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Description

Titre de I'invention : Utilisation de phénylphénalénones en tant
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qu’herbicide sélectif

Domaine technique

La présente demande releve du domaine des herbicides sélectifs.

Technique antérieure

La lutte contre les adventices ou mauvaises herbes repose essentiellement sur
I’ utilisation de produits chimiques non spécifiques, avec des risques maintenant bien
connus pour les utilisateurs, I’environnement et les plantes non ciblées.

Par ailleurs, au cours de la dernicre décennie, I’usage intensif de ces herbicides a
provoqué plusieurs crises sanitaires et environnementales. Il est donc indispensable de
mettre au point des nouveaux herbicides plus respectueux de I’environnement et ayant
un impact réduit sur la santé humaine et la biodiversité animale et végétale.

Les produits naturels désignent les métabolites secondaires dérivés des plantes, des
animaux, des insectes et des micro-organismes, et comprennent des composés tels que
les alcaloides, les terpenes, les stéroides, les polykétides, les quinones, les lignanes, les
esters et les lactones, pour n'en citer que quelques-uns. Les phénalénones sont un
groupe de produits naturels que 1'on rencontre aussi bien chez les plantes que chez les
champignons et qui possedent une importance biologique et chimique significative.

Les phénylphénalénones et des dérivés des phénalénones, ont été retrouvés spéci-
fiquement dans un grand nombre de familles de plantes telles que la famille des Hae-
modoraceae, des Pontaderiaceae, des Strelitziaceae et des Muscaceae.

La majorité des phénylphénalénones sont issues de la famille des Haemodoraceae,
incluant ’espeéce Anigozanthos. Elles sont aussi retrouvées dans la plante aquatique Ei-
chhornia crassipes (Pontaderiaceae), ainsi que dans Musa acuminata et M.paradisiaca
(Muscaceae) ou elles sont considérées comme des phytoalexines.

Parmi les phénylphénalénones, 1’anigorufone est considérée par certains auteurs
comme la plus simple des phénylphénalénones et a été isolée pour la premicre fois a
partir d’une plante vivace rhizomateuse appartenant a la Famille des Haemodoraceae
appelée patte de kangourou rouge (Anigozanthos rufus) (Cooke and Thomas, 1975).

Des propriétés antiparasitaires, antibactériennes et antifongiques ont été notamment
décrites pour I’anigorufone.

Il est également considéré que 1’anigorufone, au méme titre que d’autres phénylphé-
nalénones, joue un role significatif dans le systeme de défense des plantes.

Les phytoalexines, sont des métabolites dont la synthese est induite en cas d’attaque

par un pathogene. Ces métabolites conferent par la suite a la plante une certaine ré-
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sistance antimicrobienne.

L’ activité biologique semble li€e a deux phénomenes. Le premier est I’activité photo-
sensibilisatrice. A la lumiere, les phénylphénalénones produisent des especes réactives
de I’oxygene capables d’oxyder les molécules environnantes, notamment les éléments
constitutifs des pathogenes (lipides, protéines, acides nucléiques). Deux mécanismes
sont classiquement décrits : Type I, qui permet de produire des radicaux libres, et Type
II, qui permet de produire de 1’oxygene singulet (Lazzaro 2004 : 10.1039/B401294A,
Flors 2006 : 10.1021/ar0402863), chacun de ces deux mécanismes pouvant apporter
leur contribution, mais le mécanisme de Type II étant a priori majoritaire.

La seconde activité serait liée a la planarité du motif phénalénone. Cette planarité
pourrait induire une action d’intercalation avec I’ADN des pathogenes, et serait
modulée par la présence des groupements phényles et hydroxyles. (Quinones 2000 :
10.3390/50700974, Lazzaro 2004)

De maniere inattendue, les inventeurs ont mis en évidence que les phénylphé-
nalénones présentaient une activité phytotoxique sélective et qu’elles pouvaient par
conséquent €tre utilisées comme herbicide.

Résumé

La présente invention concerne 1’utilisation de phénylphénalénones de formule (I)

[Chem.1]
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en tant qu’herbicide sélectif
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dans laquelle :

Xy, Xs, X;, Xy, X, Xe, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR, -NO,,
-NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SOsR, Cl, -BR, -I, -CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel que un 4-O -
-D-glucopyranosyl, un 4-O-[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-f-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O -
-D-glucopyranosyl, un 3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-p-D-glucopyranosyl]
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le groupement phényl et X, X, Xz, Xgpeuvent étre indépendamment positionnés en C,
, G5, Gy, Cs, G, G5, G, G

Les inventeurs ont en effet avantageusement démontré que les phénylphénalénones
peuvent étre utilisées en tant qu’herbicide sélectif. Alors que les phénylphénalénones
inhibent significativement le développement des adventices telles que le coquelicot, la
morelle noire, le mouron blanc, le ray-gras, le chénopode, le faux millet, le rumex et le
pissenlit, elles préservent avantageusement les plantes d’intérét agronomique telles que
le blé, le mais, le tournesol, la tomate, 1’oignon, le navet et I’épinard et n’affectent pas
leur développement.

Ainsi, les phénylphénalénones préservent avantageusement les plantes non ciblées.

Ces molécules constituent donc une alternative aux herbicides présents sur le marché,
plus respectucuses de I’environnement et ayant un impact réduit sur la santé humaine
et la biodiversité animale et végétale.

Ainsi, la présente invention concerne également une composition herbicide sélective
comprenant

- des phénylphénalénones de formule (I)

- au moins un surfactant.

La présente invention concerne également un procédé de désherbage comprenant au
moins une €étape d’application de phénylphénalénones de formule (I) dans un espace de
culture, lesdites phénylphénalénones étant appliquées par pulvérisation foliaire
Breve description des dessins

D’autres caractéristiques, détails et avantages apparaitront a la lecture de la des-
cription détaillée ci-apres, et a I’analyse des dessins annexés, sur lesquels :

Fig. 1

[Fig.1] correspond au chromatogramme et au spectre RMN de la phényl-

9-phénalén-1-one.
Fig. 2

[Fig.2] correspond au chromatogramme et au spectre RMN de 1’anigorufone.
Fig. 3

[Fig.3] A montre les résultats de plantules d’orge dgées de deux mois, n’ayant pas
subi de traitement (t€émoin) et ayant subi deux traitements de 50uM d’anigorufone
(traité).

[Fig.3] B montre les résultats de plantules de tomate dgées de deux mois n’ayant pas
subi de traitement (t€émoin) et ayant subi deux traitements de 50uM d’anigorufone
(traité).

[Fig.3]] C montre les résultats de coquelicot agés de deux mois, n’ayant pas subi de

traitement (témoin) et ayant subi deux traitements de 50uM d’anigorufone (traité).
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Fig. 4

[Fig.4] montre 1’absence d’effet de I’anigorufone sur 7 especes de plantes d’intéréts a
savoir le blé, le mais, le tournesol, la tomate, 1’oignon, le navet et I’épinard.
Fig. 5

[Fig.5] montre 1’effet de I’anigorufone sur les 8 especes de mauvaises herbes, a
savoir le coquelicot, la morelle noire, le mouron blanc, le ray-gras, le chénopode, le
faux millet, le rumex et le pissenlit.
Description détaillée

Utilisation comme herbicide sélectif

Ainsi, la présente invention concerne 1’ utilisation de phénylphénalénones de formule
ey
[Chem.1]

en tant qu’herbicide sélectif

dans laquelle :

Xy, Xs, X;, Xy, X, Xe, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR, -NO,,
-NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SOsR, Cl, -BR, -I, -CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel que un 4-O -
-D-glucopyranosyl, un 4-O-[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-f-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O -
-D-glucopyranosyl, un 3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-p-D-glucopyranosyl]

le groupement phényl et X¢, X7, Xs, Xy peuvent étre indépendamment positionnés en
Gy, G, Gy, G, G, G5, Gy, G

Un alkyle désigne un groupe a chaine lin€aire ou ramifiée contenant par exemple 1,
2,3,4,5,0u6, 7 ou 8§ atomes de carbone. Des exemples de radicaux alkyle appropri€s
sont les suivants : méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec-
butyle, tert-butyle, n-pentyle, isopentyle, n-hexyle, etc.

Phénylphénalénones



[0032]  Les phénylphénalénones peuvent étre obtenues par tout procédé de synthese, ou par
isolement a partir d’une source végétale et en particulier d’une plante.

[0033]  Les phénalénones que 1'on trouve dans les plantes sont pour la plupart des phénylphé-
nalénones, dont la structure chimique est constituée d'un noyau phénalénone et d'un
seul substituant phényl.

[0034]  Les phénylphénalénones pourront étre obtenues a partir de plantes de la famille des
des Haemodoraceae, des Pontaderiaceae, des Strelitziaceae, des Sterculiaceae et des
Muscaceae.

[0035] Groupement phényl en C9 - 9-Phenylphénalénones

[0036]  Selon un mode de réalisation, le groupement phényl est positionné en C9. Ainsi,
selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont des phénylphénalénones de
formule (II) :

[Chem.2]

(1.

[0037]  Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont des phénylphénalénones
de formule (II)
[Chem.2]

an.

dans laquelle
Xy, Xs, X;, Xy, X5, Xe, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR;

R peut étre H, un alkyl, préférentiellement CH;, un cellobiose, un dérivé de gluco-

pyranosyl tel que un 6-malonyl-f3-glucopyranosyl, un 4-O-3-D-glucopyranosyl, un 4-O
-[(6"-O-Allophanyl)-[3-D-glucopyranosyl]

X, X5, X3, Xopeuvent etre indépendamment positionnés en C,, C;, Cy, Cs, Cs, C;, Cs.



[0038]  Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront choisies dans le tableau
suivant :

[0039] [Tableauxl]

R ='cefobiose

Haemocorin
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[0040]  Groupement phényl en C4 - 4-Phenylphénalénones

[0041]  Selon un mode de réalisation, le groupement phényl est positionné en C4. Ainsi,
selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont des phénylphénalénones de
formule (III) :



[Chem.3]

(i,

[0042]  Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont des phénylphénalénones

de formule (III)
[Chem.3]
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dans laquelle

Xy, Xs, X;, Xy, X5, Xe, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR;

R peut étre H, un alkyl, préférentiellement CH;,

X, X5, X3, Xopeuvent etre indépendamment positionnés en C,, C;, Cs, Cq, C;, Cy Co.
[0043]  Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront choisies dans le tableau

suivant :



[0044] [Tableaux2]

ispanigorufons
{4 -dehydroxyireaolons)

[0045]  Groupement phényl en C7 - 7-Phenylphénalénones
[0046]  Selon un mode de réalisation, le groupement phényl est positionné en C7. Ainsi,
selon un mode de réalisation, les dérivés de phénylphénalénones sont des phénylphé-

nalénones de formule (IV) :

[Chem.4]
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(V).

[0047]  Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont des phénylphénalénones
de formule (IV)



[0048]

[0049]

dans laquelle :
Xy, Xs, Xs, Xy, X5, X6, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR

R peut étre H, un alkyl, préférentiellement CH;, un dérivé de glucopyranosyl tel que un

[(6"-O-Allophanyl)-f3-D-glucopyranosyl], un 6-O-p-D-glucopyranosyl, un (-
D-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl,
Xs, X7, X, Xopeuvent Etre indépendamment positionnés en C,, C;, Cy, Cs, Cs, Cs, Co.
Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront des phénylphé-
nalénones choisies dans le tableau ci-apres :
[Tab.3]
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[0050] 8-, 6- and 2-Phenylphenalenones

[0051]  Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront des phénylphé-

nalénones choisies dans le tableau ci-apres :

[0052]  [Tab.4]
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W7

Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont choisies parmi
I’anigorufone, la p-Hydroxyphénylphénalénone, I’hydroxyanigorufone et la lachnan-
thocarpone.

Anigorufone

Selon un mode de réalisation, la phénylphénalénone est I’anigorufone (numéro CAS :
56252-32-5) de formule (1V)

[Chem.5]

{V}

Un procédé de synthese de ’anigorufone a par exemple été décrit par Otalvaro et al.
en 2004 (Otalvaro 2004 : 10.1002/jlcr.808).

L’anigorufone peut aussi étre obtenue a partir de Anigozanthos rufus, Anigozanthos
preissii, Wachendorfiathyrsiflora, Macropidia fuliginosa, Musa acuminata, Mo-
nochoria elata.

p-Hydroxyphénylphénalénone

Selon un autre mode de réalisation, la phénylphénalénone est la p-

Hydroxyphénylphénalénone de formule (VI)
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[0061] [Chem.6]

(VD)
[0062] Hydroxyanigorufone
[0063]  Selon un autre mode de réalisation, la phénylphénalénone est I’hydroxyanigorufone
(numéro CAS : 56252-02-9) de formule (VII)
[0064] [Chem.7]

OH

(VID)

[0065]  Elle peut étre obtenue a partir de Anigozanthos rufus, Anigozanthos preissii, Wa-
chendorfia thyrsiflora, Conostylis setosa, Musa acuminata, Musa itinerans, Musella
lasiocarpa, Banana cultivars.

[0066]  La p-Hydroxyphénylphénalénone et I’Hydroxyanigorufone pourront €tre obtenues
grace aux procédés de synthese par exemple décrits dans Quinones 2000
(10.3390/50700974), I’hydroxyphénylphénalénone étant obtenue apres la démé-
thylation de 1a méthoxyphénylphénalénone décrite dans 1’article.

[0067] Lachnanthocarpone.

[0068]  Selon un autre mode de réalisation, la phénylphénalénone est la lachnanthocarpone
(numéro CAS : 28241-21-6) de formule (VIII) :
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[0075]
[0076]
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[0078]

[0079]

[0080]
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[Chem.8]
OH

OH

(VIID)

Elle peut étre obtenue a partir de Lachnanthes tinctoria, Wachendorfiathyrsiflora,
Wachendorfia paniculata, Monochoria elata.

Un procédé de synthese de la lachnanthocarpine a également été décrit par Otalvaro
et al. en 2004 (Otalvaro 2004 : 10.1002/jlcr.808).

Herbicide sélectif

Un herbicide est un pesticide a usage agricole et domestique dont 'activité sur le mé-
tabolisme des plantes entraine leur mort.

On entend par « herbicide sélectif » un herbicide qui vise a éliminer les adventices
sans endommager les plantes d’intérét agronomique. Il s’agit donc de lutter contre les
adventices ou « mauvaises herbes » qui sont indésirables pour les cultures et de
préserver les plantes non ciblées (les plantes d’intérét agronomique) et 1’espace de
culture.

Adventices

On entend par le terme « adventice » toute plante herbacée ou ligneuse qui se trouve
dans un agroécosysteme sans y avoir €t€ intentionnellement installée. Il s’agira par
exemple d’une espeéce végétale indésirable présente dans un champ de culture d’une
autre espece végétale.

Selon un mode de réalisation, les adventices seront choisies parmi des adventices ap-
partenant a la famille des Papavéracée, des Amaranthacées, des Poacées, des Poly-
gonacées, des Solanacées, des Astracées, des Caryophyllacées, des Urticaceae.

Parmi la famille des Papavéracée, on peut citer les adventices du genre Papaver tels
que le coquelicot (Papaver rhoeas).

Parmi la famille des Amaranthacées, on peut citer les adventices du genre Che-
nopodium tel que le chenopode (Chenopodium album).

Parmi la famille des Poacées, on peut citer les adventices du genre Panicum tel que le

faux millet (Panicum miliaceum), du genre Lolium tel que le ray gras (Lolium
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multiforum), du genre Echinochloa tel que le millet (Echinochloa frumentacea).

Parmi la famille des Polygonacées, on peut citer les adventices du genre Rumex tel
que le rumex (Rumex crispus).

Parmi la famille des Solanacées, on peut citer les adventices du genre Solanum tel
que la morelle noire (Solanum nigrum), du genre Datura tel que la datura (Datura
Stramonium).

Parmi la famille des Astracées, on peut citer les adventices du genre Taraxacum tel
que le pissenlit (Taraxacum officinale).

Parmi la famille des Caryophyllacées, on peut citer les adventices du genre Stellaria
tel que le mouron blanc (Stellaria media).

Parmi la famille des Urticaceae, on peut citer les adventices du genre Urtica tel que
I’ortie (Urtica dioica).

Ainsi, selon un mode de réalisation, les adventices seront choisies parmi des ad-
ventices appartenant aux genres Papaver, Chenopodium, Panicum, Lolium, Rumex,
Solanum, Taraxacum, Stellaria, Urtica, Echinochloa, Datura.

Selon un mode de réalisation préféré, les adventices seront choisies parmi des ad-
ventices appartenant aux genres Papaver, Chenopodium, Panicum, Lolium, Rumex,
Solanum, Taraxacum, Stellaria.

Selon un mode de réalisation, les adventices seront choisies parmi le coquelicot (
Papaver rhoeas), le chenopode (Chenopodium album), le faux millet (Panicum
miliaceum), le ray gras (Lolium multiforum), le rumex (Rumex crispus), la morelle
noire (Solanum nigrum), le pissenlit (Taraxacum officinale), le mouron blanc (Stellaria
media), I’ ortie (Urtica dioica), le millet (Echinochloa frumentacea), 1a datura (Datura
Stramonium).

Selon un mode de réalisation préféré, les adventices seront choisies parmi le co-
quelicot (Papaver rhoeas), le chenopode (Chenopodium album), le faux millet (
Panicum miliaceum), le ray gras (Lolium multiforum), le rumex (Rumex crispus), la
morelle noire (Solanum nigrum), le pissenlit (Taraxacum officinale), 1le mouron blanc (
Stellaria media).

Plantes d’intérét agronomique

Selon un mode de réalisation, les plantes d’intérét agronomique seront choisies parmi
des plantes appartenant a la famille des Solanacées, des Poacées, des Vitacées, des
Amaranthacées, des Brassicacées, des Liliacées, des Astracées, des Rosaceae.

Parmi la famille des Solanacées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
genre Lycopersicum telle que la tomate (Lycopersicum esculentum), du genre Solanum
telle que la pomme de terre (Solanum tuberosum), du genre Nicotina tel que le tabac (
Nicotiana tabacum).

Parmi la famille des Poacées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
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genre Hordeum tel que I’orge (Hordeum vulgare), du genre Triticum tel que le blé (
Triticum sativum), du genre Zeya tel que le mais (Zeya mays).

Parmi la famille des Vitacées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
genre Vitis telle que la vigne (Vitis vinifera).

Parmi la famille des Amaranthacées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique
du genre Spinacia tel que I’€pinard (Spinacia oleracea).

Parmi la famille des Brassicacées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
genre Brassica tel que le navet (Brassica rapa).

Parmi la famille des Liliacées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
genre Allium tel que 1’oignon (Allium cepa).

Parmi la famille des Astracées, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
genre Helianthus, tel que le tournesol (Helianthus annuus).

Parmi la famille des Rosaceae, on peut citer les plantes d’intérét agronomique du
genre Frugaria, telle que la fraise (Frugaria sp.).

Selon un mode de réalisation, les plantes d’intérét agronomique seront choisies parmi
des plantes du genre Lycopersicum, Solanum, Hordeum, Triticum, Vitis, Spinacia,
Brassica, Zeya, Allium, Helianthus, Nicotina, Frugaria.

Selon un mode de réalisation préféré, les plantes d’intérét agronomique seront
choisies parmi des plantes du genre Lycopersicum, Solanum, Hordeum, Triticum, Vitis
, Spinacia, Brassica, Zeya, Allium, Helianthus.

Selon un mode de réalisation, les plantes d’intérét agronomique seront choisies parmi
la tomate (Lycopersicum esculentum), la pomme de terre (Solanum tuberosum), le
tabac (Nicotiana tabacum), I’ orge (Hordeum vulgare), le blé (Triticum sativum), le
mais (Zeya mays), la vigne (Vitis vinifera), I’épinard (Spinacia oleracea), le navet (
Brassica rapa), I’ oignon (Allium cepa), le tournesol (Helianthus annuus), la fraise (
Frugaria sp.).

Selon un mode de réalisation, les plantes d’intérét agronomique seront choisies parmi
la tomate (Lycopersicum esculentum), la pomme de terre (Solanum tuberosum), I’ orge
(Hordeum vulgare), le blé (Triticum sativum), le mais (Zeya mays), la vigne (Vitis
vinifera), I’épinard (Spinacia oleracea), le navet (Brassica rapa), 1’oignon (Allium
cepa), le tournesol (Helianthus annuus).

Les inventeurs ont donc avantageusement démontré que les phénylphénalénones, et
plus particulicrement I’anigorufone, inhibent significativement le développement des
adventices telles que le coquelicot, la morelle noire, le mouron blanc, le ray-gras, le
chénopode, le faux millet, le rumex et le pissenlit, et qu’elles préservent les plantes
d’intérét agronomique telles que le blé, le mais, le tournesol, la tomate, I’oignon, le
navet et I’épinard. L’effet herbicide sélectif est préférentiellement observé lorsque les

phénylphénalénones selon I’invention sont appliquées par pulvérisation foliaire.
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Ainsi, les phénylphénalénones peuvent €tre administrées dans le milieu a traiter par
pulvérisation (herbicide foliaire).

Un herbicide foliaire est appliqué par pulvérisation sur les feuilles et nécessite un
adjuvant pour aider le principe actif a pénétrer a I’intérieur des cellules (translocation
basipete). A I’inverse, dans le cas d’un herbicide racinaire, le principe actif est absorbé
par les racines et conduit par la seve (translocation acropete).

Composition herbicide

La présente invention concerne é¢galement une composition herbicide sélective
comprenant

- des phénylphénalénones de formule (I)
[Chem.1]

dans laquelle :

Xy, Xs, X;, Xy, X, Xe, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR, -NO,,
-NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SOsR, Cl, -BR, -I, -CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel que un 4-O -
-D-glucopyranosyl, un 4-O-[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-f-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O -
-D-glucopyranosyl, un 3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-p-D-glucopyranosyl]

le groupement phényl et X¢, X5, Xz, Xo peuvent étre indépendamment positionnés en
G, G5, Cu, G5, G, G, G5, G

- au moins un surfactant.

Le surfactant favorise 1’adhérence et la pénétration des phénylphénalénones dans les
feuilles.

Selon un mode de réalisation, le surfactant sera choisi parmi les surfactants neutres et
non ioniques tels que le polyoxyethylene nonylphenylether, par exemple I'Igepal CO-
630, commercialisé par la société Sigma Aldrich, les surfactants anioniques tels que les

produits commercialisés sous la dénomination clasoft®, texapon®, les surfactants ca-
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tioniques tels que benzalkonium chloride (BAC) ou le Benzethonium chloride (BZT),
les surfactants neutres zwitterioniques.

Selon un mode de réalisation, le surfactant sera choisi parmi les surfactants neutres et
non ioniques, préférentiellement le polyoxyethyleéne nonylphenylether.

Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront présentes dans la com-
position en une teneur comprise entre 0.5 et 50 mg/l, préférentiellement entre 1 et
40mg/1, préférentiellement entre 5 et 30 mg/l, préférenticllement entre 10 et 30mg/1.

Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront présentes dans la com-
position en une teneur comprise entre 7.5 et 15 mg/l.

Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront présentes dans la com-
position en une teneur comprise entre 15 et 25 mg/l.

Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones seront présentes dans la com-
position en une teneur comprise entre 25 et 35 mg/l.

Procédé de désherbage

La présente invention concerne é¢galement un procédé¢ sélectif de désherbage
comprenant au moins une étape d’application de phénylphénalénones de formule (1)
[Chem.1]

dans laquelle :

Xy, Xs, X;, Xy, X, Xe, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR, -NO,,
-NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SOsR, Cl, -BR, -I, -CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel que un 4-O -
-D-glucopyranosyl, un 4-O-[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-f-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O -
-D-glucopyranosyl, un 3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-p-D-glucopyranosyl]

le groupement phényl et X¢, X7, Xs, Xy peuvent étre indépendamment positionnés en
Gy, G, Gy, G, G, G5, Gy, G

dans un espace de culture, lesdites phénylphénalénones étant appliquées par pulvé-
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risation foliaire ou in vitro.

Selon un mode de réalisation, les phénylphénalénones sont appliquées par pulvé-
risation foliaire.

Espace de culture

On entend par culture ou espace de culture, tout espace permettant de cultiver des
plantes et plus particulicrement des plantes d’intérét agronomique. On citera, a titre
illustratif, une serre, un champ, une prairie, une cour, une allée, un jardin, un potager.

Pulvérisation foliaire

On entend par « pulvérisation foliaire » I’application des phénylphénalénones selon
I’invention sur les parties aériennes, préférentiecllement les feuilles, des adventices et
des plantes d’intérét agronomique en culture. Les phénylphénalénones produisent alors
leur effet herbicide sélectif et systémique par translocation basipéte.

Selon un mode de réalisation du procédé de désherbage, les phénylphénalénones,
lorsqu’elles sont appliquées par pulvérisation foliaire, sont pulvérisées au stade
cotylédon et/ou au stade premieres feuilles tel que le stade 2 feuilles et/ou 4 feuilles.

On entend par « stade cotylédonnaire » ou « stade cotylédon », le stade d’émergence
des feuilles embryonnaires.

On entend par « stade premieres feuilles », le stade de développement des vraies
feuilles.

Application in vitro

On entend par application in vitro, I’introduction des phénylphénalénones dans le
milieu de culture. Les phénylphénalénones seront alors absorbées par les racines et
conduit par la seéve (translocation acropete).

Selon un mode de réalisation du procédé de désherbage, les phénylphénalénones,
lorsqu’elles sont appliquées in vitro , sont introduites dans le milieu avant la mise en
culture des graines des plantes d’intérét agronomique.

Selon un mode de réalisation du procédé de désherbage, les phénylphénalénones,
lorsqu’elles sont appliquées par application racinaire, sont introduites dans le milieu
lors du semage des graines des plantes d’intérét agronomique.

Méthode herbicide sélective

L’invention concerne également une méthode herbicide sélective comprenant au

moins une étape d’application de phénylphénalénones de formule (I)
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[Chem.1]
3}(6}2 O
Xt
4 E‘r,fj_\\\\\‘f\\ 2]
>&85 E\E/\;A\\:}? a X1
Xg 9 7 3
O et Nex,
SN ()

dans laquelle :

Xy, Xs, Xs, Xy, X5, X6, X5, X3, Xgsont indépendamment choisis parmi -H, -OR, -NO,, -
NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SO;R, CI, -BR, -1, -CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel que un 4-O -
-D-glucopyranosyl, un 4-O-[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-f-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O -
-D-glucopyranosyl, un 3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-p-D-glucopyranosyl]

le groupement phényl et X, X, Xz, Xgpeuvent étre indépendamment positionnés en C,
, Cs, Gy, G5, G, G, Gy, G

dans un espace de culture, lesdites phénylphénalénones étant appliquées par pulvé-

risation foliaire ou in vitro.
Selon un mode de réalisation préféré, les phénylphénalénones sont appliquées par

pulvérisation foliaire.

Les caractéristiques ci-avant décrites concernant les espaces de culture, I’application
foliaire et I’application in vitro s’appliquent également a ce mode de réalisation.
Exemples

Matériels et méthodes

Formulation de I’anigorufone

Une solution mere de 5 mM a été préparée dans 50% v/v éthanol (96°). Ensuite, la
solution a été diluée davantage dans de 1’eau distillée pour obtenir 10 uM pour les tests
in vitro et 50 uM, 75 uM et 100 uM pour les tests sous serre. 0.1% v/v du surfactant
IGEPAL-Co 630 ont été ajoutés sur la solution afin d’obtenir le produit prét a
pulvériser sur les plantules sous serre.

Il est a noter que I’éthanol est connu comme un solvant « vert » et de plus, sa
concentration finale est égale a 0.5%, 0.75% et 1 % dans la formulation (application

sous serre).
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[0138] Modéeles végétaux
[0139]  Les 18 especes végétales ci-apres décrites et appartenant a plusieurs grandes familles

de végétaux ont été testées :
[0140] [Tableaux2]

Famille des Especes testées Classification
plantules
Solanacées Tomate dicot

Lycopersicum esculentum var

Marmande

Solanacées Pomme de terre (Solanum dicot
tuberosum)

Cultivars : Duchesse et Coquine

Poacées Orge (Hordeum sativum) monocot

Vitacées Vigne (Vitis vinifera) pérenne

Cultivar : Chardonnay

Poacées BIl€ (Triticum sativum) monocot
Amaranthacées |Epinard (Spinacia oleracea) dicot
Brassicacées Navet (Brassica napa) dicot
Poacées Mais (Zeya mays) monocot
Liliacées Oignon (Allium cepa) monocot
Astracées Tournesol (Helianthus annuus) dicot
Papavéracées Coquelicot (Papaver rhoeas) dicot

Amaranthacées |Chénopode ((Chenopodium album) |dicot

Poacées Faux millet (Panicum miliaceum) monocot
Poacées Ray-gras (Lolium multiforum) monocot
Polygonacées Rumex (Rumex crispus) dicot vivace
Solanacées Morelle noire (Solanum nigrum) dicot
Astracées Pissenlit (Taraxacum officinale) dicot
Caryophyllacées |Mouron blanc (Stellaria media) dicot

[0141]  Stérilisation des graines / caryoposes
[0142]  La stérilisation des graines se fait selon le protocole ci-apres décrit. Une stérilisation
de surface est tout d’abord effectuée a 1’éthanol 70 % (v/v) pendant 2 minutes a tem-

pérature ambiante. L’éthanol est €liminé et les graines / caryopses sont plongés dans 20
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% (v/v) d’hypochlorite de sodium pendant 15-20 minutes puis abondamment rincées
avec de I’eau stérile. Les graines / caryopses sont laissés au moins une heure dans 1’eau
avant mise en culture.

Multiplication in vitro des clones

Les explants sont multipliés de facon stérile a partir de plantules de 1 mois pour la
pomme de terre et de deux mois pour les vignes. Les explants de pomme de terre sont
multipliés sur un milieu synthétique Murashige et Skoog supplémenté en saccharose
2% et myo-inositol (100 mg/L) pH 5.8. Les explants de vigne sont cultivés sur milieu
12 Chée et Pool supplémenté en saccharose 2%, pH 5.9. Les milieux sont solidifi€s par
du Sobigel 0.8 %. Les deux milieux sont fournis par Duchefa Biochemie, Haarlem,
Netherlands. Les milieux sont autoclavés et apres autoclavage (120°C, 20 minutes, 1
bar) et refroidissement du milieu dans les bocaux, 1’anigorufone est rajoutée a la
concentration désirée. Les explants de vigne sont mis en chambre de culture 25° C et
ceux de pomme de terre a 23 °C, photopériode 16 h, 22 °C, densité du flux de photons
~100 pmol.m—2.s—1 généré par des lampes cool daylight (OSRAM Lumilux 24W)).

Culture sous serre

Les différentes graines sont mises en culture sous serre dans du terreau commercial
(Terreau universel, Fertiligene). Les graines ont été semées a la serre dans des
conditions de température et d’humidité contr6lées (La température varie entre 15 °C
et 30 °C selon la saison, et 'humidité relative varie de 50 a 70%.).

6 traitements ponctuels (environ 10 pulvérisations chacun) espacés de 48 h ont été
réalisés une semaine apres la mise en germination.

Au bout de 7 semaines, les plantules ont €t€ récoltées. Les racines et les parties
aériennes ont ¢été séparées et les racines ont été lavées a I’eau distillée et séchées sur
papier absorbant. Ces matériels ont €t€ ensuite conservés a -20° C.

Exemple 1 : Svnthése et caractérisation de ’anigorufone

Le procédé de syntheése comprend deux réactions :
Synthese et caractérisation de la phényl-9-phénalén-1-one
[Chem.9]

Dans un bicol de 250 mL, 4,68 g (26,7 mmol) de phénalén-1-one (périnaphténone)
sont dissous dans 30 mL de THF anhydre et placés a -40 °C. 40 mL d’une solution a 1

M de bromure de phénylmagnésium sont ajoutés au goutte-a-goutte, et la réaction est
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maintenue 20 min. Puis le ballon est transféré dans un bain de glace, et la réaction est
arrétée par ajout de 20 mL d’une solution saturée de NH,Cl. La phase aqueuse est
extraite au CH,Cl,, la phase organique est décantée, lavée a la saumure, séchée sur
MgSO, et évaporée. Le résidu est repris dans 30 mL de CH,Cl, et 6,06 g (26,7 mmol)
de DDQ sont ajoutés. La réaction est laissée 18 h sous agitation a température
ambiante, puis le solvant est évaporé. Le brut réactionnel est purifi€ sur colonne chro-
matographique de gel de silice (CH,Cl,) pour donner 6,2 g (24,3 mmol, 91%) d’une
huile jaune orangé qui cristallise lentement a température ambiante.

RMN-'H (CDCl,) : & (ppm) =8.17 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.04 (d, /= 8.2 Hz, 1H),
7.78 (d,J=7.0Hz, 1H), 7.69 (d, J=9.7 Hz, 1H), 7.61 (dd, J=7.4, 8.0 Hz, 1H), 7.59
(d, J=8.2 Hz, 1H), 7.45-7.36 (m, 5SH), 6.59 (d, J/ =9.7 Hz, 1H).

MALDI, m/z calculé pour C;sH;;0 [M + H]* : 257.1, trouvé 257.0 ([Fig.1])).

Synthese et caractérisation de la 2-hydroxy-9-phénylphénalénone (anigorufone
[Chem.5]

Dans un ballon de 250 mL, 5,05 g (19,5 mmol) de 9-phénylphénalénone sont dissous
dans 20 mL de CH,Cl,. 7,48 mL d’une solution aqueuse a 40% de Triton B et 2,01 mL
d’une solution aqueuse a 70% d’hydroperoxyde de tertiobutyle sont ajoutés, et la
solution est fortement agitée pendant deux jours. Le milieu réactionnel est décanté, et
la phase aqueuse est lavée au CH,Cl,. Les phases organiques sont combinées et le
solvant est évaporé. Le produit est alors dissout dans un petit volume de CH,Cl, et 3,17
g (19 mmol) d’acide p-toluenesulfonique sont ajoutés. La réaction est laissée sous
agitation pendant une nuit. Le mélange réactionnel est lavé a I’eau, la phase organique
est récupérée, séchée et évaporée, et le brut est purifié sur colonne chromatographique
(CH,Cl,) pour donner 2,95 g (10,8 mmol, 56%) d’une poudre orange.

RMN-'H (CDCl;) : & (ppm) = 8.24 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.95 (d, /= 8.2 Hz, 1H),
7.74 (d,J=7.1Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.60 (dd, J = 7.3, 8.0 Hz, 1H),
7.52-7.37 (m, SH), 7.13 (s, 1H), 7.03 (s, 1H).

MALDI, m/z calculé pour C;sH;;0, [M + H]* : 273.1, trouvé 273.6.

Exemple 2 : démonstration de I’effet herbicide sélectif de I’anigorufone
Résultats sous serre / Pulvérisation foliaire
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La formulation dont le principe actif est I’ Anigorufone 50 uM a été testée sur un
systeme (orge + coquelicot) et sur des plants de tomates avec deux traitements espacés
de 48 h.

Les résultats des plantules dgées de 17 jours montrent une efficacité et une sélectivité
sur le premier systeme :

- L’orge pousse normalement

- Le coquelicot est mort

Sur les tomates, le traitement n’affecte pas leur croissance en comparaison avec le lot
témoin.

Cette croissance normale des plants d’orge et de tomates perdure deux mois apres le
traitement avec SOuM d’anigorufone et est similaire a la croissance des plants non
traités ([Fig.3]).

Des essais sous serre ont €t€ réalisés. Toute les plantes ont subi 6 traitements avec 3
doses croissantes C1 (50uM soit 13.6 mg/ml) C2 (75uM soit 20.4 mg/ml), C3 (100uM
soit 27.2 mg/ml) espacées de 48 h. La récolte a été réalis€e 7 semaines apres la mise en
germination.

L’anigorufone n’a aucun effet sur 7 espéces de plantes d’intéréts a savoir le blé, le
mais, le tournesol, la tomate, 1’oignon, le navet et I’épinard. Etonnement, nous
observons une induction de floraison chez le tournesol traité par C1 et C2 ([Fig.4]).

En revanche, les 8 especes de mauvaises herbes sont toutes affectées par les
traitements ([Fig.5]). Leur classement selon le degré de résistance figure ci-dessous (du

moins résistant + ; au plus résistant ++++++++) :

Mauvaises herbes Resistance
Coquelicot +

Morelle noire ++
Mouron blanc 4+
Ray-gras o+
Chénopode FH++
Faux millet 4+
Rumex -+
Pissenlit o+
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Revendications

Utilisation de phénylphénalénones de formule (I)
[Chem.1]

en tant qu’herbicide sélectif

dans laquelle :

Xy, Xo, X5, Xy, X5, X6, X5, Xs, Xg sont indépendamment choisis parmi -
H, -OR, -NO,, -NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SO;R, Cl, -BR, -1, -
CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel
que un 4-0-B-D-glucopyranosyl, un 4-O -
[(6"-O-Allophanyl)-f3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-3-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O
-B-D-glucopyranosyl, un {3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-f3-D-glucopyranosyl]le groupement phényl et

Xs, X7, X5, Xopeuvent Etre indépendamment positionnés en C,, C;, Cy, C
5, Ce, C7, Cs, Co.

Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que les phényl-
phénalénones sont des phénylphénalénones de formule (1)

[Chem.2]

(1),
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[Revendication 3] Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que les phényl-
phénalénones sont des phénylphénalénones de formule (III)
[Chem.3]

X3
e
Xy
().
[Revendication 4] Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que les phényl-

phénalénones sont des phénylphénalénones de formule (IV)

[Chem.4]
SXS": /"'O
X
LRy ¢
[i
ng LN
§ = 8
e
: 8
gxs M ’j;; o X‘}
P /l“\\
X¢g T X2
X3 (V).
[Revendication 5] Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée

en ce que les phénylphénalénones sont choisies parmi I’anigorufone, la
p-Hydroxyphénylphénalénone, I’hydroxyanigorufone et la lachnan-
thocarpone.

[Revendication 6] Utilisation selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que les phénylphénalénones sont utilisées pour le
traitement des plantes appartenant a la famille des Solanacées, des
Poacées, des Vitacées, des Amaranthacées, des Brassicacées, des
Liliacées, des Astracées, des Rosaceae.

[Revendication 7] Utilisation selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-

ractérisée en ce que les phénylphénalénones sont utilisées pour le
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traitement des plantes du genre Lycopersicum, Solanum, Hordeum,
Triticum, Vitis, Spinacia, Brassica, Zeya, Allium, Helianthus, Nicotiana,
Frugaria.

[Revendication §] Utilisation selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que les phénylphénalénones ont un effet herbicide sur
des adventices appartenant a la famille des Papavéracée, des Ama-
ranthacées, des Poacées, des Polygonacées, des Solanacées, des
Astracées, des Caryophyllacées, des Urticaceae.

[Revendication 9] Utilisation selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que phénylphénalénones ont un effet herbicide sur des
adventices appartenant aux genres Papaver, Chenopodium, Panicum,
Lolium, Rumex, Solanum, Taraxacum, Stellaria, Urtica, Echinochloa,
Datura.

[Revendication 10] Composition herbicide sélective comprenant
- des phénylphénalénones de formule (I)

[Chem.1]

dans laquelle :

Xy, Xo, X5, Xy, X5, X6, X5, Xs, Xg sont indépendamment choisis parmi -
H, -OR, -NO,, -NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SO;R, Cl, -BR, -1, -
CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel
que un 4-0-B-D-glucopyranosyl, un 4-O -
[(6"-O-Allophanyl)-f3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-3-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O
-B-D-glucopyranosyl, un {3 -D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl]

le groupement phényl et X¢, X7, Xs, Xy peuvent étre indépendamment
positionnés en C,, Cs;, C,, Cs, Cq, C;, Gy, Co
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- au moins un surfactant.

Procédé sélectif de désherbage comprenant au moins une étape
d’application de phénylphénalénones de de formule (I)
[Chem.1]

dans laquelle :

X, X, Xs, Xy, Xs, X6, X7, X3, Xg sont indépendamment choisis parmi -
H, -OR, -NO,, -NR,, -CF;, -COOR, -F, -NHCOR, -SOsR, Cl, -BR, -1, -
CONHR;

R peut étre H, un alkyl, un cellobiose, un dérivé de glucopyranosyl tel
que un 4-0-B-D-glucopyranosyl, un 4-O -
[(6"-O-Allophanyl)-f3-D-glucopyranosyl], un
6-malonyl-3-glucopyranosyl, un 6-malonyl-f3-D-glucopyranosyl, un 6-O
-B-D-glucopyranosyl, un 3-D-glucopyranosyl,
[(6"-O-Allophanyl)-3-D-glucopyranosyl]

le groupement phényl et X¢, X5, Xz, Xy peuvent étre indépendamment
positionnés en C,, Cs;, C,, Cs, Cq, C;, Gy, Co

dans un espace de culture, lesdites phénylphénalénones étant appliquées

par pulvérisation foliaire.
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[Fig. 2]
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[Fig. 3]
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[Fig. 4]
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