Europaisches Patentamt
0’ European Patent Office

Office européen des brevets

Numéro de dépot: 78400062.2

21.07.78

® ®

Date de dépdt:

@ Numéro de publication:

A1

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN

6 mnt.c2:-G 07 D 239/48, A 01 N 9/
/7C07D239/46

0 000 681

22

Priorité: 28.07.77 FR 7723222
05.02.78 FR 7804207

®

Date de publication de la demande:
07.02.79 Bulletin 79/3

Etats contractants désignés:
BE CH DE FR GB LU NL

Service Propriété industrielle
Tour Manhattan Cédex 21
F-82087 Paris La Defensse. (FR)

Inventeur: -Baide, Daniel
13 rue Charles Friedel
Paris 20éme. (FR)

Inventeur: Boutemy, G&ard Emile Marcet
Le Clos d'Artols Oncy-sur-Ecole
F-91490 Milly la Foret. (FR)

Mandataire: Houssin, Jean

Produits Chimiques Ugine Kuhimann et 1!
Service Propriété industrielie Tour
Manhattan Cedex 21

F-92087 Paris la Defense. (FR)

@D Demandeur: PRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHLMAN®

@ Amino-2 (ou -4) alkyithio-5 pyrimidines, leurs procédés de préparation et leur application comme herbicidez

@ Composés pyrimidiniques de formule:
—R1

m

dans laquelle R, est un groupe alkyle ayant 135 atomes de
carbone, 'un des substituants X;, X;, X; est un atome de
chiore ou de brome, de préférence un atome de chlore, et les
deux autres sont respectivement des groupes

a
=N

N
3 B

et

dans lesquels R, et R; représentent, indépen-
damment 'un de l'autre, des atomes d'hydrogéne ou das
groupes atkyle de 1 4 5 atomes de carbone, cycloalkyle, aryie,
aryle substitué ou

F
g
F
0
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~C-R,

|

o
Q. R étant un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle de 1 2 5
atomes de carbone, ou forment ensembie avec l'atome

o
Q

d'azote auquel ils sont liés un radical hétérocyciivu- -

té

autre que les radicaux pipérazino et pipérazino substitus, R,

! et R; représentent, indépendamment {'un de - -u. =z
atomes d'hydrogéne ou des groupes alkyle de i & & »
de carbone, cycloaikyle, aryle, aryle substitué ou

C-R,
|
* 0
i R étant tel que défini ci-dessus, ou forment ensem '~

azoté autre que les radicaux pipérazino et pipérazi:.» -
tué, I'un au moins des groupes

R

\
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Nr
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7
étant un groupe NH; ou l'\ )
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| etleur scis avec les acides minéraux ou oraanicues
' froc4dé de préparation des comgcss:.
Ces comr H08és sont des herbicidas.
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Amino-2 (ou-4) alkylthio-5 pyrimidines herbicides

La présents invention ampoqr-objét de nouvelles
alkylthio-5 pyrimidines portant un groupe aminb:ou acylami-
no, leurs procédés de préﬁaration_et leur application en tant
qu'herbicides. | o ‘ B

) ' 11 est déjd connu des dérivés de la pyrimidire
herbicides (ydir par exemple leé_b:evets frangais 2.031.42¢,
2.317.291, 2.119.234, et 2.137.933), mais ces dérivés ne

| portant jamais simultanément un gréupe aikylthio er nositioan
5 et un groupe amino ou acylamino.

10 Les nouvelles alkylthlo-s pyrlmldlnas selan
l’lnventlon peuvent 8ire raprésentées par la formule généra-
le :

-

-

dans laquelle R1 est un groupe alkyle ayant { & 5 atomes de
15 carbone, 1'un des substituants X1, X2, X3 est un atome de

chlare ou de brome, de préférence un atome de chlore, et les
| a
N\

R3 ng

deux autres sont respectivement des groupes -N\ 2 et - N
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dans lessquels , -
Rz et R3 représentent, indépen@amment i'un de
1'autre, des atomes d'hydrogeéne ou des groupes alkyle de 1 3
5 atomes de carbone, cycloalkyle, aryle, aryle substitué ou
5 ~-C-R, R étant un atome d'hydrogéne ocu un groupe alkyle de 1 23
0
5 atomas de carbone, ou %urmant ensemble avec l'atome d'azote
auquel ils sont liés un radical hétérocycliques azoté autre
gque l=s radicaux pipérazino et pipérazino substitué, R4 et Rs
représentent,indépendamment l1'un de l'autre,_desvatomes

10 d'hydroggéne ou des grcupes alkyle de 1 &8 5 atomes de carbone,
cycloalkyle, aryle, aryle substitué ou -C=-R, R étant tel quse

g - ,
défini ci-dessus, ou forment ensemble avec 1'atome d'azote

auquel ils sont liés un radical hétérocyclique azoté autre que

les radicaux pipérazino et pipérazino substitué, 1'un au moins

15 des groupes R R H
: /2 /4 _ P
N , N étant un groupe NHZ ou N
AN N AN
R R C-R
3 5 , “
o

Dans les définitions données ci-dessus pour
RZ' R3' R4, RS’ cye®oalkyle =st de préfé:ence cyclohexyle et
aryle est de préférence phényle. Comme exemples de radicaux
20 hétérocycliques azotés on psut citer les radicaux pipéridino,
morpholino et diméthyl-2,6 wmorpholino.
Bien que la présente invention concerne les
composés de formule (I) dans leur ensemble, elle a plus par-
ticulidrement pour objet ceux de ces composés pour lesquels

25 X, est un atome de chlore, l1'un des substituants X2 et X3 est

H ' H
/ - 7
ou N . et l'autre est un groupe NHZ’ N 2
N \C
C-R : -R
I |

o ¥)

1

un groupe NH2



0000681

monoalkylamino ou dialkylamino.dans lesquels les chalnes
alkyle ont 1 32 5 atomes de carbone, pipéridino ou morgholino.

Les composés de formule (1) dans lesquels RZ,

R3’ R4, RS ne sont pas ~-C-R et déns lesquels donc 1'un au rmoins
L
/,/RZ Rd
5 des groupes N y N’/,- est un groupe NH_, peuvent 8tre
2
R \\\R
3 5

préparés par condensation d'une trihalo-2,4,6 alkylthio-5 .

. pyrimidine de formule (II} avec un composé de formule (III)
et condensation de la dihalo-4,6 (ou-2,6) alkylthio-5 pyrimidi-
ne de formule (IV) ou (IV) bis ainsi obtenue avec un composé

1C de formule (V), suivant le schéma réactionnel :

1
X X
(1) 7 | /,2
+ H ~« N
N. N \
N R
(r11) 3
(11) X

Ra
(2) (1v) + H - N<: LN
R

(2)bis (IV)bis + H=N

(V)

(1) bis
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Dans le#s formules (II) a (V), X est un atome

g Rys Rys Ry et R5 ont les
m8mes significations que dans la formule (I), excepté, pour

atome de chlore ou de brome et R

R, @ Rgy la signification -i-R. L'un au moins des composés
!

(I11) et (V) est donc ebligatoirement l'ammoniac. m et n

sont des nombres supérieurs & 0 et inférieurs & 1.

Les trihalo-2,4,6 alkylthio-5 pyrimidires de
formule (II} sont des produits connus. Elles peuvept &tre
préparées par exemple par le procédé décrit dans le brevet
frangais 1.549.494 demandé le 31 -octobre 1967.

Les réactions de condensation (1), (2) et (2)
bis peuvent 8tre effectuées soit en milieu aqueux,.soit en mi-
lieu solvant organique, soit encore dans un milieu mixte eau
+ solvant organique. Comme soclvants organiques utilisables on
peut citer en particulier, sans que cela soit limitatif, le
toluéne, le méthanol, des cétones aliphatiques comme l'acétone,
la méthyiéthylcétone ou la diéthylcétone, le diméthylformami-
dé ou un exces du composé (III) ou (V), lorsque celui-ci est
une amine.

Les réactions de condensation (1), (2) et (2)
bis sont effectuées en présence d'un agent basique susceptible
de fixer l'acide halohydrique HX formé dans la réaction. Comme
agehts,basiques utilisables on peut citer, par exemple, les
hydroxydes alcalins, l1'ammoniaque, ou un excés des composés
de formule (III) ou (V).

Les réactions (1), (2) et (2) bis sant effectuées
a une température qui est fonction en particulier du solvant
utilisé. De manire générale la réaction (1) est effectuée
entre O et 150°C. Eile peut donc &tre réalisée 3 une tempéra-
ture inférieure 3 la température ordinaire, par exemple entre
0 et 10°C, ou & une température supérieure a la température
ordinairs, par.exemple entre 100 et 150°C. Les réactions (2)

et (2) bis ne peuvent 8tre réalisées 3 des températures aussi
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basses que celles utilisables pour la réaction (1). Elles
sont effectuées en général entre 100 et 150°C. Selon la tem-
pérature et le solvant utilisés, les réacticns (1), {(2) et
(2) bis sont effectuées 3 la pression atmosphérigue ou sous
une pression supérieure 3 la prassion atmosphérique,

Les dihalc alkylthio~3 pyrimidines isom2res
(IV) et (IV) bis obtenues dans la réaction (1) peuvent Btie
séparées, par exemple par cristallisation fractionnée. Les
igsomdéres ainsi s€parés fournissent ensuite, par les réaékiuns
(2) et (2) bis, le composé (I) pur et le mélange des deux
composés isomeres (I) bis et (1) ter.

On peut également soumettre le mélange des com=-
posés (IV) et (IV) bis abtenu'dans la réaction (1) 3 la deuxiz-
me étape du procédé jréaction avec le composé (Vi]. On obtient
alors un mélange des trois composés isomzres(]), (I) bis, et
{(I) ter, mélange qui peut 8tra employé £clvquel dans les appli-
cations herbicides. Les composés isaméres (1), (I) bis et (I)
ter peuvent aussi 8tre séparés par chromatographie préparative
en phase liquide. '

Dans le cas ol les composés (JII) et (V) sont
identiques et sont danc tous les deux l'ammoniac, les isoméres
(I) et (1) bis sont identiques et l'ensemble du schéma réac-
tionnel précédent conduit déhc 8 deux iaoméres[isoméres de
farmules (V1) et (VII) ci—dessous)- Dans ce m8me cas, et 3 con-
dition d'opérer 2 température suffisamment élevée (100 & 150°C
dans la pratiqué), on peut obtenir en une seule &tape,a partir
de la trihalo-2,4,6 alky;thio-S-pyrimidine de formule (I1), un

mélange des isomires (V1) et (VII), suivant la réaction :
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Dans ce mélange l'isamére (VI) est p?égglgggnlt
(a inférieur & 1 =t supérieur 3 0,5).
Les composés de formule (I) dans lesquels X1 est
un atome de chlore ou de brome, X3 est un groupe NH2 et X2 est
RZ
un groupe N\\ dans lequel RZ et R3 gsont des groupes alkyle
R3
identiques R' peuvent aussi 8tre préparés par réaction d'une
trihalo-2,4,6 alkylthio-5 pyrimidine de formule (II) avec une
amine tertiaire de formule (VIII) et condensation de la diha-

lo-4,6 alkylthio-5 pyrimidine de formule (IX) ainsi obtenue

avec l'ammoniac, suivant le schéma réactionnel suivant :
SR

(4) (II) + N (R')a——ﬁ>

(VIII)
SR1
X Y NH2
(5) (IX) + NH,—> | . ix
N
Y
N
PN
R R!?

La réaction (4), qui présente l'originalité de
fournir sélectivement 1'isomére dihalo-4,6 alkylthio-5 pyri-
midine, peut 8tre effectuée en milieu solvant organique, a
une température comprise entreA1DD et 150°C. Comme solvants
organiques utilisables on peut citer les mémas sclvants que
pour les réactions (1), (2) =t (2) bis.

La réaction (5) est réalisée dans les mémes

conditions que la réaction (2).
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Les composés formés dans les réactions (1),
(2),(2’ bis,(3), (4) et (5) peuvent Btre isolés du milieu
réactionnel par des méthodes classiques telles que, par sxem-
ple, la filtration, lorSQu¢ les composés précipitent, ou la
distillation sbus pression réduite du solvant gsuivie du lavage
a l'eau du résidu, &t purifiés bar recristallisation dans un
solvant appropris.

Les composés de formule (I) dans lesquels 1'un

R R R, est un groupe -C-R

au moins des substituants R Rys Ry Rg "
B

2!

peuvent 8tre préparés par acylation des composés de formule (1)

dans lesquels R R3, RA’ R5 ne sont pas -C - R. Cette acyla-

2?
0

tion est effectuées 3 l'aide des agsnts d'acylation habituels

tels que chlorures d'acide, anhydrides d*acide, céténe ou com-

posés homologues. On op2re en milieu solvant'organique, 3 une

température comprise entre 20 et 120°C, de préférence entre 50

et 100°C. Comme sclvants organiques utilisables on peut citer

en particulier les acides carboxyliques, dans le cas ol on ef-

" fectue l'acylation avec un anhydride d'acide, et la pyridine,

20

dans le cas ol on effectue l'acylation avec un chlorure d'acide.

| Les composés de formule (I) pesuvent 8tre trans-
formés en leurs sels avec les acides minéraux ou organiques par
réaction avec l'acide correspondant au sein d'un soclvant appro-
prié.

Les composés de formule (I) et leurs sels avec

25 les acides minéraux ou organiques ont la propriété de détruire

un grand nombre de'planfes indésirables appartenant aux classes
des monoccotylédones ou des dicotylédones et ce & des doses trés
faibles comprises entre 150 g/ha et 2500 g/ha. En particulier

ils détruisent totalement les plantes suivantes : ray gfass,

jgpanic, digitaire, sétaiie, vulpin, folle avoins, gaillet; ama-

rante, renouée, capselle, véronique, moutarde, datura, mouron,

stellaire, chardon, fumeterre, chenopode, cseille, plantain,

*
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atriclex, pissenlit, coquelicot, chrysanth2me, senegon, laite-
ron, =uphorbe. En cutre, aux doses auxquelles ils sont actifs
vigs-a-vis des plantes indésirables, les composés de formule (I)
et leurs sels n'ont en général pas d'action défavorable sur

des cérfales d'hiver et de printemps telles que 1ls blé et l'or-
ge, sur le riz et le mals.

Les composés de formule (I) et leurs sels sont
actifs vis-d-vis des p.lantes adventices aussi bien dans les
traitenents de pré-levée que dans les traitements de post-
levée. Toutefcis leur activité est plus marquée dans les trai-
tements de post-levés,

Pour leur mise en osuvre les composés herbici-
des selon 1l'invention peuvent 8tre incorﬁorés, conjointement
avec d'autres herbicides ou séparément, déns des formulations
qui contiennent, ocutre la matigédre active, les additifs inertes
habituellement utilisés en agriculture pour faciliter la con-
servation, la mise =n suspension agqueuse, l'adhérence sur 1le
feuillage et la résistance aux agents atmosphériques et aux
dégradations biologiques (d'ol une persistance plus grande de
l'action), tels que diluants solides (talc, silice, kieselguhr,
argile, etc...) ou liquides (huiles minérales, eau, solvants
organiques comme par exemple des cétones, des alcools, des hy=-
drocarbures ou leurs dérivés chlorés), adjuvants, tensio actifs,
antioxydants et stabilisants. Oe telles formulations peuvent
se préserter sous la forme de poudres mouillables, soclutions
gmulsifiables dans l'eau, suspensions, granulés ou toute autre
forme en usage dans le domaine des herbicides. '

Dans les formulations contenant seulement des com-

-

posés herbicides selon l'invention et des additifs inertes, la
teneur en compocsés de formule (I) ou leurs sels (matigdre ac-
tive) peut varier de t % 3@ 95 % en poids. Dans les formulations
contenant des composés herbicides selon l'invention, d'autres
herbicides =t des additifs inertes, la teneur en composés se-
lon l'invention peut varisr de 1 % & 80 % en poids, celle en
herbicides autres de 80 % 3 { % en poids, le complément & 100 %

étant constitué par les additifs inertes.
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Comme herbicides autres qui peuvent 8tre asso-
ciés dans les formulations aﬁx-composés selon 1l'invention on
peut citer la (dichloro-3,4 phényl)-3 diméthyl-1,1 urée (diuron},
la phényl-3 diméthyl-1,1 urée (fénuron), la (chloro-3 méthyl-4

5 \phérr-yl)—#
diméthyl-1,1 urée (chlortoluron), la {(chloro-4 phényl)-3

diméthyl-1,1 urée (monuron),'le monolinuren, la (dichloro-3,4
phényl)=3 méthoxy-1 méthyl-t urée {liinuron), l'isoproturon, le
mithabenzthiazuron, la (dichloro-3,4 phényl)-3 n-butyl-1

10 méthyl-1 urée (néburon), la chlorq—Z éthylamino-4 isopraopy-
lamino-6 triazine-1,3,5 (atrazine), la chlaoro-2 bis (éthyla-
mino)-4,6 triazine-1,3,5 (simazine), 1'amino-3 triazal§-1,2,4,
la terbutryne, la cyanazine, la diéthyl-2,6 N-éhloraacétyl
N-mé&thoxyméthyl aniline (alachlbr), la N—chlnroacéfyl N-iso-

15 propyl aniline (propachlor), le napropamide, le diquat, le
paraquat, l'acide dichloro-2,4 phénoxyacétique (2,4-D), l'acide
(méthyl-2 chloro-4 phénoxy)-2 propionique (MCPP), l'acide

- méthoxy=-2 dichloro-3,6 benzoique (dicamba), i'acide amino-~4
trichloro-3,5,6 picolinique (pibloram), le dinitro-2,4 sec-butyl-5

20 phénol (dinosseb), le dinitro-4,6 ortho-crésol (DNOC), le N-{chlo~
ro-3 phényl) carbamate de chloro-4 butynyle—z (barban), le
propham, le terbacile, le bromo-5 sec-butyl-3 méthyl-6 uracile
(bromacile), le pyrézone,>le phenmedipham et le métamitrun.

Les exemples suivants illustrent 1'invention sans

25 la limiter. ' .
LJEXEMPLE 1 A4 Amino-4 chloro-6 éthylamino-2 méthylthio-5 pyri-
midine. '

La préparation de ce composé est réalisée en 2

étapes.,
30 lérevétage :

Dans un réacteur de 250 ml muni d'une agitation,

-

on introduit 45,9 g de trichloro-2,4,6 méthylthio-5 pyrimidine,
150 g de méthyléthylcétone et 130 g d'eau. Dans ce mélange
maintenu & 5°C, on ajoute en 30 minutes 9,44 g d'éthylamine en

-

35 solution aqueuse 3 32,5 %. On maintient 1 h 30 & 5°C. On ajoute
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ensuite 8,08 g de soude en solution aqueuse 3 30 %. On main-
tient le mélange 4 heures & 20°C et une nuit au réfrigérateur
a8 environ 0°C. Il apparait un précipité qui e=st isclé par fil-
tration, lavé avec 16 ml de méthyléthylcétone et recristalli-
38 deux fois dans 180 ml d'éthanol. On obtient a;nsi 10,5 g

[#]]

d'éthylamino-2 dichloro-4,6 méthylthio-5 pyrimidine, qui fond

a 147°C =t qui est identifiée par son spectre dansg l'infra-
rouge (IR) =t son spectre de résonance magnétique nucléaire
(RMN).

10 Le filtrat est évaporé. On obtient ainsi 36,5 g
d'un mélange d'éthylamino-2 dichloro-4,6 méthylthio-5 pyrimi-
dine et d'éthylamino-4 dichloro-z,é méthylthio~5 pyrimidine,
mélange qui fond & T6°C et qui est identifié par ses spectres
IR et RMN.

15 2&me étape :

| Dans un autoclave de 500 ml, on introduit 7,5 g
d'éthylamino-2 dichloro-4,6 méthylthio-5 pyrimidine obtenue
comme indiqué ci-dessus, 110 ml de méthanol et 11 g d'ammoniac.
Le mélange est chauffé & 110°C pendant 2 heures puis refroidi.

20 On concentre sous pression réduite la solution obtenue et lave
& l'mau le résidu. On obtient ainsi 8,2 g d'amino-4 chloro-6
éthylamina-2 méthylthin;s pyrimidine, qui est identifiée par
ses spectres IR et RMN et qui fond & 124°C.

ZEXEMPLE 2 & Mélange des trois isoméres amino-4 chloro-6 &thy-

25 lamino-2 méthylthio-5 pyrimidine, amino-2 chloro-6 éthyljmino-4

méthylthio-5 pyrimidine et chloro-2 amino—ﬁ éthylamino-4 méthyl-
thio-5 pyrimidine. '

. Dans un autoclave de 500 ml, on introduit 2,5 g
d'éthylamino-2 dichlero-4,6 méthylthio-5 pyrimidine, 9 g du

30 mélange d'&thylamino-2 dichloro-4,6 méthylthio-5 pyrimidine et

“d'éthylamino-4 dichloro-2,6 méthylthio-5 pyrimidine obtenu 2a
la premigdre étape de ;'exemple 1; 165 g de méthanol et 16 g
d'ammoniac. Le mélange est chanfé 2 heures & 120°C puis refroi-
di. On concentre sous pression réduite la solution obtenue et

35 lave 2 l'eéu le résidu. On aobtient ainsi 8,2 g d'un mélange
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fondant a 76°C. L'analyse de ce mélange par chromatographie

en phase gazeuse et spectrométrie de masse montre qu'il contient
56,6 % d'aminn-2 chloro-ﬁ_éthylamiﬁo—4 méthylthic-5 pyrimidi-
ne, 37,8 % d'amino-4 &thylamino-2 chloro-6 méthylthio-5 pyri-
midine et 5,6 % d'amino-6'éthylamino-4 chloro-2 méthylthio-5
pyrimidine.

- Mélange des trois isoméres amivno-Z chloro-6
isopropylamino~-4 méthylthio-5 pyrimidine, aminoc-4 chloro-6
isopropylamino-2 méthylthio-5 pyrimidine et amino-6 isopropy-
lamino-4 chloro-2 méthylthio-5 pyrimidine,

La synth2se est réalisée en 2'étapes.
lére étape : » | ’

On opgre comme dans la premidre étape de 1l'exem-
ple 1 en remplagant'l;éthylamine par 11,8 g d'isopropylamine.
Par évaporation sous pression réduite de la solution finale,
lavage & l'eau du résidu et séchage éous pression réduite, an
obtient 51,4 g d'une pSte constituée par un mélange de dichlo-
ro-4,6 isopropylamino-2 méthylthio-s pyfimidine et de dichlo-
ro-2,6 isopropylamino-4 méthylthip-s pyrimidine,
2éme étape :

Dans un autociaqude 500'ml, on introduit 12,5 g
du mélange obtenu & la premigre étape, 250 g de méthancl et
25 g d'ammoniac. Aprés 2 heures de chauffage 3 130°C, on con-
centre sous vide la solution obtenue et lave a l'eau le résidu.
On obtient ainsi 12,1 g d'un produit p@teux qui, ainsi que le
montrent la chrométographie en phase gazeuse et la.spectromé-
trie de masse, est un mélaﬁge contenant 55,1 % d'amino-2 chlo-
ro-6. isopropylamino-4 méth&lthio-S pyrimidine, 39,4 % d'amino-4
chloro-6 isopropylamino-2 méthylthio-5 pyrimidine et 5,5 %
d'isopropylamino-4 amino-6 chloro-2 méfhylthio—s pyrimidingu

- Mélange des trois isomires amino-2 chlorc-6 méthy-
lamino-4 méthylthio-3 pyrimidine, amino-4 chloro-6 méthylamino-2
méthylthio=5 pyrimidine et amino-6 chloro-2 méthylamino-4
méthylthio-5 pyrimidine. '

La synthése est réalisée en deux é&tapes.
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lére étape :
On opére comme dans la premire £tape de 1'exem-

ple 1 en remplagaht 1'éthylamine par 6,2 g de méthylamine en
soluticn & 30,7 5 dans l'eau. Aprgs réaction, on obtient par
filtraticn 13 g d'un précipité constitué de dichloro-4,6
méthylamino=2 méthylthio-5 pyrimidine de point de fusion 142°C.

Par concentration scus pression réduite du fil-
trat et lavage 2 l'eau du résidu, on obtient 33,4 g d'un pro-
duit fondant & 91°C qui, ainsi que le montrent les spectres
IR 2t RMN, est un mélange de dichloro-4,6 méthylamino-2 méthyl-
thio-5 pyrimidine et de dichloro-2,6 méthylamino-4 méthylthio-5
pyrimidine.
2&me étape :

Dans un autoclave de 500 ml, on introduit & g
de dichloro-4,6 méthylamino-2 méthylthio-5 pyrimidine, 20,6 g
du mélange des deux isomeéres obtenu a la lére étape, 50 g
d'ammoniac et 350 g de méthanol. Aprés deux heures de chauffage
a 130°C, on concentre sous vide la solution obtenue et lave
3 1'esau le résidu. Or obtient ainsi Zﬂ,ﬁ,g d'un mélange, fon-
dant & 118°C. Comme le montrent la chromatographie en phase
gazeus= et la spectrométrie de masse, ce mélange contient 50,3 %
d'amino~2 méthyl-amino-4 chldro-ﬁ méthylthio-5 pyrimidine,

48, 3 % d'amino-4 méthylamino-2 chloro-6 méthylthio-5 pyrimi-
dine et 1,4 % d'amino-6 méthylamino-4 chloro-2 méthylthio-5 py-
rimidine..

[EQEEFEE7 5 - Mélange d'amino-2 chloro-6 éthylamino-4-méthyl-
thio-5 pyrimidine et amino-6 chloro-2 éthylamino-4 méthylthio-5
pyrimidine. ' ‘

La synthése est réalisée eﬁ,deux'étapes{
lére étape : 7 '

On opére comme dans lé premi2re étape de 1l'exem-
ple 1 en utilisant 18 g d'éthyiamiﬁe en solution & 32,5 % dans
l'eau, 91,8 g de trichloro-2,4,6 méthylthio-5 pyrimidine, 300 g
de méthyléthylcétone, 260 g d'eau et 16,2 g de soude.
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En fin de réictioh, on recueille par filtration
25,5 g de dichloro-4,6 &éthylamino-2 méthylthio-5 pyrimidine.

Le filtrat est concentré sous pression réduite
et le résidu obtenu est dissous dans 280 ml d'acide chlorhydri-
que concontré, A la solution obtenue on ajoute 112 ml d'eau.

On recueille alors par filfration 11,5 g d'un mélange de dichlo-
ro-4,6 éthylamino~2 méthylthio-5 pyrimidine et de dichloro-2,6
éthylamino-4 méthylthio-5 pyrimidine. Au filtrat on ajoute en-
core 2 litres d'eau. Par une nouvelle filtration, on recueille
36 g de dichloro-2,6 &thylamino-4 méthylthio-5 pyrimidine de
point de fusion 80°C.

2éme étape : ,

Dans un autocl-ve'deISDD ml, on introduit 18 g de
dichloro-2,6 éthylamino-4 méthylthio-5 pyrimidine,220 ml de
méthanol et 40 g d'ammoniac. Apras 2 hsures de chauffage &
130°C, on évapore la sclution sous pression réduite. Par recris-
tallisation du résidu dans un mélange éfh;nol-eau, on recueille
10,8 g d'un mélange fondant & 100°C. Comme le montrent la ‘
chromatographie en phase gazeuse et la spéctrométrie de masse,
ce mélange éontient 94,4 % d'amino-2 &thylamino-4 chloro-6
méthylthio-5 pyrimidine et 5,6 % d*amino-6 éthylamlno-d chlo-
ro-2 méthylthio-5 pyrimldlnc. f
(EiEiFEE——7 - Chloro-6 diamino-2,4 éthylthlo-S pyrimidine.

On chauffe 3 95 °C pendant 5 h 30 un mélange de
24,6 g d'acide barbiturique, 20 g de diéthylsulfoxyde, 75 ml
d'acide icétique glacial et 28 ml d'nnhydride acétique. Aprés
refroidissement, on ajoute & froid 175 ml d'eau. Le précipité
obtenu est filtré, lavé & l'acétone et séché sous pressionql
réduite., On obtient ainsi 21,7 g de diéthylsulfonium-5 barbi-
turylide.

Aux 21,7 g de diéthylsulfonium-5 barbiturylide
on ajoute 84,4 g d'oxychlorurs de phosphore, 5 ml de diméthy-
laniline et on cheuffe le mélange obtenu & l'ébullition pen-
dant 20 heﬁres. Aprt¢s refroidissement a3 60°C, on coule le mélan-

ge réactionnel sur de la glace et on agite 1 heure. On filtre
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le précipité obtenu, on le sdche et on le recristallise dans
l1'hexane. On obtient ainsi 10 g de trichloro-2,4,6 éthylthio-5
pyrimidine de point de fusion 62-64°C.
Dans un autoclave de 500 ml,, K on introduit 10 g de

trichloro-2,4,6 éthylthio=5 pyrimidine, 17 g d'ammoniac et
100 g de méthanocl. Apr2s 2 hsures de réaction a 100°C, on fil-
tre le précipité obtsnu, on le lave 2 l'eaée%h le séche sous
pression réduite. On obtient ainsi 5,6 g d'un produit fondant
a4 182°C et consistant essentiellement en chloro-6 diamino-2,4
éthylthio-5 pyrimidine. Ce produit. est caractérisé par ses
spectres IR, RMN et de masse.
/EXEMPLE 7/~ Chloro-6 diamino-2,4 butylthio-5 pyrimidine.

_ Dans un autoclave de 500 ml, on chauffe a 100°C,
pendant 2 heures, 120 g de méthanol, 20 g d'ammoniac et 17 g de

trichloro-2,4,6 butylthie-5 pyrimidine. Aprds refroidissement,

la solution cbtenue est concentiée sous pression réduite. On

lave 3 l'edu le résidu obtenu , et on le recristallise dans le
propanol. On obtient ainsi 7 g d'un produit fondant & 129°C

et consistant essentiellement en chloro-6 diamino-2,4 butylthio-5
pyrimidine. Ce produit est caractérisé par ses spectres IR, RMN
et de masse.

La trichloro-2,4,6 butylthio-5 pyrimidine utili-
sée caomme produit de départ est préparée selon le procédé dé-
crit a l'exemple 6 pour la préparation de la trichloro-2,4,6
éthylthio-5 pyrimidine, en remplagant initialement le diéthyl-
sulfoxyde par le dibut.ylsulfoxyde.

JEXEMPLE 8/ - Mélange de chloro-6 diamino-2,4 méthylthio=-5

pyrimidine (isdm2re A) et chloro-2 diamino-4,6 méthylthio-5
pyrimidine (isomiére B). ,

' Dans un autoclave de 5 litres, on introduit 2,5
litres de méthanol,250 g d'ammoniac et 250 g de trichloro-2,4,6
méthylthio-5 pyrimidine. On ch%%fe a 100°C pendant 2 heures et
concentre sous pression réduite la soclution obtenue. On ajoute
de 1'éther au résidu obtenu. La partie insoluble dans 1'éther
est séparée, lavée 3 l'eau et séchée. On obtient ainsi 153,7 g
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d'un mélangz des isomires A et B, dans lequel l'isomire A est
prédcminant., Ce mélange fcnd 3 154°C et est cars~térisé nar ses
spectres IR et HMN.
ZEZEEELE:E? -~ Amino-4 chlcro-f diéthylamiro-2 méttylthic-9
pyrimidine. '

Jers ur ballon de 5C0 ml muri d‘un réfrigérari,
on chauffe 3 1'ébullition pencant 3 heures 100 g de tolugre,
23 g de trichloro-2,4,6 méthylthio-5 pyrimidine et 10,! g de
triéthylamine. Far concentratior scus pressior réduite de la
solution obtenue, on obtient ur résidu qui est introduit dans
un autoclave de 500 ml avec 350 ml de méthanol et SC 5 d'ammo-
niac. La sclution obtenue aprds 2 heures de réactior & 130%( est
concentrée & nouveau sous pression réduite., On obtient un ré-
sidu qu'on lave 3 1'eau et que 1'on recristellise dans un mélan-
ge eau-alccol. On obtient ainsi 17,5 g d'amino-4 chloro-6
diéthylamino-2 métrylthio-5 pyrimidine de point de fusion &5°(,
qui est caractérisée par ses spectres IR et RMN.

JEXEMPLE 10/ - Méthylamino-Z amino-4 chloro-6 méthylthio-5 pyri-

midine.

Ce compdosé est obtenu suivant le mode opératoi-
re de l'exemple 1, en remplaganrt dans la premiére étepe l'éthy-
lamine par la méthylamine. Il fond & 205°C st est caractérisé
par ses spectres IR et RMN,

/EXEMPLﬁ 11/ - Mélange de méthylamino-4 amino-2 chloro-6 méthyl-

thic=5 pyrimidine st chloro-2 méthylamino-4 amino-6 méinylthio-5
pyrimidine. "

Ce mélange =st obtenu suivant le mode opératcoire
de l'exemple 5, en remplagant dans l& oremigre g‘ane l‘étfvia-
mine par la méthylamipe, {1 fond & 139°C et ~ut aracterisé
par ses spectres IR et RMN.

JEXEMELE 12/ - Pipéridino-2 aminc-d4 cnloro-6 wéthylthic=5 pyri-

midine,
Ce composé est obtent =uvivant le mode opératoire

de l'exemple 1, en remplagant dars le lir= étzne 1'éthylamine pa:

-

la pipéridine. Il fond & 12B°C e* est arac+érisé par ses spectres

IR et RMN.
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[EXEMPLE 13/ - Morshelino-2 amino-4 chloro-6 méthylthié-S

npyrimidine,

Ce composé est obtenu suivant le mode oonératcire

n

e l'exemple 1, en remplagant dans le l&re étape 1'éthylamine

-

3r s morpholine. Il fond & 115°C et est caractérisé par ses

snectras IR et 3IMN,

T

[EXEMFLE 14/ - Acétylamino-4 diéthylamino-2 chloro-6 mé+ryl-

thio=23 pyrimidine,

Dans un ballon de 500ml muni d'un réfrigéranrt et
d'une agitatiorn, or place 250 ml d'acide acétique et 25 g d'a-
mirc-4 chloro-6 diéthylamino-2 méthylthio-5 pyrimidine préparée
comre indiqué & l'exemple 9. On chauffe jusqu'd 50°C. Puis on
introduit progressivement 30 ml d'anbydride acétique. Aprés
nuoi on chauffe 3C minutes & reflux. Puis on évapore sous vide
et reprend le résidu a 1l'eau trois fois pour hydrolyser 1l'exces
d'anhydride acétique.

Le produit brut oktenu est ensuite recristallisé
dans 1'éthanocl. On obtient ainsi um produit qui fond a 72-73°C,
dbnt ltanalyse par RMN et IR confirme qu'il s'agit de l'acéty-
lamino-4 chloro-6 diéthylamino-2 méthylthio-5 pyrimidine.
/EXENMPLE 15/ - Préparation d'un mélange de diamino-2,4 chloro-6
méthylthio-5 pyrimidine (isomi&re A) et de diamino-4,6 chloro-2

méthylthio-5 pyrimidine (isomére B).

Dans un autoclave de 5 litres, on introduit 1300 g
de trichloro-2,4,6 méthylthio-5 pyrimidine, 1700 ml d'isopropa-
nol et 495 g d'ammoniac. On chauffe pendant 5 heures & 100°C.
Aprés refroidissement 3 la température ambiante, on recueille
par filtration le précipité formé, on le lave avec 700 ml d'iso-
propanol puis avec da l'eau, on le séch=. On obtient ainsi 1010 ¢
d'un mélange de diamino-2,4 chloro-6 méthylthio-5 pyrimidine
(isomére A) et de diamino-4,6 chloro-2 méthylthio-5 pyrimidine
(isomére B), ce qui correspond & un rendement de 93,6 % par
rapport a la trichloro-2,4,5 méthylthio-5 pyrimidine de départ.

Ce mélange fond & 160°C. Son analyse par chromato-
graphie encouche mince sur silice (élution par un mélange chloro-

forme/méthanol 90/10), par chromatographie en phase gazeuse
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couplée avec la spectrométrie de masse, nar «sectroméiris dans
l1'infra-rouge et par réscnance magnétique nucléaire ‘v carbane
13 montre qu'il contient approximativement B9 % d'iscmére A et

11 % d'isomdre B.

/EXEMPLE 16/ - Préparation de la diamiro-2,4 ctlorn-6 méthyi-

thig=5 pyrimidine (iscmeére A)

10 g du m2ianjge 6btenu & l'exemnle 12 cont dicsous
dans 835 ml d'acide chlorhydrigue concentré. A la solutioh nt-
tenue o9n ajoute progressivement 535 ml d'eau. Le nrécipité formé
est filtré, lavé a l'eau et séché. Un obtient ainsi 2,% ¢ d'un

produit qui est constitué essentiellement par l'isomére A.

JEXEMPLE 17/ - Préparation d'un mélange diamino-2,4 chlaoro-6
g

méthylthio=5 pyrimidine (isomdre A) + diamino-4,6 chloro-2-
méthylthio=5 pyrimidine {isom&re B) enrichi en isomére B.
lére étape :

Dans 500 ml dfeau contenant 1,2 g de PLURCNIC L 92
(agent tensio-actif non ionique constitué par un copolymére
d'oxyde d'éthyléne et d'oxyde de propyl2ne) on disperse par agi-
tation 46 g de trichloro-2,4,6 méthylthio-5 pyrimidine finement
broyée., Puis on introduit en 10 minutes 170 g d'une solution
aqueuse d'ammoniac & 20 %, en maintenant la température a 5°C,
On laisse ensuite une nuit & la température ambiante, puis on
filtre le précipité formé et le lave a 1'eau. On recueille ainsi
42 g d'un produit qui est un mélange des deux composés isoméres
dichloro-4,6 amino-2 méthyltﬁiois pyrimidine et dichloro-2,6
amino-4 méthylthio-5 pyrimidine, ainsi qus le montre en particu-
lier 1'analyse par résonance magnétique nucléaire du carbone 13.

2&me étape : -

40 g du mélange obtenu dans la l&re étape sont
dissous dans 700 ml d'acide chlorhydrique concentré. A la solution
obtenue on ajoute 200 ml d'eau. Il se forme un précipité a
que 1l'on éépara par filtration. On ajoute au filtrat 120 ml
d'eau. I1 se forme un nouveau précipité b que l'on sépare par
filtration. On ajoute enfin au filtrat 260 ml d'eau puis 200 ml

d'une solution N d'hydroxyde de sodium. 11 se forme un précipi-
10
té c que l'on sépare par filtration.
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Le précipité a (poids 6 g) est constitué essentiel-
lement du composé dichloro-4,6 amino-2 méthylthio-5 pyrimidine.
Le précipité c (poids 17;2 g) est constitué du cbmpasé dichloro-
2,5 amino=4 méthylthio-5 pyrimidine.

déme étape

Dans un autoclave on introduit 16,5 g du précipi-
té ¢ obtenu 3 la 2&me étape, 150 ml d'isoprapanol et 17 g
d'ammoniac. On chauffe & 100°C pendant 3 heures et 15 minutes.
Aprés refroidissement on filtre le précipité formé. On obtient
ainsi 11,3 g d'un produit qui est un mélange des deux isoméres
A et B. La teneur en isom2re B du mélange est de 20 %.
/EXEMPLE 18/ - Préparation de la diamino-2,4 chloro-6 méthyl-

thio=5 pyrimidine (isomgére A) et de la diamino-4,6 chloro-2
méthylthio-5 pyrimidine (isom#re B) pures.

lLes isoméres A et B sont séparés par chromato-
graphie liquide préparative 3 partir du mélange obtenu & la
3eme étape de l'exemple 17.

Le mélange est mis en solution dans du chloroforme
additionné de 2,5 % d'éthanol et la soclution est introduite en
t8te d'une colaonne de longueur 25 cm et de diamgétre intérieur
22 mm, remplie d'un gel de silice de granulohétrie 5 K connu
sous la dénomination commerciale LICHROSORB Si 60 (produit
commercialisé par la société Merck). On élue avec du chloroforme
additiorné de 2,5 % d'éthanol. Les fractions recueillies en
queue de colonne & l'aide d'un collecteur de fractions sont
évaporées. On obtient ainsi 2,1 g de chloro-6 diamino-2,4 méthyl-
thio=5 pyrimidine, dont le point de fusion est 171°C, et 0,9 g
de zhloro-2 diamino-4,6 méthylthio-5 pyrimidine, dont le point
de fusion est 270°C.

/EAEMPLE 19/ - Dans cat exemple, les produité selon l'invention

sont formulés sous forme de suspensions aqueuses contenant 5 %a
d'un tension-actif dénommé "TWEEN 20".

Les quantités de suspensions appliquées équivalent
a 1000 1/ha, et les dilutions réalisées sont calculées de fagon

4 apporter les quantités de matigre active suivantes :
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§D1 = 2,5 Kg/ha
(D, = 10 Kg/ha

Les suspensions sont appliquéas.par pulvérisation
soit sur plantes 8gées de 10 jours, ce qui permet d'étudier
ltaction de post-levée des;prqduits, soit sur semences dépo-
sées & la surface du sol, ce qui permet d'étudier l'action de
pré-levée. Ces semences sont recouvertes de 2 cm de terr; jusate
aprés l'application.

Les plantes €t graines s&nt disposées dans des
conteneurs en plastique de 18x12x35 cm remplis d'une terre stan-
dard composée de 3 parties de sable, 1 partie de terreau et 1
partie d'argile. Aprés traitement, les conteneurs sont disposés
sur une tablette & irrigation autoﬁatique dans une serre main-
tenue & 22°C et & un taux d'hygrométrie.de 70 %. .

Les plantes snumiaés aux essais sont le blé TRI-
TICUM SP, le haricot PHASEDLUS SP, la betterave BETA SP, la
moutarde SINAPIS SP, le pissenlitATARAXACUM SP et le mals ZEA
SP. '

On reléve les résultats’14 jours aprés le trai-
tement pour les essais de post-levée et 21 jours aprés le trai-
temegiv%;s essais de pré-lgﬁée. ‘

Les résultats sont rassemblés dans le tableau
No. I. Dans ce tableau l'efficacité herbicide des compoéés se~
lon l'invention vis-3-vis des plantes testées est exprimée par
un chiffre qui représente.le pourcantége de destruction des plan-
tes dans les lots traités. Ce pourcentage est évalué en prenant
comme référence les plantes de lots fémoiqs non traités. Lg
chiffre 0 indique donc que 1'état des plantes'est le m8me dans
les lots traités'et dans les lots temoins, le chiffre 100 que
les plantes sont entidrement détruites dans les lots traités,
ce qui correspond & l'efficacité maximum.

EXEMPLE 20/ -

On conduit les essais comme 2 l'exemple 19.

Seules changent les doses de matidre active appliquées. Ces
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doses sont les suivantes :

(D1 = 0,312 kg/ha

( "

(D, = 0,625 kg/ha

(

(D3 = 1,25 kg/ha

(

(D, = 2,5 kg/ha

( .
(D5 = 5 kg/ha

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux
Il et II1. Les chiffres figurant dans ces tableaux représentent
les énergies végétatives des plantes des lots traités, expri-
mées en pourcentage de l'énergie végétative des plantes des
témoins non traités. Le chiffre 100 indique donc que l'énergie
végétative des plantes des lots traités est identique a celle
des planteé des témoins; le chiffre 0 que les plantes sont
entiéfement détruites dans les lots traités.

Dans les tableaux II et III figurent également
les résultats relatifs & un herbicide de référence (chlortolu-
ron).

/EXEMPLE 21/ -

On conduit les essais comme & l'exemple 19, avec
les doses suivantes de mati&re active :

§D1 = 0,312 kg/ha
€D2 = 0,625 kg/ha
(D3 = 1,25 kg/ha

(

(D 2,5 kg/ha

4\

Les plantes scumises aux essais sont le blé
TRITICUM SP, i'orge ORDEUM SP, l'avoine AVENA SP, le riz ORYZA
SP, le coton GOSSYPIUM SP, le sétaire SETARIA SP, le panic
PANICUM SP, la digitaire PASPALUM SP et le soja. Le composé se-
lon l'inyention testé est celui de l'exemple 8. |

Les résultats obtenus sont rasssmblés dans le
tableau IV. La signification des chiffres du tableau IV est la

m8me que celle des chiffres du tableau I. Le chiffre 0 indique



10

15

20

25

30

35

21
0000681
que 1'état des plantes est le m@me dans les'lots traités et
dans les lots témoins, le chiffre 100 que les plantes sont
entigdrement détruites dans les lots traités; '
[EXEVPLE 22/ - o

Le produit de l'exemple B est appliqué en pleir
champ, par pulvérisation, sur les plantes cultivées (blé,
courgette, orge, féve, sojg, tournesol, colza, mais, avoine,
pois, tomate) at les plantes adventices indésirables (chenopo-
de, amarante, morelle, mercuriale, laitgrony liseron, senegon,
sétaire), scit en pré-levée des plantés.imnédiatement aprés les
semis, soit en post-levée des plantes 1$ jours aprés les semis.
Les doses en produit appliquées sont Z,Siou S kg/ha. }

Les résultats sont notés 7, 14 et 100 jours aprés
le traitement (J + T3 J + 14; J + 100). Ces résultats sont
consignés dans le tableau V. Les chifffes-fiéurant dans ce
tableau indiquent, dans le cas dna p1ahtes cultivées, l'énergie
végétative des plantes des parCelles'traitéea par rapport &
celle des plantes des parcelles témnihg hon-fraitées et, dans
le cas des plantes adventices, le pourcentage de destruction
des plantes dans les parcelles traitéeé; ce pqurCentage étant
évalué en prenant comme référence les plantes de parcelles
témoins non traitées. | - '

Pour une plante cultivée, la nqte 100 signifie
donc que l'énergie végéfatiﬁe de la plante est la m8me dans
les parcelles traitées et dans les parcelles témoins et la
note 0 que la planfe est entidrement détruite dans les parcel-
les traitées. _ . |

Pour une plante edvantices la note 0 signifie que
1'état de la plante est le m8me dans les parcelles traitées
et les parcelles témoins et la note 100 que la plante est en-

tidrement détruite dans les parcelles traitées.
[EXERPLEZT - - .
Le produit de 1'exemple 8 est appliqué par pulvé-

risation sur des cultures de blé d'automne de la variété Lutin,

- diffé:entsvatadés de la culture (pré-levée, 3 feuilles,
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tallage, fin de tallage). Les doses en produit appliquées
sont 0,625 ou 1,25 kg/ha.

20, 22, 35, 65 et 100 jours apriés le traitement
suivant les cas ( voir a ce sujet le tableau VI), on examine
l'effet du traitement d'une part sur la plante cultivée (blé),
d'autre part sur les plantes adventices indésirables (véroni-
que, paturin, vulpih, mouron, capselle).

Dans aucun cas on n'a enregistré de phyto-
toxicité vis-a-vis du blé., Dans le tableau VI sont rassemblés.
les résultats relatifs au taux de destruction des plantes adven-
tices. La note O correspond a une plante indemne, la note 100

32 une plante entigrement détruite.
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Efficacité en pourcentage de destruction

Tableau 1 “
Post-levée Pré-levée -
Produit] D, = 2,5 Kg/ha D, = 10 xm\:m, ud = 2,5 kg/ha D, = 10 kg/ha
de 1'ex- : gy — Ry w
emple  |n1 [Ha[Be Mo [Pi Jia [B1 [Ha|Be |Mo |Pi [MalB1 [Ha [Be [P | PiMa [BL [Ha| Be|Mojpi|ma
1 7oftod~ hool1o0] 70| 75hod - poo [10 ool o| of ol o] o| o| 15|50}100{1001m o_
2 15]75|- [100|100| 50 [100{104 - NOO pOO [ 70]15 o |700]10 0] 50/ 50 [100] 104700y
3 20|70|- |1o0]100 70| 70|50~ fOO da..m_.lmfl.ao 0 | of(ioojio00 1 50 T00[7 i
4 20}so|- 100|100 15| sofso] - poo poo [1s] o | ofioo 1gi00f of o O _8_:5 ,BH o
5 o] of10d100[10d o 65|20/ 10000 [10d of o| o] of d o] of d of o of o o
6 20| so|100]100{10d 15| 50| 70| 100k 00 :i ol - -] -] -1-1-1-1 - -]-]-
7 15| oliwoo1oo|10od o] 60| oj1oopoo [10d of - | =| =] =1 =1 -1 <=1 = 9 ===
8 15)100{10¢100]10d of1ooj1of 100100 {10d 15| 15| oftoo| 2dioo| of4s | soj1ooioofool ©
9 100poc|100{100} 10d 50|100poo| 10d100 | 10d100f sopoo |1o0j1o0dioo| of 75 | 75| 1000100 10
10 70! 75l100l100|- | 50! 75|1m| 100100 | - | 60] s0] 7d 10f 79 - | ohoo hooj1odhoo] - O
11 0lofofo]|- | ol 1sj1s|so|s50]- | of ojJo | of of-| o o] of 4 of -] O
12 10 |15/70]|100]15 | of sopeo| 75 [ 109 50|50 oo | o ofo | o of of d of of d
13 o | sofioo| 10hoo| of so mo__ao 1001 00 m_ olo ] ol olo| of of of d o] of d
14 Iso0 | eojiooj100{10d 010080 _:5 100 100 uo_ oo l1oohoofioo| of of of1odioofiod o
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poy APPLICATION de POST-LEVEE
p /ENERGIE VEGETATIVE en POURCENT des TEMOINS/
o
0 —-—
vHoLMWwA D, = 0,312 kg/ha D, = 0,625 kg/ha D, = 1,25 kg/ha D, = 2,5 kg/ha D, = 5 kg/ba
de
Bil|Ha [Be Mo |Pi |[Ma | Bl Ha |Be|Mo |Pi |Ma |B1l Ha Be |[Mo [Pi _zm Bl |Ha |Be Ta Pi{Ma| Bl {Ha|Be {Mo|Pi [Ma
l'exaemple A .
1 - - -] =1~ - 7T95| 0y O} O dOm 70 mo_ 0t O 0191({60} 8q ol0o] o{s2] 2547 0] O] O] B8O
2 - |- - - e - | 1001007582 |57 100100100} 17 |27 0 ;100{100 ﬂcldm 41 o100} 70197| 0| 0| 0100
3 e -l - 520 52| 0 O O{ 79 33129 0 O o! 771 8114 010} 0|34} 27| 4} O} O} O} 34
4 “i - -l - - 92100! 5] 5] 0} 94 95 95, 0} O 0 mm gsltogd ol o| oleo| 7e 88| Of D} O} 65
B saf3s |6 |46|76100{ 24 5| 0j oyoj1tod 5 o ofo| olooj ojo!lojofofol o)opaojojol 0O
9 90 {58 g5 ;0 94| 73140} 0] 0}l 089} 58 16 D} O 0{90/33} 5 0]|0| 0j64} - ] e} -] =) -
14 50140 0{40/0 {100f 40 304{ 0(20{ 041009 30 10y O{10 onov10y 04t 0jol oD - |- [ B I
87522507,9 0| 0[1%50,91%5 0 | 0| 05525
Chlorto- ! _ 1
luron _ ot
(herbicide i M w “ _
de référent _ “

ce) o |

o




Tableau No 111

= | APPLICATION de PRE-LEVEE v
p4 /ENERGIE VEGETATIVE en POURCENT des TEMOING/
=)
=
©  In, = 0,312 kg/ha D, = 0,625 kg/ha | D, = 1,25 kg/ha | D, = 2,5 kg/ha D, = 5 kg/ha
: 1 2 3 4 5
Produit _ A
de ) |ha|Be [MolPi Ma |B1 pa Be |Mo[Pi|Ma|B1 |Ha [Be | Mo Pi jE Ha |Be [Mo™ Pi | Ma |B1|Ha |Be[Mo|Pi| Ma
l'exemple
1 -{-]- |-|- |- {vo0frod 7|a0| oftooj100|10d 5| 6 |0 pochoojioo} 6| 2 | o f1oopoojto0| of o ofoo)
2 -| -{- |- |- |- |1o0}iod 7s|82|57|100{100|10d17 [27 | 0 pmjrod1m{12| 4 |o|1oo|70{97| 0| of groo
3 o I R E I I LN R A R o 100/ 109 835 fi7 100f100| 72|25| 10 o | esjoopoo| 7| 7/ 0| 93
4 -l -l - |- |- |- [1o0|todroohoopioofion 10000 (75 100fs imf1col 95hoo| 8o o100 ficgioof 75| 46f 5 f100
8 70|50| 6 (18] 2 [100 | 9af32{ 1 |o |o }io|76 [13| of 0| ofool82/9 | of ofo|ioo|74 23000 86
9 1ochoo] o | o] o [100 {100(90| o |o |o |eojas | 21| of 0| of7e|2s{10] 6] o|o| 73| 4-|-]|-|-]-
Chlortolu-
ran ~l-1-1-1-1 -|-1-] - -| -| -|10d e5|wo| sgh2shodoo| so| 78| 78| 5| 95{-{ - |-|-|-]| -
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Tableau No IV

St A STl

(W

T

Ry

PLANTES TRAITEES

o (SRR

o vends oy,

Produit de l'exemple 8 :
dose an Kg/ha BLE ORGE AVOINE | SOJA | .RIZ |coToN |Panic mmq>mx@mmmuq>
- ca = 0,312 0 D. o 0 O 0 0 0 a
-D, = 0,625 0 i} 8 0 0 ¥] 0 0 0
- Uu = 1,25 0 o an S 0 0 12 10 9
- ma = 2,58 o 10 52 65 0 1] 22 40 25
APPLICATION de POST-LEVEE
PLANTES TRAITEES
Produit de l1'exemple8] BLE ORGE |AVOINE SOJA m RIZ COTON PANIC mmqbue DIGITAIRE
dase en Kg/ha
- Dy = 0,312 10 11 32 100 32 33 100 | 92 47
- mm = 0,625 40 40 50 100 30 55 100 100 67
- uw = 1,25 32 47 69 100 iq 87 100 100 75
- DA = 2,5 47 B2 95 100 40 90 .»DO 100 1a0
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T bicau NaV

L ) W
oo B . N
% PLANTE CULTIVEE / ENERGIE VEGETATIVE PLANTE ADVENTICE/ POURCENTAGE DE DES-
o TRUCTION
: &
rno@w& . ates de & N ~ >
. A S & AN Q <
de notation & . ¥/ Q2 /= ~ </ Q& S/S/ &
1'exem- doses & & & WC OJ = /\V\ 2 N AW. <’ S & i S 5
ple /8 /& /) SSE/S s /S/8 /5 /9/5/8
: WARS) N < A.w, ¥ .mlt ~ ~v /9 owc
8 |2,5 kg/ |
ha J + 14 100 90| 100 | - {90 | sopoDf00f10C - 100 100 100 100 20100} - -
J + 100 0 0 0 - 0| 20 oj1mo| © 100 100{ 100 |100} 20 100; 30 H
5 kg/hald + 14 70( 50 20 190 0 30 0}j90(- 100 (100§ 100 {100} 680|100} - m
J + 100 ol o© ol O 0 o] opoQg- 100 100| 100 {100]| 104100} 100§ '™
Lt Sl B i bl Abbh bbbl ﬂ""““unuuuruﬂ“ SRS TT T T oz = l“uﬂ“'ﬂnuw"ul““”*uu."n‘uuuﬂlf"l.l ERIAREEERED
2,5 kg/ _
ha J+ T 50| 20 70 |60 0| 10]10{60]|50 100 {100} 100 100} 10100 -
J + 14 80 0 60 foo 0 30} 30}801(70 100 100} 100 [100} 30 100 -
J + 100 60 0 0 0 0 oi gj1mf o 100 100} 100 |100 | 50 {10060
<
5 kg/hald + 7 50 10 50 |- 0 0] 0]50{40 100 100 100 100} - (100f - a
: -
J + 14 8o 5 60 0 O 0 o.:.._chmc 100 100] 100 (100 - J100] - L8
J + 100 0 0 ol o 0 O] ojiop O 100 100} 100 |100} - 100] - m
m

1]

u“”ﬁﬂfﬂﬂlrlll Ik z =i s =k = INLHI llﬂ“"”ﬂnnuHﬂ“.ﬂl;-'ﬂ“n,Hﬂﬂﬂﬂnf“u“{l“ﬂuuu.uﬂﬂll - =W

“P“““.L.”..nu*.'.““'..'nn“u'tnuuul
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Tahjgeuv Nao VI

mw POURCENTAGE de DESTRUCTION des PLANTES
o
=4 ,
e PLANTES ADVENTICES
SERDES . DOSES DATE
du en de :
BLE Kg/ha NOTATION | VERONIQUE PATURIN VULPIN MOURON CAPSELLE
(Véronica) (Poa) (Alopecurus) |(Stellaria) (Capsella)
PRE-LEVE 1,25 J + 35 B6 - - 47 100 -
| : J + 65 100 80 52 100 -
J + 100 |- 98 B8 62 100 100
3 FEUILLES 0,625 J + 22 86 41 63 78 80
J + 35 91 - 70 70 100
1,25 J + 22 91 100 70 100 100
J + 35 98 - 82 100 100
TALLAGE 1,25 J + 20 B5 70 - B0 90
FIN TALLAGE 1,25 J + 22 BO - - 80 90
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1°)Composés de formule :

10

15

(1)

dans iaquelle R1 est un groupe alkqu ayant 1 8 5 atomes de
carbone, 1'un des substituants X1,.X25 X3 est un atome de chlore

ou un de brome, et les deux autres sont‘raspactivement des groupes
R R |

2 4
-N::f et -N\\\ dans lesquels RZ gt»Ra sont,indépendamment
R R

3 5
1'un de 1l'autre, des atomes d'hydrogdne ou des groupes alkyle
de 1 3 5 atomes de carbone, cycloalkyle, aryle, aryle substitué

ou C-R, R étant un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle de 1 2

0
5 atomes de carbone, ou forment ensemble avec l'atome d'azote
auquel ils sont 1iés un radical hétérocyclique azoté autre que les
radicaux pipérazinc et pirérazino sUbéﬁtué, R4 et R5 sont,
indépendamment -1'un de l'autre, des atomes d'hydrogine ou des
groupes alkyle de 1 &8 5 atomes de carbone, cycloalkyle, aryle,

aryle substitué ou -C-R, R étant tel que défini ci-dessus, ou

1] .
forment ensemble avec l'atome d'azote auquel ils sont liés un .

radical hétérocyclique azoté autre que les radicahx pipérazino
et pipéraiino substitué, 1'un au moins des substituants
. R R H
N'/’ 2 4 yd

~ N\\\ étant un groupe NH, ou N\\\ ’

R R - R
3 5 | ﬁ

et leurs sels
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2°) Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que

avec les acides minéraux ou organiques.

X1 est un atome de chlore, 1l'un des substituants Xz et X3 est
H

~

un groupe NH_ ou N

2 et 1'autre est un groupe NH

2’
ﬁ - R

0
S N , monoalkylamino ou dialkylamino dans lesquels les chafnes

|

0

alkyle ont 1 8 5 atomes de carbone, pipéridino ou morpholino.
3°) Composés selon la revendication 2, caractérisés en ce que

X1 est un atome de chlore, l'un des substituants X2 et X3 est un
" .

v
, ou N\\\

C - CH
T
g

10 éthylamino, isopropylamino, amino, diéthylamino, pipéridino ou

groupe NH et 1'autre est un groupe méthylamino,

morpholino.
4°) Le composé diamino-2,4 chloro-6 méthylthio-5 pyrimidine
5°) Mélanges de composés pyrimidiniques isomi2res selon la reven-
dication 1. _

156’) Procédé de préparation des composés de formule (I) dans

R R

lesquels R R. ne sont pas L - R caractérisé en ce que

2’ 3’ "4’ s

0

on condense une trihalo-2,4,6 alkylthio-5 pyrimidine de formule :

SR1

(11)

Y

X

dans laquelle X est un atome de chlore ou de brome et R1 est'un



10

15

-3

groupe alkyle ayant 1 3 5 atomes de carbone, avec OuQOchﬁ,gs'é
_ R . .
72
de formule H-N\\\ ’ dang laquelle R2 st R3 ont les m8mes

Ry

significations que dans la revendication 1 excepté la signification
- ﬁ - R, et condense la dihalo-4,6 (ou-2,6) alkylthio-5 pyrimi..
0
_ Ry
dine ainsi obtenue avec un composé de formule H-N\\\ , dans

Rg

laquelle R4 et R5 ont les m8@mes aignifiﬁgtions que dans la

revendication 1 excepté la significéfiun -C-R, 1'un au moins

2 R, e T
des composés H-N(:; He ’//'4"étant l'anmoniac}

.
R .
B
7°) Procédé de préparatidn-des'cbmpnsé de formule (1) dans

lesquels X1 est un atome de chlnrd‘ou,défbfome, X, est un groupe

3

NH2 et X2 est un groups -

N/de ' . . .
\\\ ans lequel R2 et Ralsont-dea groupe alkyle identiques

R
3

R' caractérisé en ce que'on fait réagir une trihslo-2,4,6

alkylthio-5 pyrimidine de formule :

dans laquelle X est un atome de chlore ou de brome et R1 est
un groupe alkyle ayant 1 3 5 atomes de carbone, avec une amine

tertigire de formule N(R')3 et condense la dihalo-4,6 alkylthio-S

pyriiidine ainsi obtenue avec l'ammoniac.
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8°) Procédé de préparation des composés de formule (I) dans

lesquels l'un au moins de RZ’ R3, R4, R5 est un groupe f—R

0

caractérisé en ce que on fait réagir un composé de formule

(I) dans lequel RZ’ R3, Rd’ R5 ne sont pas C-R avec un agent
0

d'acylation.

9°) Application en tant qu'herbicides des produits définis

dans chacune des revendications 1 & 5.

10°) Compositions herbicides caractérisées en ce qu'elles
contiennent, & titre de matidrs active, un ou plusieurs com-
posés tels que définis dans chacune des revendications 1 2a 4.
11°) Compositions herbicides caractérisées en ce qu'elles
contiennent, & titre de matigre active, un ou plusieurs compo-
sés tels que définis dans chacune des révendicatiuns-i a4

et au moins un autre herbicide.

12°) Compositions herbicides selon chacune des revendications
10 et 11, caractérisées en ce que le composé inclus comme
matigdre active est la diéthylamino-2 acétylamino-4 chloro-6
méthylthio-5 pyrimidine. |

13°) Compositions herbicides selon chacune des revendications
10 et 11, caractéfisées en ce que le composé inclus comme ma-
tidre active est la diamino-2,4 chloro-6 méth&lthio-s pyrimidi-
ne ou un mélange de diamino-2,4 chloro-6 méthylthio-5 pyrimidi-
ne et de diamino-4,6 chloro-2 méthylthie-5 pyrimidine dans le-

quel la diamino-2,4 chloro-6 méthylthio-5 pyrimidine prédomine.



9

Office européen
des brevets

RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE

QINQE8 L.

EP 78 40 0062

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

ICatégorie

Citation du document avec indication, en cas de besoin, des parties
pertinentes

FR - A - 2 173 746 (UGINE KUHLMANN)
* Pages 1=3, T #

PR - A - 2 119 234 (UGINE KUHLMANN)
# Pages 1, 9-15, 18-21 #

BE - A - 841 390 (MARPHA)
# Pages 1, 2, 12 %

- —

CLASSEMENT DE LA
DEMANDE {int. CL.%;
Hevendica.
cggoernée
AO1 N g/22
C 07 D 239/48//
C 07 D 239/46
1 H} 2!
6 [} 7
1,2,4,
6 ] 7 ? 9 ?
10
1 ’ 4 DOMAINES TECHNIQUES

RECHERCHES (int. Cl.3)

C 07 D 239/48
AO1T N 9/22

CATEGORIE DES
DOCUMENTS CITES

: particulierement pertinent

. arriére-plan technologique

. divulgation non-écrite

. document intercalaire

: théorie ou principe 4 la base
de Finvention

o 0 Q0 » X

m

: demande faisant interférence
. document cité dans
la demande
: document cité pour d'autres
raisons

Le présent rapport de recherche a été étabii pour toutes les revendications

. membre de la méme famille,
document correspondant

Lieu de 1a recherche

Date d'achévement de la recherche

25-10-1978

La Haye

=

FRANCOIS

OES Form 1503.1 06.78



	bibliographie
	description
	revendications
	rapport de recherche

