en Cl-B’ carbamoyl hydrocarbure en 01-8’ radical
hydrocarboné en 61-12* qui peut @tre substitué par
un oxyhydrocarbure en c1—8’ un oxycarbonyl hydro-
carbure en Cl—B; et ’

35
rz5 représente un radical hydrocarboné en 01-8; ou
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radical hétérocyclique contenant un azote; et

rz6 représente un hydrogéne, un radical hydrocarboné
en C1—8 ou un carbonyl hydrocarbure en Cl_a qui peut
atre substitué par un halogéne; et

> r27 représente un amino, ou un radical hydrocarboné en

Cl_a; et

g représente un entier de 1 a 5; et

h représehte un entier de 2 a 10; et

r28 représente un radical hydrocarboné en 01-8'

10 8.~ Procédé pour 1l'obtention d'un composé ayant

la formule :

1

r

2
15 T N
. 3 J\ [2”

jA— Xy 0
4 X N

r .

caractérisé en ce qu'il consiste a faire réagir un

R)n

20 composé ayant la formule

1

r2 H
b
X- OH
T

25
avec un composé ayant la formule
(R)n
30 Hal
\\C-N
pa

Hal



10

15

20

25

2568881
95

ol X représente -D-E-; et
5

r -

D représente 4 C H5~ - (2=0 ou 1); et

16 7 8

E représente -0-, -5-, ~-N- ou -C- ; et

et chacun de rl, rz, r3, ra, rs, r6 5 r7, ra et rg

représente hydrogéne, hydroxy, ou radical hydrocarboné
en Cl—lZ’ qui peut étre substitué par halogdne, oxy-

hydrocarbure en Cl-8’ thiohydrocarbure en CI—B s
carbonyloxy hydrocarbure en Cl~8 ou oxycarbonyl

hydrocarbure en Cl-a , et lesdits rl, rz, r3, rg, r5,

r6, r7, rB et r9 peuvent former un ou plusieurs noyaux

ou un ou plusieurs alcoylidgnes par union entre eux;

et

R représente un ou plusieurs substituants identiques
ou différents choisis parmi le groupe consistant en
halocgéne, nitro, cyano, —G-Rl ’ uC—K-Rz

ﬂ
&3
// . -
oiN\\ Y -ﬁas , -?:NDRS , sulfamoyl
o 0 R7

de dihydrocarbure en Cl_8 et -L;

n représente un nombre entier de ! & 5; et
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flﬂ
ol G représente -0-, -S-, -N- , dans lesquelles rlo
représente 1'hydrogéne ou un radical hydrocarboné en Cl 8;et
12 T
1 : 11 ﬁ’/,ﬂr 14
R représente hydrogg¢ne , LOr ~, -P y =S50, "7,
N 13 2
r°
16 o
_ﬁrls ’ —ﬁN:: , un radical hétérocyclique
17
0 0 r

contenant oxyg2ne ou azote ou ~-T; et

K représente oxygéne ou soufre; et - ,

R2 représente hydrogéne, un métal correspondant a une
valence un, un aminoalcoylidéne en Cl—B ou -U; et

chacun de R3

et R® représente hydrogene, un radical
hydrocarboné en cl-B’ ou un oxyhydrocarbure en Cl_a;
et

RS représente un radical hydrocafboné en Cl_8 qui peut

&étre substitué par un oxyhydrocarbure; et

R6 représente un hydrogéne, ou un radical hydrdcarboné
en c1—8’ qui peut &tre substitué par un oxycarbonyl
hydrocarbure en Cl_s; et

R7 représente un hydrogéne ou un radical hydrocarboné
en c1—85 et ’

-L représente un radical hydrocarboné en CI—B qui peut
atre substitué par un halogdne, hydroxy, cyano,

-ﬁOrla , un exyhydrocarbure en cl-B’ unrcarbonyloxy
) 9

0 , ﬂ’/,uﬂ

hydrocarbure en Cl-e ou - ; et

\\\nrzo
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ot chacun de ril, (12 gt 13 représente un radical

hydrocarboné en cl-B ; et
rla représente un radical hydrocarboné en Cl-lz; et
~r15 représente un radical hydrocarboné en Cl—lZ qui
peut étre substitué par un halogdne ou un oxycarbonyl
hydrocii?ure i% Cl_a; et
chacun de r et r représente un hydrogdne ou un radical
hydrocarboné en CI-B; et
-T représente un radical hydrocarboné en Cl-16 qui peut
étre substitué par un halogéne, un nitro, cyano,

-Q—r21 , un carbonyloxy hydrocarbure en cl-B’ un

- 23
_T
trialkylsilyle en C, g, -Cur?% , _cN ,-C-r
I I\ 24 Il
0 z '
- =N0r26
r2? ou un radical hétérocyclique

25

contenant de l'azote; et

~U représente un hydrocarbure en 01-12 qui peut &tre
substitué par cyano, oxycarbonyl hydrocarbure en 01-8’
oxyhydrocarbure en 01-8’ thiohydrocarbure en 01—8’

trialkylsilyle en C,_g ou -{F O(CHZ)Q—*T or28 ; et

r18 représente 1'hydrogeéne, un métal correspondant 3
la valence 1 ou un radical hydrocarboné en cl-lO; et

chacun de r19 et r20 représente un radical hydrocarboné

en 01-85
ol Q@ représente -0- ou -5(0%: (k=0, 1 ou 2); et

r21 représente hydrogdne ou radical hydrocarboné en
cl-lZ’ qui peut etre substitué par un oxyhydrocarbure
en Cl_a, un oxycarbonyl hydrocarbure en Cl_a,
halog2ne, nitro ou méthyleénedioxy, ou carbamoyl
hydrocarbure en Cl_a; et

W représente oxygene ou soufre; et
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r22 représente hydrog&éne, métal correspondant 2 la
valence un, aminoalkylid&ne en C ou radical-

1-8
hydrocarboné en Cl_16 qui peut &tre substitué par

un halogéne, un oxyhydrocarbure en 01-12' un thio-
hydrocarbure en Cl-lZ’un oxycarbonyl hydrocarbure en Cl—B’ un thio-
hydrocarbure en Cl-B de carbonyloxy hydrocarbure en C,_g» un radical
hétérocyclique contenant oxyg2ne (qui peut atre
substitué par un radical hydrocarboné en Cl_a) un
trialkylsilyle en CI-B ou cyano; et

Z représente oxyg2ne ou soufre; et

23 et r24

chacun de r représente hydrog2ne, oxyhydrocarbure

en CI-B’ carbamoyl hydrocarbure en cl-B’ radical

hydroecarboné en Cl-12’ qui peut étre substitué par

un oxyhydrocarbure en c1-8’ un oxycarbonyl hydro-

carbure en Cl_a; et

25 is

T représente un radical hy@rocarboné en Cl_a; un
radical hétérocyclique contenant un azote; et

r26 représente un hydrog&éne, un radical hydrocarboné
en cl-B ou un carbonyl hydrocarbure en Cl_8 qui peut
étre substitué par un halogine; et

r27 représente un amino, ou un radical hydrocarboné en
Cl_a; et

g représente un entier de 1 3 5; et

h représe;te un entier de 2 2a 10; et

r28 représente un radical hydrocarboné en c1-8'

9.- Procédé pour l'obtention d'un composé de

formule :

1 (R)n
r
1‘2; N ,___N
T f X’l§§N/5

T
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caractérisé en ce qu'il consiste a faire réagir un
composé ayant la formule :

avec un composé ayant la formule :

(R)n
HaL\
C=N
5/
Ha)
ol X représente -D-E-; et
5
T
|
D représente - C > y (a=0 ou 1); et
le ,
g ‘ r7 r8

E représente -0-, -S- , -N- ou -C- ; et

et chacun de rl, rz, r3, ra, rS, r6 ,,r7, ra,et r9

représente hydrogéne, hydroxy, ou radical hydrocarboné
en Cl—lZ’ gui peut &tre substitué par halogeéne, oxy-
hydrocarbure en Cl-B’ thichydrocarbure en Cl_B s
carbonyloxy hydrocarbure en Cl-B ou oxycarbonyl

hydrocarbure en Cl«B , et lesdits rl, rz9 r3, ra, rs,
6 7 8 ' . )
T , ¢ , ¢ et r” peuvent former un ou plusieurs noyaux

ou un ou plusieurs alcoylidénes par union entre eux;

et
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R

n

R’

2568881
100

représente le ou les mémes substituants identiques

ou différents choisis parmi le groupe consistant

en halogéne, nitro, cyano , -c-R! . -c-K-R? ,

’/R3 ,
' -CR> , - -Cz=NOR® , sulfamoyl .et—t

-CN )

I \et N 1,
) 0 R
de dihydrocarbure en C.l_8 -L 5 et
représente un nombre entier de 1 3 5; et

1o
10

représente 1'hydrogéne ou un radical hydrocarboné en c1—8
| 1 | il f/’OJZ'
R représente hydrogéne , COr ™, 4]' » -502 rlq,
‘\\0 13
. r ,
16 0
//’r i
-crls , -CN : » un radical hétérocyclique
i I \_17
(1} 0 r
contenant oxygéne ou azote ou -T; et
K représente oxygéne ou soufre; et
R2 représente hydrogéne, un métal correspondant 2 une
valence un, un aminoalcoylidéne en cl—B ou -V; et
chacun de R3 et R4 représente hydrogéne, un radical
hydrocarboné en Cl_a, ou un oxyhydrocarbure en 81_8;

et
représente un radical hydrocarboné en cl-& qui peut
¢tre substitué par un oxyhydrocarbure; et

;et
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R6 représente un hydrogéne, ou un radical hydrocarboné

en CI-B’ qui peut &tre substitué par un oxycarbonyl

hydrocarbure en Cl_a; et 7
R7 représente un hydrog&ne ou un radical hydrocarboné
en cl—B' et

-L représente un radical hydrocarboné en Cl_8 qui peut
étre substitué par un halog2ne, hydrexy, cyano,

-CDr18 s un oxyhydrocarbure en CI-B’ un carbonyloxy
9
0 %//,oﬂ
hydrocarbure en C1-8 ou - ; et
Npp20
ou chacun de rll, rlz et r13 représente un radical
hydrocarboné en c1-8 ; et
r14 représente un radical hydrocarboné- en 31-12‘ et

r15 représente un radical hydrocarboné en °1—1z qui
peut étre substitué par un halogéne ou un oxycarbonyl

hydrocarbure en Cl_a; et

chacun de r16 et r17 représente un hydrogéne ou un radical

hydrocarboné en Cl_a; et ,
-7 représente un radical hydrocarboné en C1_16 qui peut

étre substitué par un halogéne, un nitro, cyano,
—Q—r21 , un carbonyloxy hydrocarbure en Cl—8’ un
o 23
: ~
trialkylsilyle en C, g, -Cuwr?? , _cN ,~C-r2°
I I\ 24 [
26 ' 0 z ]
~-C=NOr
r27 ou un radical hétérocyclique

contenant de l'azote; et
-U représente un hydrocarbure en 01-12 qui peut étre
substitué par cyano, oxyecabonyl hydrocarbure en C
oxyhydrocarbure en 61-8’ thiohydrocarbure en C

1-8’
1-8°

. . 28
trialkylsilyle en Cl_8 ou -{— D(CHZ)Q'*T Or ; et

r18 peprésente;l'hydrogéne, un métal correspondant 3

la valence 1 ou un radical hydrocarboné en °1-105 et
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chacun de r19 et r20 représente un radical hydrocarboné
en C, o3

ol Q représente -0- ou -5(0%: (k=0, 1 ou 2); et
r21' représente hydrogne ou radical hydrocarboné en

C).12+ Qui peut &tre substitué par un oxyhydrocarbure
en C, g4+ un oxycarbonyl hydrocarbure en C

1-8°
halogé¢ne, nitro ou méthyl2nedioxy, ou carbamoyl
hydrocarbure en cl-B; et
W représente oxygeéne ou soufre; et

r22 représente hydrogéne, métal correspondant 2 1a-

valence un, aminoalkylidéne en C‘_8 ou radical
hydrocarboné en Cl 16 qui peut étre substitué par
un halogéne, un oxyhydrocarbure en Cl 12° un thio-
hydrocarbure en Cl 12° Yn thiohydrocarbure en C
d'oxycarbonyl hydrocarbure en Cl_a, un radical
hétérocyclique contenant oxygine (qui peut &tre
substitué par un radical' hydrocarboné en Cl_a) un
trialkylsilyle en C1 g oY cyano; et

1-8

Z représente oxygéne ou soufre; et

chacun de r23 et rza représente hydrogene, oxyhydrocarbure

en c1—8’ carbamoyl hydrocarbure en Cl_af radical
hydrocarboné en C1-12’ qui peut &tre substitué par
un oxyhydrocarbure en CI—B’ un oxycarbonyl hydro-
carbure en C ; et
25 1-8
r représente un radical hydrocarboné en C

1-g3 un
radical hétérocyclique contenant un azote; et

26 représente un hydrogéne, un radical hydrocarboné
en c1-8 ou un carbonyl hydrocarbure en cl-ﬁ qui peut
&tre substitué par un halogene; et

r27 représente un amino, ou un radical hydrocarboné en
Cl_a; et

g représente un entier de 1 3 5; et

hzgepréseﬁte un entier de 2 3 10; et

r représente un radical hydrocarboné en 61-8'



