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@ Dérivés de dichloroacétamide et de trichloroacétamide, procédé pour leur préparation et leur utilisation comme antidotes

d'herbicides.
] : .
| @ La présente invention a pour objet de nouveaux dérivés | dit I'antidote fait disparaitre totalement ou tout au moins en
» de dichloroacétamide et trichloroacétamide, leurs procédés | grande partie, la phytotoxicité de I'herbicide vis-2-vis de ia
de préparation et leur application en tant qu'antidotes d'her- ! plante cultivée sans réduire sa phytotoxicité vis-a-vis des
bicides. | plantes indésirables.

i Les herbicides existant actuellement peuvent étre classés
: ‘en deux catégories : les herbicides totaux, qui détruisent
! toutes le plantes, et les herbicides sélectifs. Ces derniers, qui
; O\ sont les plus précieux en agriculture, permettent de détruire
1€} les mauvaises herbes présentes dans les cultures sans nuire a
w la plante cultivée et sont dits, pour cette raison, sélectifs de la
Pplante cultivée. Malheureusement il arrive que cette sélecti-.
wvité ne soit pas parfaite 4 Ia dose d’emploi et que les herbici-
l ° 'des sélectifs présentent une certaine phytotoxicité vis-a-vis de
la plante cultivée.
° Aussi utilise-t-on, en agsociation avec les herbicides, des :
iproduits dits antidotes d'herbicides qui ont la propriété de .
'ﬂ- 'conférer aux herbicides une sélectivité accrue ou des sélecti-
v:tés nouvelles, sans nuire & leur qualité herbicide. Autrement
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-Dérivés de dichlorcacétamide
et A

trichlorcacétamide antidotes d'herbicides

. ' La présente invention a pour objet de nouveaux
dérivés de dichloroécétamide et triq@loroacétamide, leurs
procédés de préparation st leur application en tant qu'anti-
dotes d'herbicides. |

Les herbicides existant actuellement peuvent 8tre
classés én deux ‘catégories : les herbicides totaux, qui dé-
truisent toutes les plantes, et les herbicides sélectifs. Ces
derniers, qui sont les plus précieux en agriculture, permet-
tent de détruire les mauvaises herbes présentes dans les cul-

tures sans nuire 3 la plante cultiééa et sont dits, pour cette

. raison, sélectifg de la plante cultivése. Malheureusement il

arrive que cette sélsctivité ﬁe-sbit-pas'parfaite 2 la dose.
d'emploi st que les herbicides sélectifs prééentent une cer-
taine phytotoxicité vis-d-vis de la plante cultivée.

Aussi utilise-t-on, en association avec les herbi-
cides, des produits dits antidotes d'herbicides qui ont la
prop;iété de conférer aux herbicides une sélectivité sccrue

ou des sélectivités nouvelles, sans nuire & leur qualité her-

‘bicide. Autrement dit l'antidote fait disparaitre totalement

ou tout au moins en grande partie, la phytotoxicité de 1'her-
bicide vis-&-vis de la plante cultivée sans réduire sa phyto-

toxicité vis-2-vis des plantes indésirables.
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De tels pro&uits antidotes d'herbicides ont par
exemp}e é?é décrits dans les brevets fréngaih Nos 2.133.793,
2.212.336, 2.2%5.170, 2.228.065, 2.309.546 et 2.310.348 et~
dans lea brevets US'Nos 3.867.444; 3.923.494, 3.931.313 et d
3.959.3b4.

"La présente invention a pour bqt'l'obtention de
composés chimiquement nouveaux et actifs eux aussi comme
antidotes d'harbicides.

- Les composés selon l'invention peuvent Btre repré-
sentés par la formule générale :
R, = C -HN - CH - R

1 2 '
| u | (1)

n_xr—i-qa
X5

dans laquelle-R1 représente un groupe dichlorométhyle ou
trichlcrométhyle, X1 raprésehte un atome de chlore ou de fluor,
X, représente un atome de chlore ou de fluor, X

2 . : 3
un atome d'hydrogine, de chlore ou de fluor, R2 représente un

représente

- groupe amino NHz ou un groupe -NH-C-R3 dans lequel R3 est un

_ 0
atome d'hydroggéne ou un groupe alkyle, haloalkyle, alkényle,

‘haloalkényle, arylalkyle, arylhaloalkyle, cycloalkyle, halo-

cycloalkyle, alcoxyalkyle, halocalcoxyalkyle ou aryle, ce der-
nier étant éventuellement substitué& par un ou deux atomes
d'halog2éne ou par un groupe alkyle, alcoxy, nitro ou haloalky-
le.v

ﬁans les définitions données ci-dessus pour RB? les
chatnes alkyle, alkényle, alcoxy des groupes alkyle, haloal-
kyle, alkényle, haloalkényle, arylalkyle, arylhaloalkyle,

" alcoxyalkyle et haloalcoxyalkyle ont de préférence 1 & 5 atomés

de carbon;, les groupes cycloalkyle et halocycloalkyle ont ' .
de préférence 32 6 atomes de carbone, les groupes haloal- S

kyle, haloalkényle, arylhaloalkyle, halocycloalkyle, haloal-
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coxyalkyle pont de préférence 1a7 atomes dr halogéne pris
parmi les atomes de chlors, brome ou fluor, eryl et aryle dé-
aignunt.de préféresnce respectivementAphényl et phényle et le
substituant halogéne du groupe aryle est de préférence un
5 atome de chlore.
Bien que la présente invention concerne l'ensemble

" des composés de foimula (1), elle & plus particuli2rement pour
objet ceux de ces composés pour lasquels'R2 est NH2 ou un grou-
pe NH-C-R?

dans lequel R'3 est un atome d'hydrogégne, un grou-

3

10 pe alkyle ayant 1 2 § atomes de carbone, un. groupe alcényle
ayant 2 3 5 atomes de carbone, un groupe haloalkyle ayant 1 2
5 atomes de carbone et 1 éﬂ? atomes d'haloggéne, ou un groupe
phényle substitué par un ou deux atomes de chlore. Quant R'3
est un groupe haloalkyle, il est de préférance un groupe

15 Y,-C=-Y dans lequel Y,

1 3 est un atome . de chlore ou de fluor,

1

Y
Y2 eit un atome de chlore ou ds fluor et Y3 est un atome d'hy-
drog&ne, de chlore ou de fluor.
" Les composés de formule (I) pour lesquels R2 est
un groupe NH-.C—R3 peuvent 8tre préparés par plusieurs métho-
o .\
20 des, & savoir :

1) vaction d'un chlorure d‘acide de formule Rj—C-Clsur'

- 0
un composé aminé de formule (II) ci-dessous suivant la réac-
tion :

(1) R ~C~HN-CH- NH2 + R3-T-Cl——4§ R1-C-HN-CH—NH-C-R

T

3

25 Xq=C=X, xl-i Xy
(11) N (1) X
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2) action d'un éhloruge d'acide de formule R;AE-CI
‘ 0

sur ua composé,aminé de formule (III) ci-dessous suivant la

réaction : +

4

(2) Ry-C-HN-CH-NH, + R,~C-Cl —3 R,~C-HN-CH-NH-C-R,  + HC1
' i H - 1 M
0 ) 0.
x1-4|:-x3 | . X1-[|:-X3 ' (1)
(111) Xy | x2 .
3°)action d'un amide de formule R3-C-NH2usur un
Il
0

dérivé chloré de formule (IV) ci-dessous suivant la réaction :
(3) R1fC-HN-CH—Cl + Ra_ﬁ-NHZ-_—%7(I)_+ HCl1

D 0
X1-C—X3
(_IV) | .xz
4°) action d'un amide de formule R1-E-NH2 sur un ’
]

dérivé chloré de formule (V) ci-dessous suivant la réaction :

(4) .R3-C-HN-CIFI-Cl + R1'5(:|-NH2_ > (I) + HC1
0 0
Xyt

(V) X,

Dans les formules (II)}, (III), (1IV), (V) ci-dessus
aingi que dans celles des chlorures d'acide et amides,
Xys Xpo Xg
formule (I).
Les réactions (1), (2), (3), (4) sont effectuées de

préférence dans un solvant inerte tel par exemple un éther

\ .
R1 et Ra'ont les mBmes significations que dans la

linéaire ou cyclique, un hydrocarbure aliphatique ou aroma-

tique ou un dérivé chloré d'un hydrocarbure sliphatique ou

'arométique, a3 une température comprise entre -30°C et + 60°C

LY

LA
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et de préférence entre - 15°C et + 30°C. L'acide chlorhydri-
que formé dans la réaction est neutralisé, au fur et & mesu-
re de sa formation, par une base minérale comme par exemple
un hydroxyde de métal alcalin ou alcalino-terreux ou par une
5 amine tertiaire comme par e&emple la triéthylamine ou la
pyridine. Aprds séparation ﬁar extraction & 1'eau ou par fil-
. tration du chlorure de la bgbe minérale ou du chlorhydrate
de 1'amine,, le produit de f&rmule (I) formé est isolé & 1'é-
tat brot par élimination du'aolvant par dlstillation. 11
10 peut 8tre purifié, par exemile par recrlstalllsatlon, ou uti-
lisé tel quel. ; .
Les composés de‘foimule (I) pour lesquels R, est
un groupe NHZ’ qui sont idenziques aux composés de formule
(I1), et les composés de formile (III) peuvent Btre préparés
15 par action de 1l'ammoniac surLes dérivés chlorés de formules
(IV) et (V). La réaction est ;éaliséé dans les m&mes sclvants
que ceux utilisés pour les rémtions (1) 2 (4) et de préféren-
ce dans un éther cyclique CNMe par exemple le tétrahydrofu-
ranne. Le dérivé chloré de f-mule (IV) ou (V) est 1ntrodu1t
20 dans le solvant saturé en amoniac, & une température CDmleBE
-entre'-BD?C.et + 30°C. Le ch.prure d'ammonium formé est
gliminé par filtration et lefompnsé de formule (II) ou (III)
est isolé A& 1l'état brut par ﬁimination du solvant. I1 peut
B8tre purifié par recristalliatlon ou utilisé tel quel, en
25 particulier pour effectuer le ,réactions (1) ou (2).
Les gomposés de forwle (1V) et (V) peuvent Btre
préparés par action du chlbruikde thionyle sur les composés

hydroxylés de formules : i

_R,-ﬁ- HN -fH-BH (\\)
A

0 -X1—?_x3 .2 
X2 |
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Ra-ﬁ— HN ~CH-0H (VII)
{ . q AX1-C—X3

¢ i XZ

dans lesquelles R1, R3,VX1, Xz, X3 ont les mémes significa-
tions que ?ans la formule {I). La réaction peut Btire réalisée,
en Présence oy non d'un solvant, avec un excés de chlorure de
thionyle, & une température comprise entre S0*C et BO°C. Le
solvant utilisé peut 8tre identique 3 ceux utilisés pour
effectuer les réactions (1) & (4). Dans le cas ol on opére
sans solvant, et aussi quand on opire avec certains sole
vants comme par exemple CCl4 ou l'hexane, le composé de formu-
le (IV) ou (V) précipite et peut 8tre isolé par filtration.
Dans le cas ol on opére avec d'autres solvants comme par'exemplé
le tétrahydrofuranne, le composé de formule (IV) ou (V) ne
précipite pas. DOn peut alors soit isoler le produit en évapo-
rant sbus:vide le solvant, soit utiliser directement le mi-
lieu obtenu en fin de réaction pour la suite du processus
conduisant aux composés (I), sans isoler les produits (IV)
ou (V). |

Les composés hydroxylés de formules (VI) ou (VII)

peuvent 8tre préparés par action d'un amide de formule

R,~C-NH, ou R3-C-NH2 sur un aldéhyde halogéné de formule
R u |

0 f1 0 ,
X2 - i-CHD suivant les procédés décrits par Joseph P.LAROCCA,

3
John. M. ﬁEDNARD,‘Narren. E. WEAVER|9uurnal of Organic Chemis-
try 16, 47-50, (1951)] et par A. BOUCHERLE, G. CARRAZ, J.
VIGIER[Bull. Trav. Soc. Pharm. Lyon 10 (1), 3-10, (1966)].
Les composés de formule (I11) pour leéquels R. est

. , 3
autre qu'un atome d'hydrog&ne sont nouveaux et font partie

. en tént que tels,dé 1'invention. Comme exemples de composés

"~ de formule (III) nouveaux on peut citer en particulier ceux

pour lesquels on a simultanément X1 = X2 = X3 = Cl et Rj =
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monochlorométhyl, trichlorométhyl, pehtachloro-1,2,3,3,3 '
propyl, trifluorométhyl, méthyl, o-chlorophényl, p-chloro-
phényl, p-méthylphényl, m-trifluorométhylphényl, dichlord—Z,d

" phényl. ou dichlore-3,4 phényl.

Certains des composés de formules (1V), (V),
(V1), (VII) sont aussi des produits nouveaux. Comme tels on
peut citer en particulier les composés répondant & la formule :
Z- C= NH = CH - Y

- - x1-c-x3 (VIII)
|
X5

dans laquelle X1, XZ’ X, ont la m&me signification que dans la

formule (I), Y est un azomé de chlore ou un groupe hydroxy,
Z est un groupe n-heptyle, n-nonyle, trifluorométhyle;
pentachloro-1,2,3,3,3 propyle, p-méthylphényle, m-trifluoro-
méthylphényle et peut Etre.en plus;huand X1, X2, X3 '
pas simultanément des atomes de chlore, un groupe dichloro-

méthyle.

ne sont

Les Eomposés de formule (I)‘peuvent-étre utili-
sés, en tant qu'antidotes d'herbicides, pour le traitement
des cultures. Ils prot2gent les pléntes cﬁltivées contre les
dommages occasionnés par les herbicides, et ce aux doses
d'herbicides efficaces vis-a-vis des plantes indésirablss.

Les composés de forhule (1) peuvent en partic&-
lier 8tre employés en association avec lesbhefbicidss appar-
tenant aux familles des chloroacétanilides, urées, trigzines.
carbamates, d¥acilas et plus spécialement des thiolcarbamates.
Comme tels on peut citer par exemple le N,N-dipropyl thiol-
carbamate d'éthylé (EPTC), le N,N-diisobutyl thiolcarbamate
dtéthyle (butylate), le N,N-dipropyl thiolcarbamate de propyle,
le N,N-diéthyl fhiolcarbamate d'éthyle (8thiolate), le N,N-cy-
clohexaméfhyléne thiolcarbamate d'éthyle (molinate), le
N-éthyl N-cyclohexyl thiolcarbamate d'éthyle (cycloate), le
N,N-diisopropyl thiolcarbamate de dichloro-2,3 propényle (dial-
late), le N,N-diisopropyl thiolcarbamate d'éthyle, le N-(chlo-
ro-3 phényl) carbamate de chloro-4 butynyle-2 (barban), la
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(chlnro-S méthyl-4 phényl) 3 diméthyl-1,1 urée (éhﬂikurﬂrﬁh),

"la (dichloro-3,4 phényl) 3 méthoxy-1 méthyl-1 urée (linuron),

la (Qich{oro—3,4 phényl)-3 diméthyl-1,1 urée, la N-chloroca-
cétyl N-isopropyl aniline (propachler), la diéthyl-2,6
N-chloroacétyl N-m&thoxyméthyl aniline (alachlor), la chloro-2
$thyla$ino—2 isbprnpylamino-ﬁ triazine-1,3,5 (atrazine), la
chloro-2 bis (éthylamino)-4,6 triazine-1,3,5 la chloro-2
cyclopropylamino-4 isopropylamino-é triazine-1,3,5 et leurs

combinaisons. Le rapport en poids produit antidote & employer
. A herb1c1de

peut varier beaucoup selon la nature de l'herbicide concerné.
Ce rapport est en général compris entre 0,001 et 10, ef le
plus souvent entre 0,01 et 5.

) | Pour leur mise en oeuvre les composés de formu-
le (I) peuvent 8tre incorporés, conjointement avec 1l'herbi-
cide ou séparément, dans des compositions qui contiennent,
outre la matitre active (c'est-2-dire le composé antidote et
éventuellement l'herbicide), les additifs inertes habituel;
lémentAutilisés en agriculture pour faciliter la conservation,
la mise en oeuvré'et la pénétration dans les plantes des
produits actifs, tels que charges minérales (tale, silice,
kieselguhr, terre de diatomées, argile etc..), diluants or-
ganiques divers (huiles minérales, sol\.lan't:s'|:a:cga'n:i.ques),'j
tensiocactifs, antioxydants et stabilisants. De telles composi-
tions peuvent se présente sous la forme de poudres mouilla-
bles, solutiong émulsifiables dans l'eau, granulés ou to?te

autre forme en usage dans le domaine des herbicides. Dané

. les compositions contenant seulement un composé antidote?se-

30

35 Eraduits antidote &étant compris entre 0,001 et 10.

lon l'invention et des additifs inertes, la teneur en CDMpo-
sé antldote peut varler de 10 % & 90 % en poids. Dans les
compositions contenant un composé antidote selon l'lnven*lon,
un herbicide et des additifs 1nertes, la teneur en compqsé
antidote peut varier de 0,09 % 3 50 % en poids, celle 31 her-
bicide de 1 % & 90 % en poids, le rapport en poids l

i

-

herbicide
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Les composés antidotes selon l'gg&ggsgbn‘pEUVent'
8tre appliqués sur le sol en mBme temps que l'herbicide, en

prélevée ou en post-levée de la culture. La dose en produit

“antidote apportée peut varier de 100 g & 5000 g par hectare.

Pour une telle application il est avantageux d'utiliser des
compositions contenant simultanément le produit antidote st
l'herbicide, telles que celles citées précédemment.

¥ Les composés antidotes selon l'invention peu~
vent aussi’ Btre appliqués sur le sol é.une époque différente
de'cgile du traitement par l'herbicide, en pré-levée ou en
post-levée de la culture, la dose en produit antidote appor-
tée étant la mBme que ci-dessus. Ils peuvent en particulier
Btre appliqués:sur des énls contenant des‘résidus d'herbicide
afin de protégef les cultures contre l'activité rémanente de
ces résidué. '

Enfin les composés ardtidotes selon l'inven-
tion peuvent aussi 8tre appliqués sur la semence de la cultu-
re & protéger, ladite semence étant ensuite semée dans une
terre déja traitée avec l'herﬁicide ou qui sera traitée avec
l'herbicidé. Péur le traitement dss semences la dose en
produit antidote apportée peut varier de 10 g & 500 g par
quihtal de semence. '

Les exemples suivants illustrent l'invention

" sans la limiter.

25

30

EXEMPLE N°® 1 - Préparation du composé de formule :

H=C-NH-CH-NH -C - CHCl

S T T
. 0 CCla’ 0
On dissout 19,15 g (0,1 mole) de N-|{trichloro-
2,2,2 amino-1)-éthyﬂ formamide dans 200 ml de tétrahydrofu- .
ranne (THF). DOn ajoute 10,1 g de triéthylamine (0,1 mole).

En maintenant la température & 15°C, on ajoute sous agitation,

en environ 30 minutes, 14,75 g de chlorure de dichloroacé-

tyle (0,1 mole) dissous dans 100 ml de THF. Dn maintient

ensuite 1/2 heure sous agitation en laissant revenir 2 la
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température ambiante; On filtre le précipité de chlorhydrate
de t?léthylamlne. Dn élimipe le THF par distillation sous vide.
Au cours de la dietillation, il se forme un praduzt cristallisé
qu1 est séparé, Ce' produit est recristallisé dans un mélange
penzéne-hexane 50-50. On obtient ainsi 24,5 g (soit un ren-
dement de B1 %) de N-[(trichloro-Z 2,2 dlchloruacétamldo—ﬂ

éthyé]formamide, de point de fusion 141-142°C.

EXEMPLE NOo 2 <~ Préparatlon du composé de. formule :

' cncxz-ﬁ-mu-in-mﬁz
. 0 Cla
On sature 300 ml de tétrahydrofuranne par de
1'ammoniac gazeux et on maintient cette saturatioﬁ pendant
touté la durée de l’opératibn.En maintenant la tempéreture &
-5°C,‘on ajoute sous agitation, en environ 1 h 30 minutes,
150 g (0,5 mole) de N=- [(tétrachloru-1 2,2,2) éthy]l dichlorea-
cétamide. ‘Il se forme tout au long de l1'addition un préci-
pité de chlorure d'ammonium. Celui-ci est séparé du milieu
par filtration.‘Le THF eét sneuite séparé par distillation
sous vide. On obtient de cette fagon 130 g de hL-Efrlchloro-
2,2,2 amino-1) éthyi]dlchloroacétamlde (soit un rendement
de 94,7 %), sous la forme d'un solide blanc de point de
fusion 132-133°C.

EXEMPLE N°® 3 - Préparation du composé de formule :

CHCl -C - NH=-CH-NH-C-CHC1

H 7

cciy O
On dissout 10,2 g de dichloroacétamide
(0,08 malé) dans fSD ml de chloroforme. On ajoutei10 g de
triéthylamine (0,1 mole). En maintenant la température au
vulsihage de 0°C, on ajoute sous agitation, en environ {1 h,
23,5.g de N-[(tétrachloru-1 2,2, 2) éthyl]dlchlcroacétamide

- (0,08 mole) dissous dans 150 ml de chloroforme. On laisse

revenir 2 température ambiante sous agitation, puis on re-

“prend par 1 litre d'eau. Apr2s décantation, la phase organique
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est séparée et lavée deux fois avec 500 ml d'eau, puis
séchée sur sulfate de magnésium. Le chloroforme est distil-
'~ 1é sous vide et on obtient un solide qui est recristallisé
daﬁs l'Hexane. On obtient ainsi 24,5 g de N-[(trichloro-2,2,2
5 dichloroacétamido-15téthy%ldichloroacétamide (soit un ren-
dement de 79,5 %), dé point de fusion 249-250°C.
EXEMPLE N° 4 - Préparation du composé de formule :
) - Hfﬁ-NH-CH;NH-ﬁ-cmB
. , 0 ltls_ 0

En opérant comme dans l'exemple No 1, mais en

10 remplacant les 14,75 g'de chlorure de dicﬁloroacétyle
par 18,2 g de chlorure de trichloroacétyle (0,1 mole), on
obtient 25,2 g (soit un rendement de 74,8 %) de N—[}trichlo-
rn-2,2,2‘trichlnroacétamid0—1) éthyilformamide, de point de
fusion 157-158°C,
15 EXEMPLE N°® 5 - Préparation du composé de form:le :
, ' C 3-

tHc12 - C- NH - CH - NH—I.‘.—_CH<
: " N " - CH
3
. ' 0 - cr, O

En opérant comme dans l'exemple n® 3, mais en

remplagant les 10,2 g de dichloroacétamide par 6,96 g d'iso~
butyramide (0,08 mole),.on obtient 21 g (soit un rendement
20 de 76,3 %) de N—[;trichloro-Z,Z,é dichloroacétamido-1)
éthy%]isnbutyramide de point de fusion 264-265°C.
EXEMPLE N® 6 - Préparation du composé de formule :
CCla-C - NH - CH - NH - C ~ CHC12
I l |
0 CCl3 0
On opére comme dans l'exemple 1, en rempla-
25 cant les 19,15 g de N-[(trichloro-Z,Z,Z amino-1) éthya
formamide par 24,7 g de N-[ktrichloro-Z,Z.Z aminu-1),éthyé}
trichloroacétamide (0,08 mole). On obtient ainsi 21,8 g
{soit un rendement de 65 %)de N-[ktrichioro-Z,Z,Z dichloroa-

. cétamido-1) é%hyi}trichloroacétamide de point de fusion 184-

- ~-30 185°LC.
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Le N-[(tr:.chloro-—Z 2,2 amino-1) éthy]] trichloro-
acétamide utilisé tomme produit de départ peut 8tre préparé
commé suft :. P '
“ ' " On sature 300 ml de THF par de i'ammoniac
gazeux! et oh maintient cette sat.uratioﬁ pendant toute la
éiurée de l'opération. €n maintenant la température & 0°C,
on ajoute sous agitatlnn, en environ 1 h, 100 g de N-ftétra-
chloro-1,2, 2 2) éthyJ:l trichloroacétamide (0,3 mole). Le
précipité de chlorure d'ammonium qui s'est formé est séparé
par filtration. Le THF est ensuite séparé par distillation
sous vide. On obtient ainsi 59 g de N- Etrichluro-Z,Z,Z ami-
na-1) éthy]] trichloroacétamide (soit un rendement de 62,7 %)
sous la forme d'un solide blanc de point de fusion 132-133°C.

EXEMPLE N® 7 - Préparation du composé :
' : Ci
CHCl2 - E - NH -CH - NH -C
0 t':c1 .
3 o

dn opére comme dans l'exemple 1, en remplagant
les 19, 15 g de N-[(trlchloro-Z 2,2 amino-1) éthyl] formamide
par 18,2 g de N- [(trichlnro-Z 2,2 amino-1) éthyg o-chloro-
benzamide (0,06 mole). et en utilisant 10,3 g de chlorure de
dichloroacétyle (0O, 07 mole) au lieu de 14,75 g. On obtient
ainsi, aprés évaporation du solvant 23 g (solt un rendement
de 79,5 %) de N-Etrlchlnrn-z 2,2 dichloroacétamido-1) éthy]]
o-chlorobenzamide de point de fusion 214-215°C.

Le N- [('trichlorn—Z,Z,Z amino-1) éthygn-chloro-
benzamide (utilisé comme produit de départ peut gtre préparé
comme suit :

On opi&re comme pour la préparation du N- Etri—
chloro-2,2,2 amino-1) éthy]] trichloroacétamide mais en
remplagant les 100 g de N-‘Etétrachloro-1 2,2,2) éthy@]tri- |
chloroacétamide par 100 g de N—[(tétrachloro-1 2,2, 2) éthy]l

" o-chlorobenzamide (0,31 mols). On obtient 89 g (goit un ren-

dement de 94,7 %) de N- Etrichloro-z 2,2 amino-1) éthyl]

o-chlorobenzamide, solide blanc de point de fusion 169-170°C.

. ,‘9
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EXEMPLE N° B - Préparétion du composé de formule :

C1

CHCl2 - L - NH - CH - NH-%

0 CHCl2 0

On dissout 24 g de Nq(dichloro-2,2 amino-1)
éthyi}dlchloroacétamlde (0,1 mole) dans 300 ml de tétrahydro-
furanne*(THF). On ajoute 10,1 g de trléthylamlne (0,1 mole).

En maintenant la température & 20-25°C, on ajoute sous agi-

tation, en environ 15 minﬁtes, 17,5 g de chlorure d'o-chlo-
robenzoyle (0,1 mole) dissous deans 50 ml de THF. On main-
tient ensuite 1 heure sous agitation en laissant revenir
a la température amblante. On filtre le précipité de chlo-
rhydrate de trléthylamlne. On sépare le THF par distillation
sous vide. On obtient un solide Brun qui est recristallisé
dans un mélange tétrachlorure de carbone-hexane 50/50. On
obtient ainsi 15,3 g {(soit un rendement de 40,4 %) de N{(di-
chloroe-2,2 dlchloroacétamldo—‘l) éthya o-chlorobenzamide de
point de fusion 179-180°C.

Le N-[(dlchloro-Z 2 amino-1) éthyadlchloroa—
cétamide utilisé comme produit de départ peut 8tre préparé
comme indiqué 3 l'exemple 14.

EXEMPLE N° 9 - Préparation du composé de formule :

N ‘ CH
: ' ) . / 3
‘CHC1, - C - NH - CH - NH-C - CH

<2 | }”3

0 CHCl2

On opére comme dans l'exemple B, en remplagant
les 17,5 glde chlorure d'o-chlorobenzoyle par 11 g de
chlorure d'isobutyryle (0,103 mole). On obtient ainsi 17,7 g
(soit un rendement de 57,1 %) de N-.(dichlorc—Z,Z-isobuty—
ramido-1) 'éthya dichloracétamide de point de fusion 189-190°C.

EXEMPLE N°® 10 ~ Préparation du composé de formule

CHC1, - C - NH - CH - NH - C - CH = CH

“ \ I 2

0 CHCl2 ¥
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On opgre comme dans l'exemple 8, en rempla-
gant les 17,5 g de chlorure d'o-chlorobenzoyle par 10 g
de chlorure d'acryloyle (0,11 mole). On obtient ainsi 12,8 g
(soit un rendement de 43,5 %) de N -[hﬂichloro-Z,Z acrylami-
do-1) éthyi]dichloroacétamide.
EXEMPLE N° 11 - Préparation du composé de formule
CHC1, - i - NH - CH - NH - C - CHC1
\
0 3

2 ‘ 2
On dissout 6,4 g de dichloroacétemide (0,05
mole) dans 50 ml de THF. On ajoute 7 g de triéthylamine

CF

(0,07 mole). En maintenant la tsmpérature & 0°C, on ajoute
sous agitation, en environ 1% minutes, 12,3 g de N—[}tri-
fluoro-2,2,2 chloro-t) éthyildichloroacétamida (0,05 mole)
dissoﬁs dans 20 ml de THF. On maintient ensuite trois heures
sous agitation en laissant revenir a la température ambiante.
On filtre le chlorhydrate de triéthylamine. Le THF est éli-

miné par distillation sous vide. On obtient ainsi 15 g (soit

un rendement de B89 %) de N-[Etrifluorn-Z,Z,Z dichloroacéta-

mido-1) éthy%]dichloroacétamide sous la forme d'un liquide
visqueux brun. N

Le N—[Ptrifluoro—Z,Z,Z chloro-1) éthyz}dichln-
roacétamide ulilisé comme produit de départ peut 8tre pré-
paré comme suit :

On dissout dans 150 ml de benzéne 15,2 g de
dichlorocacétamide (0,15 mole) et on ajoute, en 15 minutes
environ, 22 g d'hydrate de fluoral (0,2 mole) et 1 ml d'a-

cide sulfurique. On porte & reflux pendant 6 h sous agitation.

'Aprés refroidissement et filtration, on obtient 26,5 g de

N-[?trifluoro-Z,Z,Z hydroxy-1) éthy%]dichloroacétamide (soit
un rendement de 78 %), sous la forme d'un solide blanc de
point de fusion TO0-T71°C. |

. Dans un réacteur de 100 ml, on introduit sous
agitation 5,5 g de N -[2trifluoro—2,2,2 hydroxy=-1) éthyi]
dichlorocacétamide (0,025 mole) et 7,5 g de chlorure de
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thionyle (0,06 mole). On porte 2 reflux.pendant 3 heures,
puis on ajoute 30 ml d'hexane pour faciliter la précipi-
tation au cours du refroidissemeét. Aprgs filtration, on
obtient 4,4 g de N[(trifluoro-Z,Z,Z chloro-1) éthyi]dichlo-
5 roacétamide (soit un rendement de 72 %), sous la forme d'un

solide blanc de point de fusion 54-55°C,

EXEMPLE N°® 12 - Préparation du composé de formule
~ CHC1, - C - NH - CH - NH - C - CH
CC1

: C »
‘ O I
0 ; 0

' En opérant comme & 1'exemple 1, mais en rem-

10 plagant le N-[(trichloro—Z,Z,Z amino-1) éthyi]formamide par
le N-](trichloro-2,2,2 amino-1) éthy%]acétamide, on obtient,
avec un rendement de 61}5 o, le N-[}trichloro—Z,Z,Z, dichlna-
roacétamido-1) éthy{]acétamide, der point de fusion 239-240° C.

Le N —[(tric'hloro-?.,Z,Z amino-1) éth_yl]acétamide

15 utilisé comme produit de départ est préparé suivant la métha-

de employée pour préparer_le‘N-[}trichlbro-2,2,2 amino-1)

éthyi]trichloroacétamide, mais en remplagant les 100 g de

N -[(tétrachlcro—1,2,2,2) éthy%]trichlnroacétamide par 320 g

de N -I}tétrachloro—1,2,2,2) éthy{]acétamide (1,42 mole).

20 L'addition au THF saturé d'ammoniac s'effectue en 1 h 457,

On obtient 262 g de N - [(trichloro-2,2,2 amino-1) éthyl]acé -
tamide (soit Qn rendement de 89,6 %), sous la forme d'un
solide blanc de point de fusion 134-135°C..

EXEMPLE N° 13 - Préparation du composé de formule

29 CHC12 - C-NH - {iH - NH - i:l—@- DCH3
: 0 0

CHE12
En opérant comme & l'exemplc B, mais en rempla-
gant le chlorure d'o-chlorobenzoyle par le chlorure de n-mé-
thoxybenzoyle, on obtient, avec un rendement de 70,9 %,1le
N -[(dichloro-Z,Z dichloroacétamido-1) &thyl|p-méthoxy-

30 benzamide, de point de fusion 171-172°C.

-



10

15

20

25

30

: ' 16
t f
mmoaﬁz ,.
EXEMPLE N°® 14 - Preparatlmn du composé de formule :

i ‘ CHEl2 - L - NH - CH - NH2

. 0 CHC1,

On dissout dans 60 ml de benzéne 64 g de
dichlorocacétamide (0,5 mole) et on ajoute, en 10 minutes
environ, '68 g de dichloroacétaldéhyde (0,6 mole) et 1 ml
d'acide sulfurique. On porte & reflux pendant 5 heures et
on évapcre le solvant et l'excés de d‘chloroacétaldéhyde
sous vide. On obtient ainsi 118 g de N -[}dlchlnro 2,2

.hydroxy-1) éthyi]dlchloroacétamlde brut (seit un rendement

de 98 %), sous la forme d'un llqu1derv1squeux pratiquement

incolore.

Analyse :
% C1 % N
trouvé . 55,7 . 5,8
" calculé pour C4H5N02C14 5@,9 5,8

‘Dans un réacteur de 500 ml, on introduit sous
agitation 210 g de N - [(dichloro-2,2 hydroxy-1) &thyl]
dichloroacétamide (0,B7 mole) préparé comme indiqué ci-

dessus et 300 g de chlorure de thionyle (2,5 ﬁoles). On por-

te 2 reflux pendant 2 h 30'. On ajoute 300 ml d'hexane pour

facili{er la précipitation au cours du refroidissement.

Aprés filtration, on ocbtient 175 g de N -[(trichloro-—Z,Z,‘l)

éthy%]dichlorcacétaﬁide (soit un rendement de 77,5 %),

sous la forme d'un solide blanc de point de fusion 77-TB°C.
On sature 600 ml de THF par de 1'ammoniac gazeux

et on m;intient{cetteVsaturation pendant toute la durée de

1'opération suivantes En maintenant la température & 0°C,

on ajoute sous agltatlon,ren environ 1 heure, 130 g de

N -[(tr:.chloro-Z 2,1) éthyl] dichloroacétamide (0,5 mole)

préparé comme indiqué ci-dessus. Le chlorure d'ammonium for-

mé est séparé par filtration. Le THF est ensu1te évaporé sous

vide. On obtient ainsi 95,4 g de N-Bdlchloro-z,z amino-1)

éthyi]dichloroacétamide (soit un rendement de 79,5 %) sous



10

15

20

25

30

17

100852 -

la forme d'un solide blanc de point de fusion 96-97°C.
EXEMPLE N° 15 - Préparation du composé de formule

CHC1, - C - NH - CH - NH - C - H
2
A | I
0 CHClZ 0

En- opérant comme & l'exemple 3, mais en rem-
plagant le dichloroacétamide et le N- [(tétrachloro-1,2,2,2)
éthy{]diéhlorqacétamide par respectivement le formamide
et le N -[(trichléro-1,2;2) éthyl]dichlo‘roacétamide, on
obtient,avec un rendement de 74,6 %,le N -l}dichloro-Z,Z
dichloroacétamido-1) éthyi]formamide, de point de fusion
79-80°C. .

EXEMPLE N° 16 - Prépafation du composé de formule :

CHC1,- C - NH - CH - NH - C - CH
N
[ |
0 CHC12 0
, En opérant comme 3 l'exemple 3, mais en rem-
plagant le dichloroacétamide et le N -|(tétrachHloro-1,2,2,2)
éthyildiéhlorbecétamide par respectivement l'acétamide et le
N -[(trichloro-1,2,2) éthyd]dichloruacéfamide, on obtient,
avec un rendement de 78 %, le N-—Bdichlorc—Z,Z dichloroa-
cétamido—1).éthyé]acétamide, de point de fusion 63-64°C.
EXEMPLE N° 17 - Activité anditote d'herbicides des composés

selon l'invention.

3

Un sol, constitué‘de.deux parties en poids
d'argile ét'trois parties en poids de sable, est épandu dans
des .barquettes en plastique de dimensions LE x 12 x 5 cm,

Sur ce aol on séme, selon 4 sillons de 0,5'de profondeur,
10 graines de mals, variété "Sandrina", et 10 graines d'orge,
variété "Rika".

~ Les semis ainsi réalisés sont séparés en 3 lots,
chaque lot contenant 5 barquettes. Sur le ler lot on répand
une couche, de 2 cm d'épaisseur, d'une terre n'ayant subi
aucun traitement. Sur le 22me lot on répand une couche, d'é-

paiéseur 2 cm, d'une terre dans laquelle on & incorporé par

brassage soigné}hn herbicide naturellement phytotoxique pour
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le mais 3 la dose oli i1 est appliqué. Enfin, sur le 32me
lot, on répand uqe couche, d'épaisseyr 2 cm,d'une terre
dans laquelle an a incorporé le mé&me herbicide que pour
le 2&me lot, & la méme dose, et .un produit antidote selon
1'invention. '

| Pour leur incorporation dans la terre 1l'her-
bicide et le produit antidote sont formulés sous forme de
suspen31dns aqueuses. Leg quantités d'herbl:lde apportées
corrFspondent 2 des doses d'herbicides de 5 kg et 10 kg/ha.
Les quantités de produit ‘antidote apportée$s correspondent
a4 des dosss égalés au dixi2me des doses de 1'herbicide,
soit 0,5 et 1 kg/ha. L'herbicide utilisé est 1'E.P.T.C. ou
N,N-dipropyl thiolcarbamate d'éthyle., Les produits antidote
testés sont les composés des exemples 1 & 15,

Les lots de barquettes, une fois traités, sont

placés dans une serre maintenue & 20°C et & un taux d'hy-
grométrie de 70 %. 12 et 20 jours aprgs le traitement

- {J +'12§ J + 20), les lots sont examinés et on détermine

d'une part 1l'efficacité herbicide de l'association "anti-
dote’ + herbicide", d'autre part l'efficacité antidote du
composé selon l'invention testé. L'efficacité antidote E est
évaluée en mesurant la hauteyr moyenne des plants de mais
dans les trois lots. Elle est donnée par la formule :
- {C - B) x 100 '
(A-B)

dans laquellé A désigne la taillermoyenne des plants de mals

dans les lots témoins non traités, B la taille moyenne des
plants de mals dans les lots traités avec l'herbicide seul
et C la'taille moyenne des plants de mals dans les lots
traités avec l'herbicide et le produit antidote. Une effica-
cité antidote égale & O correspond donc 2 C = B et une effi-
cacité antidote &gale & 100 correspond & C=A.- _
'On constate que, dans tous les essais réalisés
avec les associations "antidote + herbicide®™ & faible dose
ou & forte dose, les orges, qui servent ici de plahtes ad-

ventices de référence, sont détruite & 100 %, ce qui prouve
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pas :éduite_par les produits selon l'invention.
| Les résultats concernant l'efficacité antiaote
E sont rassemblés dans le tableau de la page 20.
On voit que les composés des exemples 1, 3, 4,
9, 11 et 14, associés & 1'E.P.T.C., ont une efficacité

antidote partitulidrement marquée.

EXEMPLE N® 18 - Activité antidote d'herbicide du composé de
- l'exemple 1. '
Dans le présent essai, le produit de l'exemple 1
a.été testé suivant la méthode décrite dans l'exemple pré-
cédent, mais en faisant varier la dose du produit antidote
par rapport & celle de l'herbicide associé (E P T C).
L'herbicide a été appliqué 2 la dose de 5 kg/ha
et le produit de l'exemple 1 aux doses O kg/ha (essais avec
herbicide seul), 0,312 kg/ha, D,‘625 kg/ha, 1,250 kg/ha
et 2,500 kg/hé.
’ Les notations,-effectuées_ad jour J + 20, ont
donné pour l'efficatité antidote E les résultats du tableau

ci-dessous @

Dose EPTC Dose du com-
kg/ha posé de l'exem-| Efficacité an-
ple 1 | tidote :
kg/ha ‘
5 0,312 | 77
5 0,625 85
5 1,250 ‘ 95
5 2,500 111

Ce tabléau montre que l'efficacité antidote
croit avec la dose du composé de l'exemple 1 et que ce com-
posé ne présente pas de phytotoxicité vis-&-vis du mels,
m8me & la ddse la plus élevée.
' Quant au pouvoir herbicide de 1'E P T C vis-2-vis
des plantes adventices (orge), il n'est pas réduit par les

doses croissantes de composé antidote.
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_ noswomm de
Dose .mwmal
Date de |
NoTATION,  [<9/he 1 2 3 4 5 6 7 8
[HERB.+ANTID.
5 + 0,5 55 66 108 - 33: 65 68 -
J + 12 . .
10 + 1 91 a7 93 - 56 25 15 -
5 + 0,5 98 11 98 93 29 37 55 5
J + 20 .
. 10 + 1 98 40 86 - B8 22 18 22 55
‘compose de .
- o l'exemplsd 9 10 11 12 13 14 ‘15
Date de :
NOTATION- -
- ] ﬁmnﬂw — .
e 5 + 0,5 120 36 100 23 - 19 o
-Jo+ 12 g .
10 + 1 : 89 49 94 24 - 68 25
-5+ 0,5 86 36 104 1 - 94 0,15
J + 20 |
10 + 1 81 45 90 22 32 78 17
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REVENDICATIONS
1.- Les composés de formule :

R, -C - NH - CH - R
1 “ | 2

0 er-x3 (1)
XZ'
dans laquelle R1'représente un groupement dichlorométhyle
ou trichlorométhyle, X1 représente un atome de chlore ou
de fluor, X2 représente un atome de chlore ou de fluor,

X3 représente un atome d'hydrogéne, de chlore ou de fluor,

R, représente un groupe amino NH

2 ou un groupe —NH—C—R3 ou R

2

: 0
représente un atome d'hydrog2ne qu un groupe alkyle,

haloalkyle, alkényle, haloalkényle, arylalkyle, arylhaloal
kyle, cycloalkyle, halocycloalkyle, alcoxyalkyle, haloal-
coxyalkyle ou aryle, ce dernier é&tant éventuellement subs-
titué pér un ou deux atomes d'halogine ou par un groupe
alkyle, alcoxy, nitro ou haloalkyle. | -

2.- Composés selon la revendication 1) caractérisés en ce
que, dans la définition de R3’
kényle, alcqu'des groupes alkyle, haloalkyle, alkényle,

les chafnes alkyle, al-

haloakényle, .arylalkyle, arylhaloalkyle, alcoxyalkyle et
haloalcoxyalkyle onf 1 a8 5 atomes da4carbone, les groupes
cycloalkylé et halocycloalkyle‘oht 3 3 6 atomes de carbone,
les groupes haloalkyle, haloalkényle, arylhaloalkyle, halo-
cycloalkyle, haloalcoxyalkyle ont 1 a 7 atomes d'halogéne
pris parmi les atomes de chlore, brome ou fluor, aryl et
aryle désignent phényl et phényle et le substituant halo-
géne du groupe aryls est un atome de chlore.

3.- Composés selon la revendication 1,dans lesquels R, est

2

dans lequel R', est un atome

NH., ou un groupe NH-C~R" 3

2 3

d'hydroggne, un groupe alkyle ayant 1 @ 5 atomes de carbone,
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un groupe alcényle ayant 2 & 5 atomes de carbone, un groupe
haloalkyle ayant 1 & 5 atomes de carbone et 1 & 7 atomes
d‘haﬁogéne oulun groupe phényle substitué par un ou deux ato-
‘mes de chlore. .

5 4.- Lqmposés selon la revéndication 3) caractérisés en ce

‘que R, est un groupe amino NH2 ou un groupe formamido, acéta-

mldo,zlsobutyramldc, acrylamldo, dichlorpacétamido, o~-chlo-
robenzamldc.' . A
5.- Lg composé N-.étrichloro—Z,Z,Z dichioroécétamido-1) éthy%]
10 formamide. — ]
6.- Le composé N-}{{trichloro-2,2,2 d;chloroacétamido—f) éthyi]
dichloroacétamidé.-
7.~ Le composé N- Ydichlorn-Z,Z isobutyramido-1) éthy%]dichln—
roacétamide - '
15 B.- Le composé N- Ztrifluoro-Z,Z,Z dichloroacétamido—1)'éthyﬂ

dichloroacétamide

9.- Procédé pour la préparation des composés définis 2 la

revepdicéfinn 1 dans lesquels R, est un groupe amino, carac-A

2
térisé en ce qu'on fait réagir un dérivé chloré de formule :

20 ~ Ry =C = NH - CH -1
| I
x1ffj§3 (1v)
.'XZ

dans laquelle R1, Xi"XZ’ X, ont les mEmes significations

que dans la formule (I) avei de l'ammoniac.

10.- Procédé tel que défini & la revendication 9 caracté—

risé en ce que la réaction est effectuge dans un solvant iner-
25 te & une température comprise entre -30°C et + 30°C.

11.- Pro;édé pour la préparation des composés définis 2 la

revendication 1) dans lesquels R, est un groupe -NH-C-RB, carac-

2

: 0
térisé en ce que l'on fait réagir un composé aminé de formule :

Ry - ﬁ - NH - ?H - N,
0 x1-?-x3 (11)
X

2
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avec un chlorure d'acide de formule R3 - ﬁ - 1, R1, R X
c

XZ’ X3 ayant dans les formules ci-dessus la mme significa-

3’ 1’l

tion que dans la formule (1).
12.- Procédé tel que défini & la revendication 11, caracté-
risé en ce que la réaction est effectufe dans un solvant iner-

te, & une température comprise sntre -30°C et + 60°C et en

présence ‘d'une base minérale ou d'une amine tertiaire.

f3.: Application en tant qu'antidotes d'herbicides des ﬁompo—
sés définis dans chacune des revendications 1 2 8.

14.- Compositions antidotes d'herbicides contenant 10 % & 90 %
en poids d'un produit éntidote, le complément a2 100 % étant
constitué par des additifs inertes appropriés pour 1l'agri-
culture, caractériséesMEn ce que le produit antidote est un
composé tel que défini dans chacuhe des revendications 1 & 8.
15.- Compositions herbicides et antidotes d'herbicides conte-
nant simultanément 0,09 % 2 50 % en poids d'un produit anti-
dote et 1 % & 90 % en poids d'un herbicide, le rapport en poids

produit antidote étant compris entre 0,001 et 10 et le complé-
herbicide

ment 2 100 % étant constitué par des additifs inertes appro-

priés pour l'agriculture, caractérisées en ce que le produit
antidote est un composé tel que défini dans chacune des reven-
dicatidns 1 é,B. A

16.- Compositions selen la revendication 15 caractérisées en
ce que 1'herbicide appaftient 3 la famille des thiolcarbamates.
17.- Compositions selon la revendication 16 caractérisées en
ce que l'hérbicide est le N,N-dipropyl thiolcarbamate d'éthy-
le.

18.~- Les composés de formule :

R, - C - HN - CH - NH
| l ?

0 X,-C-X,

2

2,AX3 sont tels que définis & la revendi-

cation 1 et R3 a les m8mes significations que dans la revendi-

dans laquélle X1;'X
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cation 1 excepté hydrogéhe.
19.- Composés tels que définis é la revendication 18, carac-
térisés en ce que X1, X2 et X3 sont des atomes de chlore et
R est' un groupe monochlorométhyle, trlchlurométhyl, penta-
chlnro+1 2,3,3,3. propyle, trlflucrométhyle, méthyle, o-chle-
;ophenyle, p-chlorophényle, p-méthylphenyle, m-trifluromé-
thylphényle, dichloro-2,4 phényl ou dichloro-3,4 phényle.

20.~ Les composé de formule :

4
: Z -C—-NH-CH=-Y !

0 X,-

1 -X (V;Iq)

3
3

{

I

2 - !

sont tels que t6finis 2 1a revendi-

x__.n—-—

dans laquelle X,, XZ' X3
cation 1, Y est un atome de chlore ocu un groupe hydroxy, Z
est un groupe n-heptyle, n-nonyle, trli&uorométhyle, penta~
chloro-1,2,3,3,3 propyle, p-méthylphénzle, m-trifluoromé-
X1, XZ’ X3

simultanémént des atomes de chlore, uﬁgroupe dichlorométhyle.

thylphényle et peut 8tre-en plus, quan, ne sont pas

21 .- Procédé pour la préparation des pmposés'définis a la

revendication 1) dans lesquels R2 esﬁ

»
¢

I8
/A
V4
7\

un groupe 7NH-C-R3,
caractérisé en ce que l'on fait réadir\un cumpbsé aminé de

formule : ' / f
Ry = C = NH = CH - 4H,

¥ ﬂ X -I—fg oo

c
L ) (I11),
; \
II Az “-
avec un chlorure dYacide ¢2 formule R1— C\r1, Rf, R3, X1

. 7 \
XZ'XB ayant dans 133‘?0rmules ci-dessus la—\éma.signification
que dans la farmule\l) ' \

\

22.- prncédé pour . ‘a préparation des composés \¢finis & la

revendication 1yJans lesquels RZ =st un groupe -NH-C-R

40 Carac- .

\
/ - . A
,’/ ":‘ 0
térisé en cgﬁque"l'on fait réagir un dérivé de feraule

x

- . N

/ : .
, .

7 oo
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R, - C ~HN = CH - C1

o
0

X, ~C-X
! | 3 (1v)

X5

avec un amide de formule R3 - L - NH2, R
0 .
ayant dans les formules ci-dessus la meme signification que

dans la formule (1). ‘

23.~ Procédé pour la préparation des composés définis & 1la

revendication 1) dans.lesquels R2 est un groupe -NH-C-R

|
0

caractérisé en ce que l'nn fzi+ v§agir un dérivé chloré

de formule : . '

R3 -C~-HN-CH -2
0 x1-?-x3 (v)
: X2
avec un amide de formule R1—B-NH2, R1, R3, X1, Xz, X3 ayant
dans les formules ci-dessus

formule (I). -

\\

la'méme signification que cans la
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Les composég de formule (I)

—C-NH-CH-RZ
I .

R
0. Xy~ 0 - %3 (1)
‘ X2

dane laquelle R, représente un groupement dichlorométhyle
ou trichlorométhyle, X.] représente un stome de chlo_re ou
de fluor, X, rgprésente un atome de chlore ou de fluor,

X3 représente un atome d'hydrogene, de chlore ou de fluor,
R, représente un groupe amino NH, ou un groupeA-HH— c - R3

dans lequel R3 représente un atome d'hydrogine ou un groupe
alkyle, halcalkyle, alkényle, halcalkényle, arylalkyle,
arylhaloalkyls, cycloalkyle, halocycloalkyle, alcoxyalkyle,
" haloalcoxyalkyle ou aryle, ce dernier étant éventuellement
substitué par un ou deux atomes d'halogdine ou par un gfoupe‘
alkyle, alcoxy, nitro ou haloalkyle sont décrits.

Ces composés sont des antidotes d'herbicides. Ils peuvent
gtre emplog¥s plus spécialement en association avec des

thid carbamates. ' ‘ |

Ces composés sont préparés par réactlan de composés de
formule II

R4-C-N_H-(i}H-R5
0 X4 ?1- Xy (IT)
\ N )

dens lequelle R, représente le radical Rjet R, (Ry et B,
ont les m@mes significations que dans la formule I), et

Rg est un atome de chlore avec~l'ammqniaC'ourl'amide
approprié ou par acylation avec une chlorure d'acide
appropriée ‘d'un composé de formule (II) dens laguelle

R4 a la méme signification que ci-dessus et R5 est NH,.
Des composés intermédiaires de formule (II) dans laguelle
R5 est un atome de chlore.ou un radlcal hydroxy et

R4 a la & 81gn1flcat10p ci-dessus, sont aussi décrits.

-
" e
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—2e

Pour autent que R5 est hydroxy, ils sont préparés par
action d'un amide sur un aldéhyde halogéné. '
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