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Arylpyrazoles fongicides.

@ 1) Dérivés de 3-arylpyrazoles.
) lls sont de formule:

Ra—T-Rb

Ny
R,” R,

dans laquelle:

X, X, X, X etX,
nitrc1:, afkyle3, aﬂ(oxy,5

Y est H, Hal, nitro, CN, alkyle, alkoxy ou alkylthio, un
amino éventuellement substitué;

Ra est H, R(alkyl, phényl, Het), C(V)-V'R, ou G(V)NR R’
avec:

-VetVsontO,S;

- HQ et R’ H, R, R’ éventuellement substitués par o, qui
peut etre GR,, NZZ, SONZZ 6 CVZZ,

Rb est H ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarboné

identiques ou différents, sont H, Hal,

o

de42a6C,
R, etR, sontH, R, R, G1-T1 -R¢, C(O)R, NTT".
3) Fongicides utilisables en agriculture.
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ARYIPYRAZOLES FONGICIDES.

La présente invention concerne de nouveaux dérivés de la famille des 3-
arylpyrazoles, leurs procédés de préparation, les compositions les contenant et leur
utilisation pour la protection des plantes contre les maladies fongiques.

L'invention a plus spécialement pour objet des dérivés 3-arylpyrazoles, leurs sels,
leurs dérivés N-oxydes, leurs complexes métalliques et métalloidiques de formules I et
I bis:

X4 _
X3
v
X
I I bis
Xy N
N
Ra—il"Rb Ra—(l“_—Rb
N N
PN SN
Ry R Ry R

dans laquelle :
X1, X2, X3, X4 et X3, identiques ou différents, sont:

- un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un groupe hydroxy, mercapto, cyano,
thiocyanato, nitro, nitroso, amino éventuellement substitué par un ou deux alkyles ou phényles
ou acyle, les imines, énamines , amidines et guanidines dérivées de ce groupe amino;

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl,
alkylsulfonylalkyl, benzyle, alkényle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle,
acétyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle,
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou
benzoyle,

- un radical phényle, phénoxy, phénylthio,

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phényl-sulfényl ou
sulfinyle ou sulfonyle,

- un groupe phosphoryle, substitué par deux groupes choisis dans le groupe comprenant
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, phényloxy et phényl,

- un groupe trialkyl- ou alkylphényle -silyle
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I

étant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonées ci-dessus, la partie alkyle de ces
groupes peut comprendre de 1 a 4 atomes de carbone et étre éventuellement halogénée et que

phényle désigne le noyau phényle éventuellement substitué.

Deux des Xj, X3, X3. X4 et X5 adjacents peuvent également former un cycle carboné
comprenant au total de 5 a 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes
suivants: O, S, N, C=0, C=S§, SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont peuvent ou non étre
substitu€s par au moins un atome d'halogéne et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy,
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle. la partie alcoyle étant telle que
définie ci-dessus,

sous réserve qu'au moins un des groupes X soit différent d'hydrogéne;

Y est: =

- un atome d’hydrogeéne ou d’halogéne,

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs dérivés formylés, alkyl- ou
alcoxy- ou amino (thio)acylés, le groupement amino pouvant étre
éventuellement substitué.

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, azido

- un groupe alkyle, alkényle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces

groupes étant éventuellement halogéné,

- un radical acyle ou thio acyle qui peut étre: un radical formyle, un groupe
alkyl- ou alkényl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou
alkényle pouvant €tre linéaire ou ramifié

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou
dialkylamino- ou phénylamino- ou alkylphenylamino- (thio)carbonyle

- un groupe carboxy ou et ses sels,

- un phénoxy éventuellement substitué,

- un amino substitué ou non par un ou deux alkyles ou phényles,

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle étant telle
que définie ci-dessus,

Y1 et X5 ou Y2 et X1 peuvent également former un cycle carboné comprenant au total de 524 7
chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S,
SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non étre substitués par au moins un
atome d'halogéne et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkylamino,
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle étant telle que définie ci-dessus;

Raest
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- un atome d'hydrogéne,
- un radical R pouvant étre:
- alkyl de 1 & 6 C(éventuellement substitué par GR7)
- cycloalkyl(3 47 C), cycloalkyl(3 a7 Q)alkyl(1 a 4C)éventuellement
substitué par GR3(défini ci-aprés))
- phényl, un hétérocycle Het(défini ci-apres), phénylalkyl(1 4 4C), Het
alkyl (1 & 4C), éventuellement substitué par 1 4 § atomes d'halogéne et
GR4(défini ci-apres)),
- un groupe C(V)-V'R( ou C(V)NRgR'(, dans lesquels:
- Vet V', identiques ou différents sont un atome d'oxygéne ou de
soufre et
- Rg ¢t R'g identiques ou différents peuvent étre est un atome
d'hydrogene, les radicaux R ou R', éventuellement substitués par un
groupe «, qui peut étre un groupe GR 1 (défini ci-apres), NZ1Z,,
SOyNZ1Zy, CVZ1Z,, dans lesquels V est comme défini plus haut et
Z1,Z9 sont un atome d'hydrogene ou le radical R, qui peut en outre
éventuellement substitué par GR2(défini ci-apres).

Rb estun atome d'hydrogene ou peut former avec Ra. un cycle hydrocarboné
ded4a6C,

R1 est:
-1) R, dans lequel Z1, Z9 peuvent en outre former, avec I'atome

d'azote auquel ils sont rattachés, un radical Het (défini ci-apres),
€ventuellement substitué par GR3(défini ci-apres); ou un radical
R’ pouvant €tre: alkényl, alkynyl, phénylalkényl, phénylalkynyl,
Hetalkényl, Hetalkynyl, 1a partie alkényl ou alkynyl de ces
radicaux ayantde 2 4 6C,
-2) R3, qui peut étre:
-un atome d'hydrogene,
- un groupe S0pW1, dans lequel Wy est le groupe R ou R'
- un groupe C(V)W2, dans lequel W5 est un groupe Ry,
VR, NR(R'(), dans lequel Rqy est tel que défini plus
haut,
- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, W'3, identiques ou
différents peuvent étre un groupe R, VR ou R', W3, W'3,
pouvant en outre former, avec I'atome de phosphore auquel ils
sont rattachés, un radical Het, éventuellement substitué par
GR4(défini ci-apres),
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- un groupe CWy4=N-W'y4, dans lequel W 1 et W'y, identiques
ou différents peuvent étre un groupe nitro. cyano, Rg, VR,
C(V)V'Rg, et  C(V)NRQR'g, dans lesquel R et R'g sont tels
que définis plus haut, Ry pouvant en outre, pour C(V)V'R().
€tre un atome de métal alcalin ou alcalinoterreux; W4 et W'y,
pouvant en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont
rattachés, un radical Het, éventuellement substitué par GR3
(défini ci-apres),
-3) un groupe G1-T1-Rc, dans lequel :
- G1 est un groupe SO2,C(V), P(V)W3 et C=N-W4,
-TlestV, CHou Ca,
G1 et T1 pouvant en outre former un groupe N=CW4,
les symboles V, W3, W4 et o étant tels que-définis ci-
dessus;
-Rcestunalkylede 146 C;
-4) un groupe C(O)-R(), dans lesquel Ry) est tel que défini plus haut,
-5) un groupe NTT', dans lequel:
- TestRq, GI-T1-Rc ou N=CW3W4
et T'est Rg ou R3, Rc, G2-T2 Rc ou G1-T1 Rg;
Rg. R3, Re, G1, G2, T1 et T2 étant tels que définis ci-dessus;
G2 et T2 étant respectivement identiques & ou différents de G1
et T1; et T et T' ne pouvant étre ensemble un atome d'hydrogéne
et pouvant former un groupe morpholino ou pipéridino;
-6) un groupe C(CRaRbNRy),CRaRbRy, dans lequel n est
€gal a z€ro ou 1, Ra, Rb sont tels que définis plus haut, R4 est un
radical de formule:

IT

et Rg est R1 ou CRaRbR>,
-7) un groupe C(L)NT'T", dans lequel L est V, T" est Ry, G1-T1-Rc ou
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CRaRbRy, et dans lequel Ra, Rb, R4, Vet T' sont tels que définis ci-dessus,
T et T" ne pouvant étre a la fois un atome d'hydrogéne et pouvant former
un groupe morpholino ou pipéridino:
Ry. identique a ou différent de Ry, et pouvant avoir les mémes significations, c'est a
dire pouvant étre R, OR(. R3, Rc, G1-T1-Re, G2-T2-Rc, et CRaRbR4. sous réserve
qu'ils ne soient pas simultanément un atome d'hydrogéne,
R et Ry pouvant en outre former, avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachés:
- un radical Het azoté, éventuellement substitué par GR3, de
préférence un morpholino ou pipéridino; ou pyrazolidino;
- un groupe N=CH-WS35, dans lequel W3 est R, Rb étant un atome
d'hydrogéne
et les sels(halogénures,carboxylates et sulfates) d'ammonium substitué et d'imidinium

substitué de ces composés. -

étant donn€ que dans ce qui précéde, sauf indication spéciale:
"alkyl" désigne un alkyl contenant de 1 & 4 atomes de carbone,
"cycloalkyl" désigne un cycloalkyl contenant de 1 & 4 atomes de carbone,

"alkényl" ou "alkynyl" désigne un alkényl ou alkynyl de 2 & 5 atomes de
carbone,
"Het" est un radical hétérocyclique,mono ou bicyclique, contenant de 5 4 10

atomes de carbone, dont 1a 4 sont N, O, S ou P.

GR1 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- un groupe R, R, OR, RS(O)m, avecmégala 1 a 3, RC(V)V' ou R'C(V)V'
GR2 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- un groupe R, R', OR, RS(O)m, avec m égal &4 1 ou 3, RC(V)V' ou
R'C(V)V,
- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio)
carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.

GR3est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- un groupe R, OR, RS(O)m, avec m égal 4 1 ou 3, RC(V)V' ou
- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl

amino(thio)carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.
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GR4 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cvano,
- alkyl, alkoxy, alkylsulfényl, alkylsulfonyl. alkyl(thio)carbonyl,
alkoxy(thio)carbonyl,
- un groupe mono ou dialkyl amino. mono ou dialkyl amino(thio)
carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.

GR5 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cvano,
-un groupe R, R', OR, RS(0)3, RC(V)V' ou R'C(V)V,
- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio)

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. -
GR6 est GRS sauf R' et R'C(V)V'.
GR7 est GR2 sauf alkyl;
tous les radicaux de ces substituants étant définis ci-dessus.

Des composés préférés sont ceux, dans la formule desquels x1 a X5 sont
choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogéne ou d'halogeéne, cyano,
nitro,ou un radical alkyle de 1 & 4 atomes de carbone ou deux X voisins forment avec
le phényle un benzodioxole éventuellement halogéné.

D'autres composés préférés sont ceux, dans la formule desquels Y est un
atome d'halogéne ou un groupe cyano;

D'autres composés préférés sont ceux, dans la formule desquels Ra et Rb,
identiques ou différents, sont un atome d'hydrogeéne ou un alkyle de 13 4 atomes de
carbone.

D'autres composés préférés sont ceux, dans la formule desquels R1, R,
identiques ou différents, sont un radical R.

D'autres composé€s préférés sont ceux, dans la formule desquels R1, R,
identiques ou différents, sont un alkyle de 12 4 atomes de carbone.

D'autres composés préférés sont ceux, dans la formule desquels R1, Ry,
forment, avec I'atome d'azote qui les porte un groupe morpholino, pipéridino,
pyrolidino, imidazolyl, triazolyl, pyrazolyl ou benzoxazinyl.

Les composés de formule I selon I'invention peuvent étre préparés selon

différents procédés.
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Selon un premier procédé de préparation de composés de formule I, dans
laquelle R, Ry, identiques ou différents sont choisis dans Ry). on fait agir un aldédyhe
RaCH(O) ou d'une cétone RaRbC(O), en présence d'une amine R1RoNH, sur un
phényl pyrazole de formule II:

dans laquelle X1, X2, X3, X4 et X5 et Y ont les mémes significations que
dans la formule I, & une température comprise entre I'ambiante et le point de reflux, en
milieu solvant, éventuellement en présence d'une quantité catalytique d'acide fort.

Comme exemple milieu solvant on peut utiliser d'une maniére générale un
solvant, ou un mélange de solvants, aromatique choisi dans le groupe comprenant le
toluéne et le xyléne, ou un solvant ou un mélange de solvants, aprotique choisi dans le
groupe comprenant diéthyléther, tetrahydrofurane, acétone, acétonitrile ou encore un
solvant, ou un mélange de solvants, protique polaire choisi dans le groupe comprenant
I'eau, le méthanol, I'éthanol, I'isopropanol et I'acide acétique.

Comme d'exemple d'acide fort on peut utiliser I'acide acétique et I'acide para-
toluénesulfonique.

Selon un second procédé pour la préparation de sels d'ammonium substitué
ou d'imidinium substitué des composés de formule I, dans laquelle on fait réagir un
pyrazole de formule R4CRaRbU, dans laquelle R4, Ra et RB sont définis comme ci-
dessus et U est un atome d'hlogéne ou un groupe libérable tel que mésytyle ou tolyle,
sur une quantité stoechiométrique d'une amine tertiaire RNR 1R, aliphatique ou
hétérocyclique & au moins un azote salifiable, & une température comprise entre
I'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant, ou un mélange de solvants, ou un
solvant ou un mélange de solvants, aprotique choisi dans le groupe comprenant
I'acétone, I'acétonitrile ou encore un solvant, ou un mélange de solvants, protique
polaire choisi dans le groupe comprenant le méthanol, I'éthanol, ou encore polaire tel

que le N,N-diméthylformamide et la N-méthyl pyrrolidone.

Selon un troisi¢me procédé, pour la préparation de composés de formule I,

dans laquelle Rj et Ry sont un groupe CRaRbRy, c'est i dire de formule
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R4CRaRbNCRaRbR4, caractérisé en ce qu'on fait réagir un hydroxyméthyl -pyrazole
de formule R4CRaRbOH sur un pyrazole dimére de formule R 4CRaRbNHCRaRbR 4
ou sur du formamide, en milieu solvant aromatique ou protique polaire, & une
température comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant.

éventuellement en présence d'une quantité catalytique d'acide fort.

Selon un quatriéme procédé, pour la préparation de composés de formule I,
dans laquelle R1 et R2 forment ensemble avec I'atome d'azote qui les porte, un groupe
N=CH-WS5, on fait agir un aldédyhe RaCH(O) , en présence d' ammoniac alcooligue,
sur un phényl pyrazole de formule II défini ci-dessus, & une température comprise
entre 'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant protique polaire,
éventuellement en présence d'une quantité catalytique d'acide fort.

L'invention a encore pour objet des composés de formules
R4CRaRbNHCRaRbR4, R4CRaRbOH, R4CRaNHCHO et R4CRaCNutilisables
comme intermédiaires pour la préparation des composés de formule I selon I'un des
procédé€s décrits ci-dessus

L'invention a encore pour objet des compositions pour la protection des
plantes contre les maladies fongiques, caractérisées en ce qu'elles contiennent comme

matiere active au moins un composé de formule I.

Les exemples suivants sont donnés a titre indicatif pour illustrer la
préparation et l'activité fongicide des dérivés selon I'invention. La structure de ces
derniers a été€ confirmée par analyse RMN.

Exemple 1 :
1-((2.6-Diméthvlimorpholin-4-vDYméthvl). 4-chloro, 3-(2-nitro, 3-chloro)phénvl pvrazole.

Une goutte d'acide acétique est additionnée & une solution de 1,80 g (0,007 mole) de 4-chloro- 3-
(2-nitro- 3-chloro)phényl pyrazole et 0,55 g (0,00735 mole) de formaldéhyde aqueux (37%)
dans 30 ml d'éthanol. Une solution de 0,85 g (0,00735 mole) de 2,6-diméthyl morpholine dans
10 ml d'éthanol est additionnée goutte & goutte & température ambiante. L'ensemble est agité 5
heures 4 la méme température puis concentré a sec sous pression réduite. Le solide résiduel est
repris avec 50 ml d'eau, extrait avec 50 ml d'éther éthylique. La phase organique est séchée sur
MgS0y4, concentrée sous pression réduite. Nous obtenons 2,5 g (0,0065 mole) de 1-((2,6-
diméthylmorpholin-4-yl)méthyl), 4-chloro, 3-(2-nitro-3-chloro)phényl pyrazole fondant &
169°C.
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Sont préparés comme a I'exemple 1 les composés de formule III:

X 1 1|\]
CH 2 NR 1 R2
rassemblés dans le tableau suivant:
Composé | X1 Xa X4 Y NRIR2 F(°C)
n° }
2 NO2 Cl H Cl Me, 2-Furfuryl RMN
3 NO2 Cl H Cl Pyrolidin-1-yl 81
4 NO2 Cl H Cl 3-Méthylpipéridin-1-yl ~ 139
5 NO2 Cl H Cl 3,5-Diméthylpipéridin- 125
1-y1
6 NO2 Cl H Cl Me, benzyl 73
7 NO2 Cl H Cl Pipéridin-1-yl 120
8 NO2 Cl H Cl NC(CH3)2 NC(CH2)2 143
9 NO2 Cl H Cl Me, NC(CHa)2 110
10 NO2 Cl H Cl Morpholin-4-yl 118
11 NO2 Cl H Cl Thiomorpholin-4-yl 117
12 O CF2-0 H CN Me, 2-Furfuryl 80
13 O CF20 H CN  2,6-Diméthylmorpholin- 129
4-yl
14 NO2 Cl H Cl Et, Et 95
15 NO2 Cl H Cl 4-Phénylpipéridin-1-yl 149
16 NO2 Cl H Cl MeO(CH2)2, 83
MeO(CH2)2
17 NO2 Cl H Cl 4-Méthylpipéridin-1-yl 80
18 H Cl Cl Cl NC(CH2)2, 2-Furfuryl 68
19 H Cl Cl Cl Me_2-Furfuryl 62
20 H Cl Cl Cl  2,6-Diméthylmorpholin- RMN
4-yl
21 NO2 Cl H Cl 4-Méthylpipéridin-1-yl 92
22 NO2 Cl H Cl 4-benzylpipéridin-1-vl, 94
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Exemple 2 :
1-(Imidazol-1-vI)méthvl. 4-chloro. 3-(3.5-dichloro)phénvl pvrazole(composé 23).

0,15 ml de 1,8-diazabicyclo(5.4.0)undécén-7-¢ne est additionné. i température ambiante, 4 une
solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phényl pyrazole et 0,90 g (0,03
mole) de paraformaldéhyde dans 70 ml de THF. Le mélange réactionnel est agité 4 heures &
température ambiante. Une solution de 4,75 g (0,015 mole) de chlorure de thionvle dans 20 ml
de THF est coulée au goutte a goutte a 0°C, et ' agitation poursuivie 4 heures a température
ambiante. Le milieu réactionnel est concentré a sec. Le résidu est repris avec 15 ml d'heptane
puis séché. Nous obtenons 2.15 g (0,0073 mole) de 1-chlorométhyl, 4-chloro, 3-(3,5-
dichlorophényl)pyrazole fondant & 88°C. -

1,1 £ (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionné a une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de
1-chlorométhyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phényl pyrazole dans 40 ml d'acétone anhydre.
L'ensemble est agité 4 heures a température ambiante. Le chlorure de sodium est éliminé par
filtration et le milieu réactionnel dilué¢ avec 30 ml de DMF anhyvdre. Aprés addition de 0,51 g
(0,0075 mole) d'imidazole et 1,05 g (0,0076 mole) de K2CO3. I'agitation est poursuivie 2 heures
a 60°C. Le milieu réactionnel est versé dans 250 m! d'eau glacée. Le précipité est récupéré par
filtration, 1avé avec 20 ml d'eau et 20 ml d'heptane, séché sous pression réduite. Nous obtenons
1,95 g (0,006 mole) de 1-(imidazol-1-yl)méthyl, 4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phényl
pyrazole.fondant a 157°C.

Sont préparés comme a l'exemple 2 les composés de formule III, rassemblés dans le tableau
suivant:

Composé | X X2 X4 Y NR1R2 F(°O)

nO

24 H Cl Cl Cl [1,2,4]Triazol-1-yl 177
25 H Cl Cl Cl Pyrazol-1-yl 205

Exemple 3 :
1-(1.4-Dihydro-2H-3.1-benzoxazin-1-yDiméthvl. 4-chloro. 3-(3.5-dichloro)phénvl

pyrazole(composé 26).

Une goutte d'acide acétique est additionnée & une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3-

(3,5-dichloro)phény! pyrazole et 2 ml (0,025 mole) de formaldéhyde aqueux (37%) dans 30 ml
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d'éthanol. Une solution de 1.25 g (0,01 mole) d'alcool o-(amino) benzylique dans 10 ml d'éthanol
est coulée au goutte a goutte et & température ambiante. L'ensemble est agité 5 heures i la méme
température puis concentré i sec sous pression réduite. Le solide résiduel est repris avec 50 ml
d'eau, extrait avec 50 ml d'éther éthylique. La phase organique est séchée sur MgSQy. concentrée
sous pression réduite. Nous obtenons 3.60 g (0.0091 mole) de 1-(1,4-dihydro-2H-3.1-
benzoxazin-1-yl)méthyl, 4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phényl pyrazole fondant & 143°C.

Exemple 4 :
Chlorure de (4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phénvl pvrazol-1-vl) triéthvlammonium

méthane(composé 27).

1,1 g (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionné a une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de
1-chlorométhyl, 4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phényl pyrazole (préparé comme 2 I'exemple 2) dans
40 ml d'acétone anhydre. L'ensemble est agité 4 heures & température ambiante. Le chlorure de
sodium est €liminé par filtration. 0,76 g (0,0075 mole) de triéthyl amine est additionné au filtrat
et le milieu réactionnel agité 12 heures & température ambiante. Le précipité est récupéré par
filtration, lavé€ avec 20 ml d'heptane,séché sous pression réduite. Nous obtenons 2,55 g (0,00525
mole) de chlorure de (4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phényl pyrazol-1-yl)méthyl triéthylammonium
fondant a 175°C.

Exemple S :
1.1-Bis((4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phénvl pyvrazol-1-vI)méthvl). 4-(diméthvlamino)

aniline(composé 28).

Quelques cristaux d'acide p-toluéne sulfonique sont additionnés & une solution de 2,55 g (0,01
mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phényl pyrazole et 2,4 ml (0,03 mole) de formaldéhyde
aqueux (37%) dans 30 ml de tolu¢ne. Une solution de 0,70 g (0,005 mole) de 4-(diméthylamino)
aniline dans 10 ml de toluéne est coulée au goutte & goutte et & température ambiante.

L'ensemble est agité 5 heures a la température du reflux puis concentré 2 sec sous pression
réduite. Le solide résiduel est repris avec 50 ml d'eau, 50 ml d'heptane, puis séché sous pression
réduite. Nous obtenons 2,80 g (0,0043 mole) de 1,1-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phényl
pyrazol-1-y)méthyl), 4-(diméthylamino) aniline.

fondant & 181°C.

Sont préparés comme i l'exemple 5 les composés de formule IV,
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CH2 —NRS——CH2

rassemblés dans le tableau suivant:

Composé | Xi Xs X4 Y RS - FCCO)
n°
29 H Cl Cl Cl tetrahydrofury-2-yl 130
30 H Cl Cl Cl OH 183
31 H Cl Cl Cl Me2N(CH2)2 95
Exemple 6 :

1.3-Bis((4-chloro. 3-(3.5-dichloro)phénvl pyrazol-1-vlYméthvl). 2.3-
dihvdrobenzimidazole(composé 32).

Une goutte d'acide acétique est additionnée & une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3-
(3,5-dichloro)phényl pyrazole et 2,4 ml (0,03 mole) de formaldéhyde aqueux (37%) dans 30 ml
d'éthanol. Une solution de 0,55 g (0,005 mole) de 1,2-phényléne diamine dans 10 ml d'éthanol
est coulée au goutte & goutte et & température ambiante. L'ensemble est agité 5 heures 2 60°C. Le

précipité est récupéré par filtration, lavé & I'heptane puis séché sous pression réduite. Nous
obtenons (,87 g (0,00135 mole) de 1,3-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phényl pyrazol-1-
yl)méthyl), 2,3-dihydrobenzimidazole fondant & 170°C.

De la méme manicre on a obtenu le 1,3-Bis (4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phényl pyrazol-1-
yDméthyl), 2,3-dihydroimidazole(composé 33) de point de fusion 139°C.

EXEMPLE 7: Test in vivo Botrytis cinerea sur concombre
Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/l, de la matiére active testée est obtenue

par broyage de 60 mg de celle-ci dans le mélange suivant de 5 ml d' acétone et 0,3 ml
d' un agent tensioactif (TWEEN 80, ol€ate de dérivé polyoxyéthyléné du sorbitan)
dilué 4 10 % :



13 2705962

puis le volume est ajusté a 60 ml avec de I'eau.

Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de I'eau pour obtenir la concentration
désirée en maticre active.

Des plants de concombre (variété Marketer), semés sur un substrat tourbe terre -
pouzzolane 50/50 et cultivés 11 jours en serre, sont traités par pulvérisation de la
suspension de mati€re active décrite ci-dessus.

Des plants, utilisés comme témoins, sont traités par pulvérisation d'une solution
aqueuse ne contenant pas la matiére active.

24 heures apres traitement, I'inoculum est apporté par dépot de gouttes d'une
suspension de spores de Botrytis cinerea, sensibles aux benzimidazoles ou résistants
aux benzimidazoles, obtenue & partir de cultures de 15 jours, mises ensuite en
suspension a raison de 150 000 unités par cm3.

Aprés contamination, les plants sont placés en atmosphere saturée en humidité. La
notation, en comparaison avec les plants t€moins, est effecturée 6 jours apres
contamination.

Dans ces conditions, on observe 4 la dose de 1 g/1, une bonne protection (au moins
75%}) ou totale avec les composés 1 a 11, 14322, 30 et 31.

EXEMPLE 8 : Test in vivo sur Pyricularia oryzae responsable de la piriculariose du

On prépare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiére active a
tester ayant la composition suivante :

- matiere active : 60 mg

- agent tensioactif Tween 80, oléate de dérivé polyoxyéthyléné du sorbitan)
dilué a 10% dans l'eau : 0.3 ml

- on compléte a 60 ml d'eau.

Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de I'eau pour obtenir la
concentration désirée en matigre active.

Du riz, semé en godets dans un mélange 50/50 de tourbe enrichie et de
pouzzolane, est trait€ au stade 10 cm de hauteur par pulvérisation de 1a suspension
aqueuse ci dessus.

Au bout de 24 heures, on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de
spores de Pyricularia orvzae, obtenue & partir d' une culture de 15 jours, mise ensuite
en suspension a raison de 100 000 unités par cm3.

Les plants de riz sont placés pendant 24 heures en incubation ( 25°C, 100%
d'humidité relative) , puis mis en cellule d'observation, dans les mémes conditions,

pendant 5 jours.
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La lecture se fait 6 jours apres la contamination.
Dans ces conditions. on observe, a la dose de 1 g/I, une protection bonne (au

moins 75%) ou totale avec les composés suivants: 1322, 29 et 31.

EXEMPLE 9: Test in vivo Alternaria brassicae sur radis

Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/l, de la matiére active testée est obtenue
par broyage de 60 mg de celle-ci dans le mélange suivant :

-acétone : 5 ml

- agent tensioactif (TWEEN §0. oléate de dérivé polyoxyéthyléné du sorbitan) dilué a
10 % : 0,3 ml

puis le volume est ajusté a 60 ml avec de I'eau.

Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de 1'eau pour obtenir la concentration
désirée en maticre active. -

Des plants de radis (variété Pernot), semés sur un substrat tourbe terre - pouzzolane
50/50 et cultivés en serre, sont traités au stade cotylédons par pulvérisation de la
suspension de mati€re active décrite ci-dessus.

Des plants, utilis€és comme témoins, sont trait€s par pulvérisation d'une solution
aqueuse ne contenant pas la matiére active.

24 heures apres traitement, les plants sont contaminés par pulvérisation d'une solution
aqueuse de spores (40000 sp/ml) récoltées sur une culture agée de 13 jours.

Aprés contamination, les plants sont placés a 18-20°C, en atmosphére saturée en
humidité. La notation, en comparaison avec les plants témoins, est effectuée 6 jours
aprés contamination.

Dans ces conditions, on observe & la dose de 1 g/l, une bonne protection (au moins
75%) ou totale avec les composés 1, 2, 16, 17, 19, 23 2 28, 30, 31..

Ces résultats montrent clairement les bonnes propriétés fongicides des dérivés
selon I'invention contre les maladies fongiques des plantes dies & des champignons
appartenant aux familles les plus diverses telles que les Phycomycgtes, en particulier
le mildiou de la vigne, les Basidiomycgtes, en particulier les rouilles Puccinia sp., les
Alternaria sp. les Ascomycetes , les Adelomycetes ou fungi imperfecti, en particulier

les Botrytis sp., Pyricularia oryzae.

Pour leur emploi pratique, les composés selon l'invention sont rarement
utilisés seuls. Le plus souvent ces composés font partie de compositions. Ces
compositions, utilisables comme agents fongicides, contiennent comme matiére active

un composé selon I'invention tel que décrit précédemment en mélange avec les
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supports solides ou liquides. acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs
€galement acceptables en agriculture. En particulier sont utilisables les supports
inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. Ces compositions font également
partie de I'invention.

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingrédients tels
que, par exemple, des colloides protecteurs, des adhésifs, des épaississants, des agents
thixotropes, des agents de pénétration, des stabilisants. des séquestrants, etc... Plus
généralement les composés utilisés dans I'invention peuvent étre combinés 2 tous les
additifs solides ou liquides correspondant aux techniques habituelles de la mise en
formulation.

D'une facon générale, les compositions selon l'invention contiennent
habituellement de 0,05 & 95 % environ (en poids) d'un composé selon l'invention
(appelé par la suite matigre active), un ou plusieurs supports solides ou liquides et,
éventuellement, un ou plusieurs agents tensioactifs.

Par le terme "support", dans le présent exposé, on désigne une matiére
organique ou minérale, naturelle ou synthétique, avec laquelle le composé est combiné
pour faciliter son application sur la plante, sur des graines ou sur le sol. Ce support est
donc généralement inerte et il doit étre acceptable en agriculture, notamment sur la
plante traitée. Le support peut &tre solide (argiles, silicates naturels ou synthétiques,
silice, résines, cires, engrais solides, etc...) ou liquide (eau ; alcools, notamment le
butanol etc...).

L'agent tensioactif peut &tre un agent émulsionnant, dispersant ou mouillant
de type ionique ou non ionique ou un mélange de tels agents tensioactifs. On peut citer
par exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des
sels d'acides phénolsulfoniques ou naphtalénesulfoniques, des polycondensats d'oxyde
d'éthyléne sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des
phénols substitués (notamment des alkylphénols ou des arylphénols), des sels d'esters
d'acides sulfosucciniques. des dérivés de la taurine (notamment des alkyltaurates), des
esters phosphoriques d'alcools ou de phénols polyoxyéthylés. des esters d'acides gras
et de polyols, les dérivés a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composés
précédents. La présence d'au moins un agent tensioactif est généralement
indispensable lorsque le composé et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans I'eau
et que l'agent vecteur de 'application est I'eau.

Ainsi donc, les compositions & usage agricole selon l'invention peuvent
contenir les matiéres actives selon l'invention dans de trés larges limites, allant de 0,05
% 2 95 % (en poids). Leur teneur en agent tensio-actif est avantageusement comprise

entre 5 % et 40 % en poids.
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Ces compositions selon I'invention sont elles-mémes sous des formes assez
diverses, solides ou liquides.

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour
poudrage (4 teneur en composé pouvant aller jusqu'a 100 %) et les granulés,
notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par imprégnation d'un
support granulé, par granulation  partir d'une poudre (la teneur en composé dans ces
granulés étant entre 0,5 et 80 % pour ces derniers cas). les comprimés ou tablettes
effervescents.

Les composés de formule (I) peuvent encore étre utilisés sous forme de
poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 50 g de
matidre active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 20
g de matiére active, 10 g de silice finement divisée et 970 g de talc ; on mélange et

broie ces constituants et on applique le mélange par poudrage. -

Comme formes de compositions liquides ou destinées i constituer des
compositions liquides lors de l'application, on peut citer les solutions, en particulier les
concentrés solubles dans l'eau, les concentrés émulsionnables, les émulsions, les
suspensions concentrées, les aérosols, les poudres mouillables (ou poudre a
pulvériser), les pites, les gels.

, Les concentrés émulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 10 2
80 % de matidre active, les émulsions ou solutions prétes a l'application contenant,
quant 2 elles, 0,001 2 20 % de mati€re active.

En plus du solvant, les concentrés émulsionnables peuvent contenir quand
C'est nécessaire, 2 3 20 % d'additifs appropriés comme les stabilisants, les agents
tensio-actifs, les agents de pénétration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les
adhésifs précédemment cités.

A partir de ces concentrés, on peut obtenir par dilution avec de I'eau des
émulsions de toute concentration désirée, qui conviennent particuliérement &

l'application sur les cultures.

A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentrés

émulsionnables :
Exemple CE 1 :
- matiére active 400 g/t
- dodécylbenzene sulfonate alcalin 24 g/l

- nonylphénol oxyéthylé a 10 molécules
d'oxyde d'éthyléne 16 g/l
- cyclohexanone 200 g/l
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- solvant aromatique g.s.p.1 litre
Selon une autre formule de concentré émulsionnable. on utilise :
Exemple CE 2
- mati€re active 250 g
- huile végétale €poxydée 25¢g
- mélange de sulfonate d'alcoylaryle et
d'éther de polyglycol et d'alcools gras 100 g
- diméthylformamide 50¢g
- xyléne 575 ¢

Les suspensions concentrées, également applicables en pulvérisation, sont
préparées de maniére & obtenir un produit fluide stable ne se déposant pas et elles
contiennent habituellement de 10 & 75 % de matiére active, de 0,5 4 15 %-d'agents
tensioactifs, de 0,1 & 10 % d'agents thixotropes, de 0 & 10 % d'additifs appropriés,
comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de
pénétration et des adhésifs et, comme support, de I'eau ou un liquide organique dans
lequel la mati€re active est peu ou pas soluble : certaines matiéres solides organiques
ou des sels minéraux peuvent étre dissous dans le support pour aider & empécher la
sédimentation ou comme antigels pour I'eau.

A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentrée :

Exemple SC1:

- matiére active 500 g

- phosphate de tristyrylphénol polyéthoxylé 50¢g
- alkylphénol polyéthoxylé S0g

- polycarboxylate de sodium 20g
- éthyleéne glycol 0g

- huile organopolysiloxanique (antimousse) lg
- polysaccharide 15¢g

-eau 3165¢

Les poudres mouillables (ou poudre & pulvériser) sont habituellement
préparées de maniere qu'elles contiennent 20 4 95 % de matiére active, et elles
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 & 30 % d'un agent
mouillant, de 3 4 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est nécessaire., de 0,1 4 10 %
d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de pénétration,

des adhésifs, ou des agents antimottants, colorants, etc...
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Pour obtenir les poudres & pulvériser ou poudres mouillables, on mélange
intimement les matiéres actives dans les mélangeurs appropriés avec les substances
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropriés. On obtient
par 12 des poudres 4 pulvériser dont la mouillabilité et la mise en suspension sont
avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de I'eau a toute concentration
désirée et ces suspensions sont utilisables trés avantageusement en particulier pour
I'application sur les feuilles des végétaux.

A la place des poudres mouillables, on peut réaliser des pates. Les conditions
et modalités de réalisation et d'utilisation de ces pétes sont semblables 2 celles des
poudres mouillables ou poudres & pulvériser.

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou
poudres a pulvériser) :

Exemple PM 1 -

- matiere active 50%
- alcool gras éthoxylé (agent mouillant) 2.5%

- phényléthylphénol éthoxylé (agent dispersant) 5%
- craie (support inerte) 42.5%

Exemple PM 2 :
- matiére active 10%
- alcool synthétique oxo de type ramifié, en

C13 éthoxylé par 8 a 10 oxyde d'éthylene

(agent mouillant) 0,75%
- lignosulfonate de calcium neutre (agent
dispersant) 12%
- carbonate de calcium (charge inerte) g.s.p- 100 %

Exemple PM 3 :
Cette poudre mouillable contient les mémes ingrédients que dans I'exemple

précédent, dans les proportions ci-apres :

- mati€re active 15%

- agent mouillant 1,50%

- agent dispersant 8%

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100%

Exemple PM 4 :
- matiére active 90%

- alcool gras éthoxyl€ (agent mouillant) 4%
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- phényléthylphénol éthoxyl€ (agent dispersant) 6%

Exemple PM S :
- matiére active 50%

- mélange de tensio-actifs anioniques et

non ioniques (agent mouillant) 2.5%
- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5%
- argile kaolinique (support inerte) 42.5%

Les dispersions et émulsions aqueuses, par exemple les compositions
obtenues en diluant a I'aide d'eau une poudre mouillable ou un concentré
émulsionnable selon I'invention, sont comprises dans le cadre général de la présente
invention. Les émulsions peuvent étre du type eau-dans-I'huile ou huile-dans-I'eau et

elles peuvent avoir une consistance épaisse comme celle d'une "mayonnaise”.

Les composés selon I'invention peuvent étre formulés sous la forme de
granul€s dispersibles dans l'eau également compris dans le cadre de I'invention.

Ces granulés dispersibles, de densité apparente généralement comprise entre
‘environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules généralement comprise entre
environ 150 et 2000 et de préférence entre 300 et 1500 microns.

La teneur en mati€re active de ces granulés est généralement comprise entre
environ 1 % et 90 %, et de préférence entre 25 % et 90 %.

Le reste du granul€ est essentiellement composé d'une charge solide et
éventuellement d'adjuvants tensio-actifs conférant au granulé des propriétés de
dispersibilité dans I'eau. Ces granulés peuvent étre essentiellement de deux types
distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. Lorsque la charge
est hydrosoluble, elle peut &tre minérale ou, de préférence, organique. On a obtenu
d'excellents résultats avec I'urée. Dans le cas d'une charge insoluble. celle-ci est de
préférence minérale, comme par exemple le kaolin ou Ia bentonite. Elle est alors
avantageusement accompagnée d'agents tensio-actifs (a raison de 2 2 20 % en poids du
granul€) dont plus de la moiti€ est, par exemple, constituée par au moins un agent
dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un polynaphtaléne sulfonate alcalin ou
alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste étant
constitué par des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtaléne
sulfonate alcalin ou alcalino-terreux.

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter d'autres

adjuvants tels que des agents anti-mousse.
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Le granul€ selon I'invention peut étre préparé par mélange des ingrédients
nécessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir. lit
fluide, atomiseur, extrusion. etc...). On termine généralement par un concassage suivi
d'un tamisage & la dimension de particule choisie dans les limites mentionnées ci-
dessus.

De préférence, il est obtenu par extrusion, en opérant comme indiqué dans les

exemples ci-apres.

Exemple GD1 : Granulés dispersibles
Dans un mélangeur. on mélange 90 % en poids de matiére active et 10 %

d'urée en perles. Le mélange est ensuite broyé dans un broyeur & broches. On obtient
une poudre que I'on humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide est
extrudée dans une extrudeuse & rouleau perforé. On obtient un granulé qui-est séché,
puis concass€ et tamisé, de fagon & ne garder respectivement que les granulés d'une

dimension comprise entre 150 et 2000 microns.

Exemple GD2 : Granulés dispersibles

Dans un mélangeur, on mélange les constituants suivants :

- matigre active 75%

- agent mouillant (alkylnaphtaléne sulfonate de sodium) 2%

- agent dispersant (polynaphtaléne sulfonate de sodium) 8%

- charge inerte insoluble dans I'eau (kaolin) 15%

Ce mélange est granul€ en lit fluide, en présence d'eau, puis séché, concassé
et tamisé de manicre & obtenir des granulés de dimension comprise entre 0,15 et 0,80
mm.

Ces granulés peuvent étre utilisés seuls, en solution ou dispersion dans de
I'eau de manicre & obtenir la dose cherchée. Ils peuvent aussi étre utilisés pour
préparer des associations avec d'autres matiéres actives, notamment fongicides, ces
derni€res étant sous la forme de poudres mouillables, ou de granulés ou suspensions
aqueuses.

En ce qui concerne les compositions adaptées au stockage et au transport,
elles contiennent plus avantageusement de 0,5 & 95 % (en poids) de substance active.
L'invention a également pour objet ['utilisation des composés selon

I'invention pour la lutte contre les maladies fongiques des plantes par traitement
préventif ou curatif, sur le feuillage ou le matériel de propagation, de ces derniéres ou

de leur lieu de croissance.
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REVENDICATIONS

1) Dérivés de 3-arylpyrazoles de formule:

Ra_T_Rb

N
NN
Rl R2

dans laquelle :
X1, X3, X3, X4 et X5, identiques ou différents, sont:

- un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un groupe hydroxy, mercapto, cyano,
thiocyanato, nitro, nitroso. amino éventuellement substitué par un ou deux alkyles ou phényles
ou acyle, les imines, énamines , amidines et guanidines dérivées de ce groupe amino;

- un radical alkyle. hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl,
alkylsulfonylalkyl, benzyle, alkényle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle,
acétyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle,
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou
benzoyle,

- un radical phényle, phénoxy, phénylthio,

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phényl-sulfényl ou
sulfinyle ou sulfonyle,

- un groupe phosphoryle, substitué par deux groupes choisis dans le groupe comprenant
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, phényloxy et phényl,

- un groupe trialkyl- ou alkylphényle -silyle

¢tant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonées ci-dessus, la partie alkyle de ces
groupes peut comprendre de 1 & 4 atomes de carbone et étre éventuellement halogénée et que
phényle désigne le noyau phényle éventuellement substitué.
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Deux des X, X3, X3. X4 et X5 adjacents peuvent également former un cycle carboné
comprenant au total de 5 a 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes
suivants: O, S, N, C=0, C=S, SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont peuvent ou non &re
substitués par au moins un atome d'halogéne et/ ou au moins un groupe hydroxy. alkoxy.
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle. la partie alcoyle étant telle que
définie ci-dessus,

sous réserve qu'au moins un des groupes X soit différent d'hydrogéne:

Y est:
- un atome d’hydrogeéne ou d’halogéne,
- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs dérivés formylés, alkyl- ou
alcoxy- ou amino (thio)acylés, le groupement amino pouvant étre
éventuellement substitué. -
- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, azido
- un groupe alkyle, alkényle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces
groupes €tant éventuellement halogéné,
- un radical acyle ou thio acyle qui peut étre: un radical formyle, un groupe
alkyl- ou alkényl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou alkényle
pouvant étre linéaire ou ramifi€,
- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou
dialkylamino- ou phénylamino- ou alkylphenylamino-
(thio)carbonyle
- un groupe carboxy ou et ses sels,
- un phénoxy éventuellement substitué,
- un amino substitué ou non par un ou deux alkyles ou phényles,
- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle étant telle

que définie ci-dessus,

Y1 et X5o0u Y2 et X1 pouvant également former un cycle carboné comprenant au total de 5 2 7
chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S,
SO, 502, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non étre substitués par au moins un
atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkylamino,
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle étant telle que définie ci-dessus.

Raest
- un atome d'’hydrogene,
- un radical R pouvant étre:
- alkyl de 1 a 6 C(éventuellement substitué par GR7)
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- cycloalkyl(3 a7 C), cycloalkyl(3 a7 Clalkyl(1 a 4C)éventuellement
substitué par GR3(défini ci-apres))

- phényl, un hétérocycle Het(défini ci-aprés), phénylalkyl(1 4 4C), Het

alkyl (1 a 4C). éventuellement substitué par 1 a § atomes d'halogéne et

GR4(défini ci-apres),

- un groupe C(V)-V'Rq ou C(V)NR(R'g, dans lesquels:

- Vet V', identiques ou différents sont un atome d'oxygéne ou de
soufre et

-Rp et R'g identiques ou différents peuvent étre est un atome

d'’hydrogene, les radicaux R ou R', éventuellement substitués par un

groupe @, qui peut étre un groupe GR 1(défini ci-apres), NZ1Z,

SO9NZ1Zy. CVZ1Zy, dans lesquels V est comme défini plus haut et

Z1,Z3 sont un atome d'hydrogéne ou le radical R. qui peuten outre

éventuellement substitu€ par GR2(défini ci-apres),

Rb est un atome d’hydrogéne ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarboné

ded a6C,

Ri est:

-1) R, dans lequel Z1, Z» peuvent en outre former, avec 'atome
d'azote auquel ils sont rattachés, un radical Het (défini ci-aprés),
éventuellement substitué par GR3(défini ci-apres); ou un radical
R’ pouvant étre: alkényl, alkynyl, phénylalkényl, phénylalkynyl,
Hetalkényl, Hetalkynyl, la partie alkényl ou alkynyl de ces
radicaux ayant de 2 & 6C,
-2) R3, qui peut étre:

- un atome d'hydrogéne,
- un groupe SO0pW1, dans lequel W1 est le groupe R ou R'
- un groupe C(V)Wo, dans lequel W7 est un groupe Ry,
VR, NRgR'(, dans lequel Rqy est tel que défini plus haut,
- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, W'3, identiques ou
différents peuvent étre un groupe R, VR ou R', W3, W'3,
pouvant en outre former, avec l'atome de phosphore auquel ils
sont rattachés, un radical Het, éventuellement substitué par
GR4(défini ci-apres),
- un groupe CW4=N-W'4, dans lequel W4 et W'y, identiques
ou différents peuvent €tre un groupe nitro, cyano, R, VR,
C(V)VRp. et C(V)NR(R'(, dans lesquel Ry et R'g sont tels
que définis plus haut, Ry pouvant en outre, pour C(V)V'Ry,
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€tre un atome de métal alcalin ou alcalinoterreux; W4 et Wy,
pouvant en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont
rattachés, un radical Het, éventuellement substitué par
GR3(défini ci-apres);
-3) un groupe G1-T1-Rc, dans lequel :
- G1 est un groupe SO».C(V), P(VYW3 et C=N-W4,
-TlestV, CHou Ca,
G1 et T1 pouvant en outre former un groupe N=CW4,
les symboles V, W3, W4 et o étant tels que définis ci-
dessus;
-Rcestunalkylede 126 C;
-4) un groupe C(O)-R(), dans lesquel Rq est tel que défini plus haut,
-5) un groupe NTT', dans lequel: -
- TestRp, GI-T1-Rc ou N=CW3W4
et T' estRg ou R3, Re, G2-T2 Rc ou G1-T1 Rc;
Rg. R3, Re, G1, G2, T1 et T2 étant tels que définis ci-dessus;
G2 et T2 étant respectivement identiques & ou différents de G1
et T1; et T et T' ne pouvant étre ensemble un atome
d'hydrogéne et pouvant former un groupe morpholino ou
pipéridino;
-6) un groupe C(CRaRbNRj5),CRaRbRy, dans lequel n est
€gal & z€ro ou 1, Ra, Rb sont tels que définis plus haut, R4 est un
radical de formule:

et Rg est R1 ou CRaRbRy
-7) un groupe C(L)NT'T", dans lequel L est V, T" est R, G1-T1-Rc ou
CRaRbRy, et dans lequel Ra, Rb, R4, Vet T sont tels que définis ci-dessus,
T et T" ne pouvant étre & la fois un atome d'hydrogéne et pouvant former
un groupe morpholino ou pipéridino;
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R». identique a ou différent de Ry, et pouvant avoir les mémes
significations, c'est & dire pouvant étre R(), OR. R3, Rc, G1-T1-Rc, G2-T2-Rc, et
CRaRbR4, sous réserve qu'ils ne soient pas simultanément un atome d'hydrogene,
R1 et Ry pouvant en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattachés:

- un radical Het azoté, éventuellement substitué par GR3, de
préférence un morpholino ou pipéridino; ou pyrazolidino;
- un groupe N=CH-WS35, dans lequel W5 est R, Rb étant un atome
d'hydrogene,
et les selsthalogénures,carboxylates et sulfates) d'ammonium substitué et
d'imidinium substitué de ces composés;
étant donné que dans ce qui précede, sauf indication spéciale:
“alkyl" désigne un alkyl contenant de 1 & 4 atomes de carbone,
“cycloalkyl” désigne un cycloalkyl contenant de 1 a 4 atomes detarbone,

"alkényl" ou "alkynyl" désigne un alkényl ou alkynyl de 2 & 5 atomes de
carbone,
“Het" est un radical hétérocyclique,mono ou bicyclique, contenant de 5 a 10
atomes de carbone, dont 12 4 sont N, O, S ou P.
GR1 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- un groupe R, R', OR, RS(O)m, avec m égala 1 2 3, RC(V)V' ou R'C(V)V'
GR2 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- un groupe R, R', OR, RS(O)m, avec m égal 4 1 ou 3, RC(V)V' ou
R'C(V)V',
- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio)
carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.
GR3 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- un groupe R, OR, RS(O)m, avec mégal a 1 ou 3, RC(V)V' ou
- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl
amino(thio)carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.
GR4 est:
- un atome d'halogéne ou un groupe nitro ou cyano,
- alkyl, alkoxy, alkylsulfényl, alkylsulfonyl, alkyl(thio)carbonyl,
alkoxy(thio)carbonyl,
- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio)

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.
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GRS est:
- un atome d'’halogéne ou un groupe nitro ou ¢vano,
-un groupe R, R', OR, RS(0)3, RC(V)V' ou R'C(V)V',
-un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio)
carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl.
GR6 est GRS sauf R' et R'C(V) V',
GR7 est GR2 sauf alkyl;

tous les radicaux de ces substituants étant définis ci-dessus.

2) Composés selon la revendication 1, dans la formule desquels X1, X», X3,
X4 et X5 sont choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogéne ou
d'halogéne, cyano, nitro,ou un radical alkyle de 1 & 4 atomes de carboneou deux X

voisins forment avec le phényle un benzodioxole éventuellement halogéné.

3) Composés selon la revendication 1, dans la formule desquels Y est un
atome d'halogéne ou un groupe cyano;

4) Composés selon la revendication 1, dans Ia formule desquels Ra et Rb,
identiques ou différents, sont un atome d'hydrogéne ou un alkyle de 13 4 atomes de

carbone.

5) Composés selon la revendication 1, dans la formule desquels R et R,
identiques ou différents, sont un radical R.

6) Composés selon la revendication 5, dans la formule desquels R1 et Ro,
identiques ou différents, sont un alkyle de 14 4 atomes de carbone.

7) Composés selon la revendication 1, dans la formule desquels R et Ry
forment, avec l'atome d'azote qui les porte un groupe morpholino, pipéridino,

pyrolidino, imidazolyl, triazolyl, pyrazolyl ou benzoxazinyl.

8) Procédé de préparation de composés de formule I. dans laquelle R1 et Ry,
identiques ou différents sont choisis dans R(), caractérisé en ce qu'on fait agir un
aldédyhe RaCH(O) ou d'une cétone RaRbC(O), en présence d'une amine RjRoNH ,
sur un phényl pyrazole de formule II
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dans laquelle X1 & X5 et Y ont les mémes significations que dans la formule
L, 4 une température comprise entre 'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant,

éventuellement en présence d'une quantité catalytique d'acide fort.

9) Procéd€ de préparation de sels d'ammonium substitué ou d'imidinium
substitué des composés de formule I, caractérisés en ce qu'on fait réagir un pyrazole de
formule R4CRaRbU, U est un atome d'halogéne ou un groupe libérable tel que
mésytyle ou tolyle, sur une quantité stoechiométrique d'une amine tertiaire RNRR»,
aliphatique ou hétérocyclique & au moins un azote salifiable, & une température
_comprise entre I'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant, ou un mélange de
solvants, ou un solvant ou un mélange de solvants, aprotique choisi dans le groupe
comprenant l'acétone, I'acétonitrile ou encore un solvant, ou un mélange de solvants,
protique polaire choisi dans le groupe comprenant le méthanol, I'éthanol, ou encore
polaire tel que le N,N-diméthylformamide et la N-méthyl pyrrolidone.

10) Procédé de préparation de composés de formule I, dans laquelle Riqt Rp
sont un groupe CRaRbR4, c'est & dire de formule R4CRaRbNCRaRbRy4 caractérisé en
ce qu'on fait réagir un hydroxyméthyl -pyrazole de formule R4CRaRbOH sur un
pyrazole dimere de formule R4CRaRbNHCRaRbR 4 ou sur du formamide, en milieu
solvant aromatique ou protique polaire, & une température comprise entre l'ambiante et
le point de reflux, en milieu solvant, éventuellement en présence d'une quantité
catalytique d'acide fort.

11) Procéd€ de préparation de composés de formule I, dans laquelle Ry et
Ry forment ensemble avec I'atome d'azote qui les porte, un groupe N=CH-WS5.
caractérisé en ce qu'on fait agir un aldédyhe RaCH(O) , en présence d'ammoniac
alcoolique, sur un phényl pyrazole de formule II
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dans laquelle X7j. X7, X3, Xqet X5et Y ont les mémes significations que
dans la formule I, & une température comprise entre I'ambiante et le point de reflux, en
milieu solvant protique polaire, éventuellement en présence d'une quantité catalytique
d'acide fort.

12) Compositions pour la protection des plantes contre les maladies
fongiques, caractérisées en ce qu'elles contiennent comme matiére active au moins un

compos€ selon I'une des revendications 14 7.

, 13) Composés de formules RACRaRbNHCRaRbR4,.R4CRaRbOH),
R4CRaNHCHO et R4CRaCN utilisables comme intermédiaires.
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