RAISBECK, LARA, RODRIGUEZ & RUEDA
MIEMBROS DE LA FIRMA

BAKER & McKENZIE

CALLE 35 No. 7-25, Piso 4
TELEFONO: (57-1) 285-1400 / 570-0010
SanTa FE DE BoGoTA, D.C.
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‘Sefiores |
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMF SUPERINDUSTRIA ¥ CORERCID [
kadicacion : 00043397 ¢ ) ! Folips:
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES Fecha (AD): 2000-09-25%{7:16:%0 -
: it 1 002 PATENTES D 1 REGISTRO/| 3
E S. -l[);;g;dgncia: 2020 DIVISION DE MUEVAS CREQEI&.‘%ES

Re: Expediente No. 00.049.397 |

Solicitud de Patente de Invencién titulada:
“NUEVOS PRIAZOLES FUNGICIDAS”. !
Solicitante: AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

CARLOS R. OLARTE, mayor de edad y vecino de Bogota D.C., identificado tal

como aparece al pie de mi firma en mi caracter de apoderado de la sociedad solici%ante,
- respetuosamente me permito presentar la Copia Certificada, de la cual se reclama
prioridad, de la Solicitud de Patente No. 9908596‘éresentada el 30 de junio de 199§ ante

el Instituto Nacional de Propiedad Industrial de Francia, asi como la traduccién (de su

Capitulo Reivindicatorio.

Atentamente,

¢
C ) TE
C.C. No. 79.782.747 de Bogoté
! T.P. 74.295

Anexos: Copia Certificada del Documento de Prioridad
Traduccién del Capitulo Reivindicatorio del Documento de Prioridad.




PATENTE DE INVENCION

INPI - Instituto Nacional de Propiedad Industrial

CERTIFICADOC DE UTILIDAD - CERTIFICADO DE ADICION

COPIA OFICIAL

El Director General del Instituto Nacional de Propiedad

Industrial certifica que el documento anexo es una copia

certificada de una solicitud de titulo de propiedad

industrial inscrita en el Instituto.

Expedida en Paris,

10 de Julio

- 2000

Por el Director General del

Instituto Nacional de

|

!

propiedad industrial - elb

Jefe de Divisgidén -

Firma Martine Planche.

|



INPI - Instituto Nacional de Propiedad Industrial
Cédigo de la Propiedad Intelectual
SOLICITUD DE ENTREGA
DE UN TITULO DE PROPIEDAD INDUSTRIAL
Fecha de entrega de documentos: 30 de Junio 1999
NGmero de registro nacional: 9908596
Departamento de Registro : LY

Fecha de inscripcidn: 30 Junio 1999

1. Nombre y direccidn del solicitante o de su representénte

a quien se debe dirigir toda la correspondencia:

AVENTIS CROPSCIENCE S.A. |

-Jean-Louis PRAS, DPI
14/20 Rue Pierre Baizet
69009 Lyon

NGmero del poder permanente: 06228 |
Referencia del correspondiente: PH 99038

Teléfono del correspondiente; 4 72 85 25 08

W



F%

Solicitud - Naturaleza del titulo de propiedad

industrial

a X Patente de Invencidn

b Certificado de Utilidad

c Solicitud divisién

d Transformacidén de una solicitud de patente
europea

e Solicitud inicial

e Patente de Invencidén () Certificado de utilidad |
Establecimiento del informe de Investigacidn ,
( ) Definido (x) Inmediato

El solicitante persona natural requiere el pago
escalonado de recibos

() si (x) No

Titulo de la invencidédn: Maximo 200 caracteres:

NUEVOS PIRAZOLES FUNGICIDAS

Solicitante: N. Siren. |

AVENTIS CROPSCIENCE S.A. Forma Juridica

Nacionalidad(es): Francesa
, . . L , |
Direccidén completa: 55 Avenue René Cassin

69266 Lyon Cedes 08 - Pais: Francié

3
Inventores: i
Los inventores son los solicitantes el Gnico ( ) Si
(x) No

|
Si la respuesta es Negativa, diligenciar la designacidn

aparte.



Reduccidén de impuestos de canones ,

() si () No ; %

I
I

Declaracidén de prioridad o solicitud de beneficio de la
|

fecha de depdsito de una solicitud anterior. .
i

Pais de Origen; Fecha de Inscripcidn; Numero: Naturaleza

de Solicitud
|

Divisiones: Anteriores a esta solicitud No. No.
|

Firma del solicitante o del representante. Nombre y'
[

cargo del firmante - N. de inscripcidn
|

Jean-Louis PRAS - Firma ilegible -
|

Ingeniero Responsable
Firma del funcionario de recepcidén: Sello D. GIRAUD

Firma después del registro de la solicitud en la INPI-
I

PATENTE DE INVENCION , CERTIFICADO DE UTILIDAD |
!

Designacidén del Inventar; Pagina No.
Nuestra Referencia: PH99038 |
Registro Nacional: 99 08596
Titulo de la Invenciédn: ]

NUEVOS PIRAZOLES FUNGICIDAS |

El solicitante: t



AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

Designan como inventores (apellido, nombres, direccidn -

pais)
Apellido LANCHAISE |
Nombre Helene f
Direccidn 11 Chemin de Montpellas f
Cédigo postal 69009 LYON i
Apellido HUSER
Nombre Nathalie
Direccidn Le Paredor

36, rue de Lattre de Tassigny
Cédigo postal 69009 LYON |

Fecha y firma

Lyon, 14 de Abril de 2000 !
Ludovic BALMEFREZOL (Firma ilegible) i

PATENTE DE INVENCION , CERTIFICADC DE UTILIDAD
Designacidén del Inventar; Pagina No. 1 / 2 |
Nuestra Referencia: PH99038 |

i
§
;} Registro Nacional: 99 08596
]
!

Titulo de la Invencidn:

- NUEVOS PIRAZOLES FUNGICIDAS a

3
|
i ‘ El solicitante:



AVENTIS CROPSCIENCE S.A.
!

Designan como inventores (apellido, nombres, direccidén -

{
3

pais)

Apellido EMERIC

Nombre Gilbert |
Direccidn 97 Chemin des Tuileries ‘
Cédigo postal 69570 DARDILLY

Apellido HARTMANN |
Nombre Benoit

Direccidn 25, rue de Brulet

Cédigo postal 69110 STE-FOY-LES-LYON
Apellido LE HIR DE FALLOIS .
Nombre Loic |
Direccidn 19, rue de Chartreux j
Cédigo postal 69001 LYON

Fecha y firma

Lyon, 14 de Abril de 2000
Ludovic BALMEFREZOL (Firma ilegible)

\,7(7



REIVINDICACIONES

1. Compuestos de férmula general (I)

5
|
l
en la cual
10 . Ry y R, son diferentes y se eligen entre l'un
radical alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxisulfonilo,
alquenilo, alguinilo, aléueniloxi, alquinilo;i,
algueniltio, alquiniltio, cicloalqui;o,
15 heterociclilo, cicloalquilalqui&o,
heterociclilalquilo, alquilcarboniao,
alquenilcarbonilo, alquinilcarbonflo,
% alquiléarboniloxi, alquenilcarboniqui,
é:t alquinilcarboniloxi, alcoxicarbon%lo,
E j 20 alqueniloxicarbonilo, alquiniloxicarbonilo,
i : |
éi} cicloalquil-carbonilo, heterociclilcarbonilo,
| cicloalquil-oxicarbonilo, cicloalquilalquiléxi—
; carbonilo, heterociclil-oxicarbonilo,
|
; |
| 1
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heterociclilalcoxicarbonilo, tioalquiltiocbr—
bonilo, alcoxitiocarbonilo, tiocalquilo, !

|
un radical arilo, heterocarilo, arilcarbonilo,

heterocarilcarbonilo, el radical hidroxi, el
' i

radical mercapto, el radical carboxi, el radical

nitro, el radical ciano, el radical tiocianato, el

radical azido, wun radical NRyRg, C(=O)NR4R5,

C(=8)NR4Rg, un radical C(=NR4)Rs,

o bien,

Ri vy R; pueden formar juntos un ciclo de 5 a 7
Atomos, que contiene 2 a 3 &atomos de oxigeno|y/o
nitrdébgeno, opcionalmente sustituido con uno o
varios radicales elegidos entre haldgeno, alquilo,

haloalquilo, |

R; se elige entre hidrégeno, un radical alquilo,
alcoxi, alquiltio, alquilsulfiﬂilo,
algquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, alquedilo,
alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alqueniltio,
alquiniltio, cicloalquilo, heterociciilo,
heterociclilcarboﬁilo,

cicloalgquilcarbonilo,

cicloalquilalquilo, heterociclilalqﬁilo,

}

©
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alquilcarbonilo, alquenilcarbonﬁlo,

alquinilcarbonilo, alquilcarboniloxi,
|

i

alquenilcarboniloxi, alquinilcarboniloxi,
alcoxicarbonilo, alqueniloxicarbonilo,

alquiniloxicarbonilo, cicloalquil-oxicarbonilo,

+

!
cicloalquilalquiloxicarbonilo,

heterocicliloxicarbonilo,
heterociclilalcoxicarbonilo,

. . . . {
un radical arilo, hetercarilo, arilcarbonilo,
heterocarilcarbonilo, 2

el radical hidroxi, el radical mercapto, el

|
{

t
radical carboxi, el radical nitro, el radical
ciano, el radical tiocianato, el radical azido} un
radical NR4Rs, C(=0)NR4Rs, C(=S)NR4Rs y un radical

C(=NR4)R5, ’

|
Rs; v Rs, idénticos o diferentes, se eligen entre
hidrégeno, un radical alquilo, alcoxi, alquiltio,

alguilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxisulfo%ilo,

alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquinilbxi,
alqueniltio, alquiniltio, cianoaquilo,
alcoxialquilo, alcoxicarbonilaquilo,
a
cicloalquilo, heterociclilo, <cicloalquilalquilo,



i
i
{
|
:
d
1

10

20

I

1

heterociclilalquilo, alquilcarbon#lo,

alquenilcarbonilo, alguinilcarbonilo,

b
alqueniloxicarbonilo,

!

alcoxicarbonilo,

alquiniloxicarbonilo, cicloalgquiloxicarbonilo,

cicloalquilalquiloxicarbonilo, ?
[

heterocicliloxicarbonilo, heterociclilalcpxi—

carbonilo, ?
i

un radical arilo, heterocarilo, arilcarbonilo,
1

hetercarilcarbonilo, arilalquilo,

!

heteroarilalquilo,
i

el radical mercapto, el radical carboxi, el

radical nitro, el radical ciano, el radical
|

i

tiocianato, el radical azido, un radical ORg,
]

amino, alguilamino, dialquilamino, aminoalquilo,
i

alquilaminocalquilo y dialquilamincalquilo,

!

R¢ representa hidrégeno, un radical alqhilo,
arilo, heterocarilo, arilalq#ilo,
hetercarilalquilo, cicloalquilo,

heterociciilo,

cicloalquilalquilo,
|

heterociclialquilo y alcoxicarbonilalquilo, |

|
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v !
los radicales Yi, Y, Y3, Y4, Y5 e ¥Y¢ se eligen
i

independientemente unos de otros entre el atomo de
|

hidrégeno, un &atomo de haldgeno; el radical

§

hidroxi, mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano
|

o) pentafluorosulfonilo, un radical alquilo,
!

haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquilﬁio,

haloalquiltio, alcoxialquilo, haloalcoxialquilo,
|

alquiltiocalquilo, haloalquiltioalquilo,
cianoalquilo, clanoalcoxi, cianoalquiléio,
alquilsulfinilo, haloalquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo,
alcoxisulfonilo, f

un grupo cicloalquilo, halocicloalquglo,
alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquinilgxi,

I
algueniltio, alquiniltio,
|
un radical arilo o  Theterocarilo eventualmente
f

sustituido,

un radical amino, N-alquilamino, &,N—
dialguilamino, acilamino, aminocalquilo,
N-alquilaminoalquilo, N,N—dialquilaminoalq&ilo,
acilaminoalquilo, |

|
el radical carboxi, el radical carbamoilo, un

|
radical N-alquilcarbamoilo,

i

-
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N,N-dialquilcarbamoilo, alcoxicarbonilo v

radical alquilcarbonilo,

o bien

dos radicales adyacentes elegidos entre Y;, Y.,
Y;, Y5 e Ys también pueden formar, juntos y con
dos atomos de carbono a los que estan unidos
ciclo aromatico de 6 miembros, o

dos radicales adyacentes elegidos entre Y;, Y.,
Yy, Y5 e Ys también pueden formar juntos un rad

divalente metilen-di-oxi;

el conjunto de los radicales definidos
anteriormente y que poseen una ca
hidrocarbonada (alquilo, alcoxi, cicloalqu

un

Y3I
los

un

ical

aqui
Jena

ilo,

heterocicloalquilo, alquenilo, alquinilo, etc.)

pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o

varios grupos o radicales, iguales o diferent

elegidos entre hidroxi, mercapto, NR4Rs, ci
nitro, arilo, hetercarilo, halégeno, alc
alquiltio, alquilcarbonilo, alguilcarbonil
alquenilcarbonilo, alquenilcarbonil
alguinilcarbonilo, alquinilcarbonil

Ces,
ano,
OxX1,
OX1,
OxX1,

OX1,
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arilcarbonilo, arilcarboniloxi,

heteroarilcarbonilo, heterocarilcarboniloxi,

ariloxi, ariltio, heterocariloxi, heteroaril&io,
haldégenoalcoxi, perhaldgenoalcoxi,
cianoalquilcarboniloxi, cicloalquilo,
heterociclilo, - cicloalquilcarbonilo,
cicloalquilcarboniloxi, heterociclilcarboqilo,
heterociclilcarboniloxi, ariloxialquilcarboniyoxi,

alquilcarbonilalquilcarboniloxi,

alcoxicarbonilalgquilcarboniloxi, arilcarbonilcar-
boniloxi, hetercarilcarbonilcarboniloxi,
alcoxialcoxialquilcarboniloxi | Yy

alquiltiocalquilcarboniloxi,

el conjunto de los radicales arilo y heteroarilo
definidos aqui anteriormente pueden estar
opcionalmente sustituidos con uno o varios grupos
o radicales, iguales o diferentes, elegidos entre
;
hidroxi, mercapto, oxo, ciano, nitro, ciaﬂato,
tiocianato, formilo, propilen-diilo, amino,
alguilamino, dialquilamino, pentafluorosulfonilo,

arilo, heteroarilo, haldégeno, alquilo,
}

|
haloalgquilo, perhaloalquilo, alquenilo, alquiAilo,
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acaban de definir.

il]etenil]tetrahidro-4-hidroxi-2H-piran-2-ona;

alcoxi, alquiltio, haloalcoxi, perhaloalco%i,
alcoxialquilo, alquilcarbonilo, alcoxicarboniﬁo,
alguilcarboniloxi, alquenilcarboniﬁo,
alquenilcarboniloxi, alquinilcarbonilo,
alquinilcarboniloxi, arilcarbonilo,
arilcarboniloxi, hetercarilcarbonilo,
heteroarilcarboniloxi, ariloxi, ariltio,
hetercariloxi, heterocariltio, cicloalquiyo,
heterociclilo, cicloalquilcarbonilo é Yy

heterociclilcarbonilo,

sus posibles isdmeros geométricos y/u dpticos, sus

posibles fdérmulas tautdmeras,

asi como las sales, N-6xidos y complejos metalicos

y metaloides de los compuestos de férmula (I) como ‘se

Con la excepcidn de los siguientes compuestos:

trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinil) -5-(4-

fluorofenil) -3-(l-metiletil) -1H-pirazol-4-

il]Jetil]tetrahidro-4-hidroxi-2H-piran-2-ona;

trans- (+/-)-6-[2-[1-(9-acridinil) -5- (4-

fluorofenil) -3-(1l-metiletil) -1H-pirazol-4-

S



. 3-metil-1-(4-metilquinolin-2-il)-5-
trifluorometilpirazole;
° 3-trifluorometil-1-(4-metilquinolin-2-il)-5-
trifluorometilpirazole;

5 e 3-fetil-1-(4-metilquinolin-2-il) -5-
trifluorometilpirazole;
. 3-(2-tienil)-1-(4-metilquinolin-2-il) -5- |

j
trifluorometilpirazole; r
. los l—(metil-quinolin—4—il)-3—metil}5—
10 trifluorometil-pirazoles; ]

° los 1—(trifluorometil—quinolin—4—il)—3-meti%—5-

tri-fluorometilpirazoles; f

;
) los 1-(fenil-quinolin-4-il) -3-metil-5-
:
|
15 e los 1-[(2-tienil) -quinolin-4-il]-3-metil-5-

trifluorometil-pirazoles;

trifluoro-metilpirazoles; '

i

. endo -1-(7-cloro-4-quinolinil) -5-metil-N- (9~

!
azabici- clo[3,3,1]non-3-il) -1H-pirazol-3-carboxamida;
|

] 5-amino-1-(7-cloro-4-quinolinil) -1H-pirazol-4-|

: 20 carbonitrilo; ‘
l

; ° 4-acetil-1-(7-cloro-4-quinolinil)-5-metil-1H- !

pirazol;



| 10l

!

5-metil-1-(4-quinolinil) -1H-pirazol-4-

acido
1 i

carboxilico;

dcido 5-ciclopropil-1-(4-quinolinil)-1H-pirazol-4-

1

alquinilcarboniloxialquilo,

carboxilico; !
;
i
2. Compuestos seglin la reivindicacibén 1, ?ue
presentan una y/u otra de las caracteristicas siguientes
i
tomadas aisladamente o en combinacidn f
° Ry v R, son diferentes y se eligen entre un radﬂcal
10 alquilo, alcoxialquilo, algquiltioalquilo,
hidroxialquilo, aminoalcoxialquilo,
N-alquilaminoalcoxi-alquilo, »
N,N-dialgquilaminoalcoxialquilo, i
é ; aminoalquiltiocalquilo, N—alquil—aminoalqﬁil-
15 ticalquilo, N,N—dialquilaminoalquiltioalquglo,
; alquenilo, cicloalqgquilo, cicloalquilcarbodilo,
| | heterociclilcarbonilo, heterociciilo,
; ; cicloalquilalquilo, heterociclilalqéilo,
f alquilcarbonilo, alquilcarboniioxi,
I
; 20 alquilcarboniloxialquilo, ‘
; alquenilcarboniloxialquilo, :
t
f alcoxicarbohilo,

|
| cicloalquilalcoxicarbonilo,
|

10
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radical arilo, hetercarilo, arilalquilo,

ariloxialquilo,
i

arilcarbonilo,

un
heteroarilalquilo,

heterocariloxialquilo,
i

arilcarboniloxi-alquilo,
}
heterocarilcarboniloxialquilo, |

hetercarilcarbonilo,

el radical hidroxi, el radical carboxi, el rad#cal

nitro, el radical ciano, un radical NR4Rs, CH;NR;Rs,

C(=0)NR4Rs, y un radical C(=NR4)Rs, '
)

i

R; se elige entre hidrdgeno, un radical alquilo,

i

alcoxi, alcoxialquilo, alquiltio, alquenilo,

heterociclilo,

heterociclil—alqwilo,
alquilcarboniloxi,

alquinilo, cicloalquilo,
cicloalguilalquilo,
alquilcarbonilo,

alcoxicarbonilo, i
. . , . !
el ©radical hidroxi, el radical mercapto, el

|

radical carboxi, y un radical NR4Rs,
)
i

Ry ¥ Rs, 1iguales o diferentes, se escogen entre
|

hidrégeno, un radical alquilo, alcoxi,
!

alcoxialquilo, alquiltio, alquenilo, alquinilo,
I
alqueniloxi, alquiniloxi, cianoalquilo,

alcoxialquilo, alcoxicarbonilal@uilo,

11 ,
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f A

cicloalquilo, heterociclilo, cicloalquilalqui}o,
heterociclilalquilo, alquilcarbonilo, Eij
alcoxicarbonilo, '

un radical arilo, heterocarilo, arilalquilo,

!

heteroarilalquilo, |

el radical mercapto, el radical ciano, un radical

dialquilamino,

ORg, amino, alquilamino,
aminoalquilo, alquilaminoalquilo : Yy
dialquilaminoalquilo, '
!
!
R¢ representa hidrdgeno, wun radical alquilo,
arilo, heterocarilo, arilalquﬁlo,
hetercarilalquilo, cicloalqiilo,
heterocic#ilo,

cicloalquilalquilo,
o , , , , i
heterociclialquilo y alcoxicarbonilalquilo,
i
!
i
los radicales Y;, Y3, Y3, Y4, Y5 e Yz se eiigen
|

independientemente unos de otros entre el &tomo de
|

el radical

hidrégeno, un &atomo de haldgeno,
!

hidroxi, mercapto, nitro, ciano | o)
|

pentafluorosulfonilo, un radical alquilo,

haloalquilo, alcoxi, halocalcoxi, alqu#ltio,

i
!

i

12
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%

)

!

haloalquiltio, alcoxialquilo, haloalcoxialquilo,
cianocalquilo, cianoalcoxi, cianoalquiltio, ; éZi
un radical alquenilo, alquinilo, alqueniloki,

alquiniloxi, alqueniltio, alquiniltio, *
I

un radical amino, N-algquilamino, N,N—

N-alquilaminoalquilo,

t

dialquilamino, aminoalquilo,
N,N-dialguilaminoalquilo,

el radical carboxi, alcoxicarbonilo y un radical

alguilcarbonilo, !

!
)]
o bien \

dos radicales adyacentes elegidos entre Y;, Y,, Yj,
Ys, Ys e Y¢ pueden formar también juntos y con:los
dos &atomos de carbono a los que estéan unidos!, un

ciclo aromatico de 6 miembros.

el conjunto de los radicales definidos , aqui

!
anteriormente y que poseen una cadena
i

cicloalquilo,

hidrocarbonada (algquilo, alcoxi,

heterocicloalquilo, alquenilo, alquinilo, etc.)
|

pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o©
i

varios grupos o radicales, iguales o diferqntes,

' . ' ' !
elegidos entre hidroxi, mercapto, amino, N-

i
!

13 '
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I
alquilamino, N,N-dialquilamino, ciano, nit;o,

arilo, heteroarilo, haldégeno, alcoxi, alquiltio,
I

ariltio, Theterocariloxi, heterocariltio,
|

haldgenoalcoxi, perhaldgenoalcoxi, cianocalquil-

ariloxi,

i
carboniloxi, cicloalquilo, heterociclilo,

cicloalquilcarboniloxi,

cicloalguilcarbonilo,

heterociclilcarbonilo, heterociclilcarboniloxi,

ariloxialgquilcarboniloxi, ’

alquilcarbonilalquilcarboniloxi, alcoxicarbonil-
j

arilcarbonilcarbonilobxi,

i
i

alquilcarboniloxi,

heterocarilcarbonil-carboniloxi, |

alcoxialcoxialquilcarboniloxi y
i

alquilticalquilcarboniloxi,

t

|
el conjunto de los radicales arilo y hetero?rilo

D - . !
definidos aqui anteriormente pueden estar
|
opcionalmente sustituidos con uno o varios grupos
|

o radicales, iguales o diferentes, escogidos entre

. . . . L. |,
oxo, ciano, nitro, formilo, propilen-diilo, amino,

N-alquilamino, N,N-dialgquilamino, arilo,
heteroarilo, halégeno, alquilo, haloaléuilo,
perhaloalquilo, alcoxi, alquiltio, haloaicoxi,
perhaloalcoxi, alcoxialqguilo, alquilcarbonilo,

i
i

t

14
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|
j

alcoxicarbonilo, ariloxi, cicloalquilo y heteroci-
i
clilo, \
!

sus posibles isémeros geométricos y/u épticos, sus
]
posibles formas tautdmeras,

!

asi como las sales, N-6xidos y complejos metadlicos
|

y metaloides de estos compuestos.
j

I

3. Compuestos segiin una de las reivindicaciones
s

precedentes, gque presentan una y/u otra de , las
. L . |
caracteristicas siguientes tomadas aisladamente o en
|
combinacidn:

|
i

. R; v R; son diferentes y se eligen entre un radical

alquiltiocalquilo,

aminoalcoxialqyilo,

alquilo, alcoxialquilo,

hidroxialquilo,
J

N-alguilaminoalcoxi-alquilo,
}

N,N-dialquilaminoalcoxialquilo, |

J
aminoalquiltioalquilo, N-alquil-aminoalquil-
{

N,N-dialquilaminocalquiltioalquilo,

ticalquilo,

alquenilo, cicloalquilcarbgnilo,

heterociclilcarbonilo, cicloalquilalqﬁuilo,
alquilcarbonilo,

heterociclilalguilo,
|

|
|
15 |
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|

alquilcarboniloxi, alquilcarboniloxialquilo,

alquenilcarboniloxialquilo, _
I

alquinilcarboniloxialquilo, alcoxicarbonilo,

cicloalquilalcoxicarbonilo, :

un radical arilo, heterocarilo, arilalqu%lo,

heteroarilalquilo, ariloxialquilo,
arilcarbonilo,

heteroariloxialquilo,

heteroarilcarbonilo, f
i

el radical carboxi, un radical NR4Rs, CHNR4Rs,
C(=0)NR4Rs, y un radical C(=NR4)Rs, :
|
|

R; se elige entre hidrdgeno, un radical alquilo,
alcoxi, alcoxialgquilo, alquiltio, cicloalqéilo,
heterociclilo, cicloalquilalquilo, heterociclil-
alquilo, alcoxicarbonilo, |

el radical carboxi, y un radical NR4Rs,

i

|
Ry y Rs, 1iguales o diferentes, se escogen entre
|

hidrdégeno, un radical alquilo, alcoxi,
i

‘alcoxialquilo, alcoxialquilo,

cicloalduilo,

alcoxicarbonilalquilo,
i

cicloalquilalquilo,
I

heterociclilalquilo,

heterociclilo,
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un radical arilo, heteroarilo, arilalquilo,

heteroarilalquilo, ; ii‘

y un radical ORg,
1
i

Re representa hidrdgeno, un radical arilo,

heteroarilo, arilalquilo, heteroarilalquilo,
|

cicloalquilo, «cicloalquilalquilo, heterociclilo,
!
heterociclialquilo, i
!

!

los radicales Yi;, Y2, Y3, Y4, Ys e Y¢ se elligen
i

independientemente unos de otros entre el étoqo de

hidrégeno, un &tomo de haldgeno, el radical
]

hidroxi, un radical alquilo, haloalgquilo, alcoxi,
i
haloalcoxi, alcoxialquilo y haloalcoxialquilp,
I
i
el conjunto de los radicales definidos jaqui

j
cadena

anteriormente y que poseen una
|

hidrocarbonada (algquilo, alcoxi, cicloalquilo,
heterocicloalquilo, alquenilo, alquinilo, etc.)

. . . |
pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o
|

varios grupos o radicales, iguales o diferentes,

elegidos entre hidroxi, halégeno, alcoxi vy

haldégenoalcoxi,

17 '
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§
i
i

I

el conjunto de los radicales arilo y heterocarilo

definidos aqui anteriormente pueden estar
!

opcionalmente sustituidos con uno o varios Jgrupos
|

o radicales, iguales o diferentes, escogidos entre

oxO0, halégeno, alquilo, haloalquilo,

perhaloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, perhalocalcoxi,

alcoxialquilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,

y ariloxi,
i

sus posibles isbmeros geométricos y/u bpticos, sus

i

f
t

posibles formas tautdmeras,

&
asi como las sales, N-6xidos y complejos metdlicos

y metaloides de estos compuestos.

!

. o !
4. Compuestos segln una de las reivinidcaciones
|

precedentes, gque presentan una vy/u otra de; las

i

siguientes tomadas aisladamente o en

caracteristicas
I

)
i

combinacidn:

i

P
i

R; v Ry son diferentes y se eligen entre un radical
]

alquilo, alcoxialquilo, hidroxialquilo,

|
cicloalquilcarbonilo, heterociclilcarbonilo,

18
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9,

t

alquilcarboniloxi,

alcoxicarbon;lo, ;{?

|

alquilcarbonilo,
alguilcarboniloxialquilo,

cicloalquilalcoxicarbonilo,

un  radical arilo, heteroarilo, arilalquilo,

i
ariloxialquilo,

heterocarilalquilo,
I

heteroariloxialquilo, |

i

el radical carboxi y un radical C(=0)NR4Rs,
}

i

R3z representa hidrdgeno,

Ry v Rs, 1iguales o diferentes, se eligen gntre

radical alquilo, alcoxi! Y

hidrégeno, un

alcoxicarbonilalquilo, ]

los radicales Y., Y, Y3, Y4, Y5 e Yz se e}igen

independientemente unos de otros entre el atomo de

hidrégeno, un &tomo de halégeno, un radical

alquilo, haloalquilo y alcoxi,
|

}
el conjunto de 1los radicales definidos 'aqui
!

anteriormente Yy que poseen una cadena

hidrocarbonada (alquilo, alcoxi, cicloalduilo,

heterocicloalquilo, alquenilo, alquinilo, ,etc.)
:
|

i

19
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pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o

. . v N
varios grupos o radicales, iguales o diferentes, §¢?
elegidos entre hidroxi, haldégeno, alcoxii vy
haloalcoxi,

|

!

el conjunto de los radicales arilo y heteroarilo

definidos aqui anteriormente pueden estar
!

opcionalmente sustituidos con uno o varios grupos
|
o radicales, 1iguales o diferentes, elegidos entre

alcoxi,

[

OXO0, haldgeno, alquilo, haloalquilo,

haloalcoxi, perhaloalcoxi y alcoxicarbonilo, |
|

|
sus posibles isémeros geométricos y/u Spticos, sus
|
posibles formas tautdmeras, :

asi como las sales, N-6xidos y complejos metéalicos
|

o metaloidicos de estos compuestos j
j
i

5. Compuestos segln una de las reivindicaciones
;

precedentes elegidos entre: j

1-(7—cloro—4—quinolil)-5—(metoximetil)—1H—pirézol—
!

4-carboxilato de metilo;
3—(metoximetil)—1—[8—(trif1uorometil)—4-quinoiil]—
b

I

‘1H-pirazol-4-carboxilato de metilo;
|
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1-(7-cloro-4-quinolil) -5- (3-nitrofenil) -1H- 5
irazol-4-carboxilato de metilo; j ‘L\
P R

|
1—(7—cloro—4—quinoli1)—N,N—dietil—S—(metoximeti})—

1H-pirazol-4-carboxamida;
i

1-(7-cloro-4-quinolil) -N-metoxi-5- (metoximetil)i-N-
metil-1H-pirazol-4-carboxamida;

1-(7-cloro-4-quinolil) -5- (2-metoxietil) -1H-
pirazol-4-carboxilato de metilo; i

5- (2-metoxietil) -1-(7-metoxi-4-quinolil)-1H-

i

pirazol-4-carboxilato de metilo;

|
i

1—[2,8-bis(trifluorometil)—4—quinolil—N-metoxi;3—
(metoximetil) -N-metil-1H-pirazol-4-carboxamida;

1-(7-cloro-4-quinolil) -3- (metoximetil) -1H-pirazol-
4-carboxilato de metilo; :

1- (6-fluoro-4-quinolil) -5- (metoximetil) -1H- '
pirazol-4-carboxilato de metilo;

1—(7—cloro-4—quinoli1)-5—(metoximetil)—1H—pirézol—
I

4-carboxilato de 2-etoxietilo; |
!

N-metoxi-3- (metoximetil) -N-metil-1-
|

!

[8 (trifluorometil) -4-quinolil] -1H-pirazol-4-

carboxamida;
i

[1-(7-cloro-4-quinolil) -5- (metoximetil) -1H-

pirazol-4-il] (1,3-tiazolidin-3-il)metanona;
j

21 r
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. 2-[1-(7-cloro-4-quinolil) -5- (metoximetil) -1H-

pirazol-4-il] -2-propanol;

|
!

1

. 1-(7-cloro-4-quinolil) -N-metoxi-5- (metoximetil)-N-

propil-1H-pirazol-4-carboxamida;

i

. 5- ({4-metoxicarbonil) -1-[8- (trifluorometil) -4-

quinolil] -1H-pirazol-5-il}metoxi) -isoftalato
dimetilo;
° 1-(7-cloro-4-quinolil) -N-isopropil-N-metoxi-5-

(metoximetil) --1H-pirazol-4-carboxamida;

. 4—[{[1—(7—cloro—4—quinolil)—5-(metoximetil)—le

pirazole—4-il]carbonil}~(metoxi)amino]butanoatb de

metilo;

. 5- [ (heptanoiloxi)metil]-1-[8- (trifluorometil) -4-

i
I

{

f

|

i

i

}

gquinolil] -I1H-pirazol-4-carboxilato de metilo;f

o 7-cloro—4-{S—metoximetil)—4—[5—trif1uorometilﬁ—

!

1,2,4—oxadiazol—3—il]—1H—pirazol—1—il}quinole£na;

asi como sus posibles formas tautomeras,,; sus
sales, N-oxidos y complejos metdlico y metaloides. !
!
i

6. Compuestos segln una cualquiera de 1las

reivindicaciones 1 a 4 de férmula general (IV):

22

i
!
i

j

|



10

15

20

D PRSP = i
R, |

N
YS N R2 (lv) ?

Y, 2

|

»
Ys N Y1 !
. Ys ‘

caso particular de compuestos de férmula (I) ‘para
los cuales R; representa hidrégeno y R; y R, estén
respectivamente en posicién 4 y 5 del nicleo de pirazol,

siendo Ry, Y3, Y,, Y3, Y4, Ys e Y tales como se' han

f
definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
. 1

4, |

y R; representa un dgrupo carboxi, carbamoilo,? N-
: |
alquilcarbamoilo, N,N-dialquilcarbamoilo, N-alquilo, N-

alcoxialquilcarbamoilo, N-alcoxicarbamoilo, N-alquill-N-

|
amino-alquilcarbamoilo, N-N-diaminoalquilcarbamoilo,
i

alcoxicarbonilo inferior; un nitrilo, o un grupo acilo

inferior. ’
t
{

7. Procedimiento de preparacién de compuestos
segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado

por la reaccidn:
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[ Ys
@ 0
Férmula (I) (II) y (III) en las cuales X representalun

halégeno y Ri, Rz, Rs, Y1, Y., Y3, Y4, Ys e Y¢ son como |se
han definido en la reivindicacidn 1, !
|
i

efectuandose la reaccidén en presencia de una base
' |

orgdnica o inorgdnica, en ausencia o en presencia de:un

disolvente, a una temperatura comprendida entre -80°C vy

180°C o al punto de ebullicién de disolvente utilizado.

i
]

8. Procedimiento de preparacién de compuestos

segln la reivindicacidén 6, caracterizada por la reaccidn

24
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!
i

donde X’ representa un Aatomo de haldgeno, Nj,N-
dialquilamino o alcoxi, siendo Ri, Rz, e Y; a Y¢ tales

como se han definido para los compuestos de férmula (IV)

aqui anteriormente. !

t

i
9. Composiciones fungicidas, que comprenden

como materia activa una cantidad eficaz de al menos un
!

compuesto segin una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 6 o una de sus sales aceptables en agricultura o un
|

complejo metdlico o metaloide de este compuesto
i

igualmente aceptable en agricultura. |
i
i

10. Composiciones fungicidas segin | la
|

reivindicacién 9, que comprenden, ademds de la materia

. . . e A . |
activa seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
I

6 o una de sus sales aceptables en agricultura o un
i

complejo metdlico o metaloide de este compuesto

. . Lo
igualmente aceptable en agricultura, un vehiculo sélido
!

o liquido aceptable en agricultura y/o un agente
|

tensioactivo igualmente aceptable en agricultura. i

I
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11. composiciones fungicidas seglin una de las
reivindicaciones 9 10, que comprenden de 0,05 a 95% en

peso de materia activa
?

1

12. Procedimiento de lucha a titulo preventivo o
!
curativo contra los hongos fitopatdgenos de |los

cultivos, caracterizado porque las hojas, los troncos de

|
las plantas o el suelo donde brotan o son susceptibles
de brotar estas plantas se tratan por aplicacién,

i
pulverizacidn o inyeccidén de una cantidad
I

agrondémicamente eficaz y no fitotdxica de: {
B , [

Al menos un compuesto segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 o una de sus sales aceptables en
agricultura o un complejo metdlico o metaloide de este

I
compuesto igualmente aceptable en agricultura O | una
composicidén fungicida que comprende una materia activa

I
seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 y/o
|

al menos uno de los compuestos siguientes: |
) trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinil) -5-(4- ‘

fluorofenil) -3-(1l-metiletil) -1H-pirazol-4- |

il]etil]tetrahidro-4-hidroxi-2H-piran-2-ona;
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) trans- (+/-)-6-[2-[1-(9-acridinil)-5-(4-

fluorofenil) -3-(l-metiletil)-1H-pirazol-4- ' ‘%T

illetenil]tetrahidro-4-hidroxi-2H-piran-2-ona;

. 3-metil-1-(4-metilquinolin-2-il) -5-

trifluorometilpirazole;

. 3-trifluorometil-1-(4-metilquinolin-2-il) -5-
trifluorometilpirazole;

. 3-fetil-1-(4-metilquinolin-2-il)-5- i
trifluorometilpirazole;

. 3-(2-tienil)-1-(4-metilquinolin-2-il)-5- |

trifluorometilpirazole; }
!

. los 1-(metil-quinolin-4-il)-3-metil-5-
trifluorometilpirazoles; !
}

. los 1- (trifluorometil-quinolin-4-il)-3-metil-5-

trifluorometilpirazoles; |

J los 1—(fenil—quinolin—4—il)-3—met§l—5—
trifluorometilpirazoles; |
) los 1—[(2—tieni1)—quinolin—4—il]—3—met%1—5—
trifluorometilpirazoles; ;
. endo —1—(7—cloro-4—quinolinil)—5—metil—ﬁ—(9—

!

azabiciclo[3,3,1]non-3-11) -1H-pirazol-3-carboxamida;,

27 |
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. 5-amino-1-(7-cloro-4-quinolinil) -1H-pirazol-4-
carbonitrilo;
. 4-acetil-1-(7-cloro-4-quinolinil)-5-metil-1H- :
pirazol;
. acido 5—meti1-l—(4—quinolinil)—1H—pirazoi—4—
carboxilico; ’
. dcido 5-ciclopropil-1-(4-quinolinil)-1H-pirazol-4-
carboxilico;

|

i

13. Procedimiento de tratamiento a titulo

1}

preventivo o curativo de los  productos de ' la

!
multiplicacidén de las plantas, asi como de los vegetales
i

resultantes, contra las enfermedades fungiFas,

caracterizando porque dichos productos se recubren; con
una cantidad eficaz y no fitotdxica 1
. . -~ i

El compuesto o la composicidén segin una de las
|

reivindicaciones precedentes y/o al menos uno del los
compuestos siguientes: i
. trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinil) -5-(4-
fluorofenil) -3-(1-metiletil) -1H-pirazol-4-

iljJetil]tetrahidro-4-hidroxi-2H-piran-2-ona; 1

28



) trans- (+/-)-6-[2-[1-(9-acridinil) -5- (4~
fluorofenil) -3-(1l-metiletil) -1H-pirazol-4-
illetenil] tetrahidro-4-hidroxi-2H-piran-2-ona;
. 3-metil-1-(4-metilquinolin-2-il)-5-

5 trifluorometilpirazole; |

. 3-trifluorometil-1-(4-metilquinolin-2-il)-5-
trifluorometilpirazole;
. 3-fetil-1-(4-metilguinolin-2-il) -5-
trifluorometilpirazole;

10 e 3-(2-tienil)-1-(4-metilquinolin-2-il)-5-
trifluorometilpirazole; |
. los 1- (metil-quinolin-4-1i1) -3-metil-5-

trifluorometilpirazoles;

f i . los l—(trifluorometil—quinolin—4—il)—3—meti1—5—
15 trifluorometilpirazoles; |
. los 1-(fenil-quinolin—4—i1)—3—meti&—5—
‘ I
1 trifluorometilpirazoles;

i
)

i . los 1—[(2~tienil)—quinolin—4—il]—3—met%1-5—

trifluorometilpirazoles; i
20 e endo -1-(7-cloro-4-quinolinil) -5-metil-N- (9-

azabiciclo[3,3,1]non—3—il)—1H—pirazol—3—carboxamida;j

!

!
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. 5-amino-1-(7-cloro-4-quinolinil) -1H-pirazol-4- ;
carbonitrilo; |
. 4-acetil-1-(7-cloro-4-quinolinil) -5-metil-1H-
pirazol;
o acido 5-metil—1—(4—quinolinil)—1H—pirazoL-4-
carboxilico; I
. Acido 5-ciclopropil—l—(4—quinolinil)—lH—pirazo%—4—
carboxilico;
:
14. Procedimiento segln una de las

i
reivindicaciones 12 o 13, en el que se tratan cereaies,

arboles frutales, adrboles forestales, vid cultivos

oleaginosos, cultivos horticolas, solanidceas | o
remolacha. |
|

15. Procedimiento segln una de - las

i
reivindicaciones 12 a 14, en el que se trata arroz,

|

trigo, cebada, centeno, derivados del trigo, Arboles
|

frutales, maiz, algoddén, 1lino, <colza, vid, A&arboles
|

forestales, guisantes, patatas o remolacha.

30



10

15

20

16. Procedimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 15, en el que se trata triéo o}
cebada.

i

17. Procedimiento segln una cualquiera de | 1as
reivindicaciones 13 a 16, en el que se tratan la s
semillas de cereales, patatas, algodédn, guisanpes,
colza, maiz, lino o también las semillas de érbgles
forestales.

|

18. Procedimiento segin una cualquiera de ' las

reivindicaciones 12 a 17, caracterizado porque las

pilantas son plantas modificadas genéticamente.

19. Procedimiento segin wuna cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 18, en el que la dosis de maéeria
activa aplicada esta comprendida entre 10 y 800 g de
materia activa por hectérea, con preferencia entre 50 Yy

|

300 g de materia activa por hectérea en el caso del los

tratamientos foliares.

|
|
20. Procedimiento segin una cualquiera de las

reivindicaciones 13 a 18, en el que la dosis de materia
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activa aplicada est& comprendida entre 2 y 200 g! de
materia activa por 100 kg de semillas, con preferencia séj

|
entre 3 y 150 g por 100 kg en el caso de ' los

tratamientos de las semillas.
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‘NOUVEAUX PYRAZOLES FONGICIDES

Domaine de l'invention

[0001] La présente invention concerne de nouveaux composés comportant un
groupe pyrazole, leur procédé de préparation, leur utilisation comme fongicides,
notamment sous forme de compositions fongicides, ainsi que les procédés de
contrdle des champignons phytopathogénes des cultures a l'aide de ces composés ou
de ces compositions.

Etat de la technique

[0002] Des trés nombreux composés comportant un groupe pyrazole sont déja
connus et largement illustrés dans la littérature. A titre d'exemple, le brevet
US 4,622,330 décrit des dérivés du pyrazole possédant des activités anti-parasitaires.
Plus spécifiquement, les brevets US 5,760,056 et WO-A-97/17064 décrivent
des dérivés de quinolyl-pyrazoles possédant un groupement adamantylcarboxylique
et utiles dans le traitement thérapeutique de troubles du systéme nerveux central.
Les demandes de brevets EP-A-0703234 et DE-A-19636509 décrivent
notamment des composés fongicides possédant une structure quinolyl-pyrazole dont
le cycle pyrazole porte éventuellement un seul substituant.

[0003] Les dérivés connus de quinolyl-pyrazoles, et notamment ceux connus pour
leur activité fongicide, présentent cependant de nombreux inconvénients, bien connus |
de I'utilisateur de tels composés, c'est-a-dire celui confronté aux problémes de lutte
contre les maladies fongiques des plantes : faible activité, composés efficaces sur une ;

relativement faible gamme de maladies fongiques, faible sélectivité, toxicité, voire
écotoxicité.

Autrement dit, les composés fongicides connus sont faiblement actifs et/ou
possédent un spectre d'activité relativement étroit. Afin d'éradiquer toutes les
différentes espéces de champignons s'attaquant aux plantes, l'utilisateur doit par

exemple utiliser plusieurs produits, dont il doit connaitre exactement le spectre et les

doses d'application. L'utilisation de plusieurs produits va de plus a I'encontre des
modes de traitement des cultures préconisés aujourd’hui, ou les doses d'application
doivent étre les plus faibles possible, dans le but évident de protection de l'environnexi'nent.
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De plus, l'emploi de grandes quantités de produits et/ou de plusieurs

produits fongicides différents sont bien souvent nuisibles atix cultures (toxicité des
produits). _
L'emploi de grandes quantités de produits dans le traitement des maladies fongiques
entraine dans certains cas l'apparition de souches fongiques résistantes 4 ces produits.
C'est la raison pour laquelle il est toujours nécessaire de proposer a l'utilisateur de
nouvelles molécules anti-fongiques.

[0004] Un objet de la présente invention est de proposer lime nouvelle famille de
composés ayant un large spectre d'action sur les champignons phytopathogénes des
cultures. _ _' |
Un autre objet de la présente invention est de proposer une nouvelle famille de
composés ayant un large spectre d'action sur les champignons phytopathogénes des
cultures permettant de résoudre les problémes spécifiques rencontrés.

Un autre objet de la présente invention est de proposer une nouvelle famille
de composés actifs & faibles doses sur les champignons phytopathogénes des
cultures. _ .

Un autre objet de la présente invention est de proposer une nouvelle famille de
composés ayant un large spectre d'action amélioré ‘sur les champignons
phytopathogénes des cultures.

Un autre objet de la présente invention est de proposer une nouvelle famille |
de composés ayant un large spectre d'action amélioré sur les champignons
phytopathogénes des cultures et possédant une toxicité et/ou une écotoxicité réduite.

Un autre objet de la présente invention est de proposer une nouvelle famille
de composés ayant un large spectre d'action amélioré! sur les champignons
phytopaﬂhogénes des cultures comme les céréales, le riz, le mals, le tournesol, les
arbres fruitiers, les arbres forestiers, la vigne, les cultures oléagineuses, les cultures
maraichéres, les solanées, la betterave, etc.

Définition générale de I'invention :

[0005] De facon tout a fait surprenante, il a été trouvé qué ces objets peuvent étre
réalisés en totalité ou en partie, par des composés comportant un motif quinolyl-
pyrazole, dans lequel le pyrazole comporte au moins deux substituants différents.
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[0006] La présente invention concerne des composés de formule générale (I) :

composés de formule (I) dans laquelle

R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle, alkoxy,

alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkényle, |

alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkénylcarboxiyloxy,
alkynylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, alkényloxycarjonyle,
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-carbonyle, hétérocyclylcarbonyl,

cycloalkyl-oxycarbonyle,  cycloalkylalkyloxycarbonyle, hétéro'cyclyl-.

oxycarbonyle,  hétérocyclylalkoxycarbonyle, thioalkylthiocarl!bonyle,
alkoxythiocarbonyle, !
un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, :

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical xjitro, le

radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR,R,,
C(=O)NRR,, C(=S)NR/R; et un radical C(=NR,)R;,

ou bien, :
R, et R, peuvent former ensemble un cycle de 5 & 7 atomes, contenant 2 a 3

atomes d'oxygeéne et/ou d'azote, éventuellement substitué par lun ou
plusieurs radicaux choisis parmi halogéne, alkyle et haloalkyle ; '

|
R, est choisi parmi I'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, al;kylthio,
alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkényle, alikynyle,
alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl, cycloalk}%lalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkénylcarbonyle, alkynyle bonyle,
alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyloxy,
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alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle, alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-
oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxycarbonyle, héf,;érocyclyloxycarbonyle,

- hétérocyclylalkoxycarbonyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, heteroarylcarbonyle

Je radical hydroxy, le radical mercapto, le radical cmboxy, le radical nitro, le
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azgido, un radical NR/R;,
C(=O)NRR,, C(=S)NRR; et un radical C(=NR4)R5,’

R, et R,, identiques ou différents, sont choisis parrm I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkylthio, alkylsulﬁnylé, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle,
alkényle, alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio,
cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylall%cyle, alkylcarbonyle,

alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkoxycarbonyl:e, alkényloxycarbonyle,
alkynyloxycarbonyle, éycloalkyloxycarbonyle,
cycloalkylalkyloxycarbonyle, hét!térocyclyloxycarbonyle,
hétérocyclylalkoxycarbonyle, i

un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, arylalkyle,
hétéroarylalkyle,
le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, le
radical thiocyanato, le radical azido, un radical O;Rﬁ, amino, alkylamino,
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et diall":ylaminoalkyle,

R, représente 'hydrogeéne, un radical alkyle, aryle,:hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylallzcyle, hétérocyclyle,
hétérocyclyalkyle et alkoxycarbonylalkyle, .

les radicaux Y,, Y,, Y3, Y,, Y; et Y, sont choisis ﬂldependamment les uns
des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome; d'halogéne; le radical
hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, azido, cyano (Du pentafluorosuifonyle,
un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio,
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkylei, haloalkylthioalkyle,
cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthiio, alkylsulfinyle,
haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonylze, alkoxysulfonyle,

un groupe cycloalkyle, halocycloalkyle, alkenylel alkynyle, alkényloxy,
alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio,
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un radical aryle ou hétéroaryle éventuellement substitué,

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, acyla.Jmno,
aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dlalkylammoa_lkyle,
acylaminoalkyle, .

le radical carboxy, le radical carbamoyle, un radical N- alkylcarbaxﬁoyle
N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle,

i
!

ou bien j
deux radicaux adjacents choisis parmi Y, Y,, Y;, Y,, Ys et Y, pouvant

également former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les -

portent, un cycle aromatique & 6 chainons, ou .
deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y,, Y3, Y, Y, et Y, p4uvmt
également former ensemble un radical divalent méthyléne-di-oxy ;
]

I'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une i:ha’ine
hydrocarbonée (alkyle, . alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou phiSieurs
groupes. ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
mercapto, NR,R,, cyano, nitro, aryle, hétéroaryle, halogéne, a&koxy,
alkylthio, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyle
alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, alkynylcarbonyloxy, arylcartbonyl,
arylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyl, hétéroarylcarbonyloxy, aryloxy,
arylthio, hétéroaryloxy, hétéroarylthio, halogénoalkoxy, perhalogénoélkoxy,
cyanoalkylcarbonyloxy, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle,
cycloalkylcarbonyloxy, hétérocyclylcarbonyle, hétérocyclylcarboﬂyloxy,
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy,
alkoxycarbonylalkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarboxj:lyloxy,
hétéroarylcarbonylcarbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy | et
alkylthioalkylcarbonyloxy,

I'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus ﬁ»euvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou ralldicaux,
identiques ou différents, choisis parmi hydroxy, mercapto, oxo, cyano, nitro,
cyanato, thiocyanato, formyle, propyléne-diyle, amino, alkylamino,
dialkylamino, pentafluorosulfonyle, aryle, hétéroaryle, halogéne, |alkyle,
haloalkyle, perhaloalkyle, alkényle, alkynyle, alkoxy, alkylthio, haloalkoxy,
perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle,
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alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyle, alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle,
alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, arylcarbonyloxéy, hétéroarylcarbonyle,
hétéroarylcarbonyloxy, aryloxy, arylthio, hétéroaryloxy, hétéroarylthio,
cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle et hétérocyclylcarbonyle,

leurs éventuels isomeres géométriques et/ou optiﬁues, leurs éventuelles

formes tautomeéres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et

métalloidiques des composés de formule (I) tels qu'ils viennent d'étre définis.

[0007]

compris que :

[0008]

Dans les définitions précédentes des radicaux R, a R:‘6 et Y, aY,, il doit étre
- les radicaux ou groupements alkyle, alkényle, alkynyle, (ainsi QUe les.
radicaux dérivés, comme alkoxy, alkoxycarbonyle, eitc.) comportentde 1 3 6
atomes de carbone (de 2 & 6 pour les radicaux alkényle et alkynyle) ‘en
chaine linéaire ou ramifiée ; 1

- les radicaux cycloalkyle contiennentde 3 4 7 atomes de carbone, les cycles
étant partiellement ou totalement saturés, par exemple cyclopropyle,
cyclopentyle, cyclopentényle, cyclohexyle, cyclohexényle ;

- les radicaux hétérocyclyle contiennent de 3 & 7 atores, parmi lesquels 1, 2
ou 3 sont choisis parmi azote, oxygene et soufre, les autres étant des atomes
de carbone, les cycles étant partiellement ou totalement saturés, par exemple
aziridyle, morpholyle, thiomorpholyle, pipéridyle, pipérazinyle,
pyrrolidinyle, imidazolidinyle, thioimidazolidinyle, isoxazolyle,
isothiazolyle, tétrahydropyridinyle, 1,3-dioxolyle ;

- par radical aryle, on entend le radical phényle ou le radical naphtyle ;

- par radical hétéroaryle, on entend un radical hétéroaromatique mono ou
bicyclique de 3 a 10 chainons pouvant comporter ﬁusqu'a 3 hétéroatomes
identiques ou différents et choisis parmi azote, oxygene et soufre. Des
exemples de radicaux aromatiques sont le radical pyridyle, quinolyle,
quinoxalyle, furyle, thiényle, pyrrolyle, pyrazinyle, péyridazinyle,

Par ailleurs, les termes génériques suivants sont utilisés avec les

significations suivantes :

- halogéne signifie fluor, chlore, brome ou iode ;
- les radicaux halogénés peuvent comporter un ou plusieurs atomes
d'halogénes identiques ou différents ;

- le radical acyle signifie alkylcarbonyle, ou cycloalkylcarbonyle ;
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[0009]

- lorsqu'un radical est disubstitué, les deux substituants peuvent étre
identiques ou différents ; l
- lorsque le radical amino est disubstitué, les deux substituants peuverit
constituer un hétérocycle azoté saturé ou insaturé, de 5 ou 6 atomes ;
- lorsque le radical carbamoyle est disubstitué, les deux substituants p%:uvent
constituer un hétérocycle azoté saturé ou insaturé, de 5 ou 6 atomes ;

Des modes de réalisations préférés de I'invention sont ceux ou les produits

de formule (I) présentent en outre I'une et/ou l'autre des caractéristiques suivantes

prises isolément ou en combinaison :

R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, ammoalkoxyalkyle
N-alkylaminoalkoxy-alkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle,
aminoalkylthioalkyle, N-alkyl-aminoalkyl-thioalkyle,
N,N-dialkylaminoalkylthioalkyle, alkényle, cycloalkyle,
cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl, hétérocyclyle, cycloalkyljalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarboﬁyloxy,
alkylcarbonyloxyalkyle, _ alkénylcaxbonyloxJ’alkyle,
alkynylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxYalkyle,
hétéroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, arylcarboﬂyloxy-
alkyle, hétéroarylcarbonyloxyalkyle,
le radical hydroxy, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, un
radical NRR,, CH,NR R,, C(=O)NR R, et un radical C(=NR)R;,
R, est choisi parmi I'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, alkox3}ra1kyle,
alkylthio, alkényle, alkynyle, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalky!lalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle,

:
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, et un radical

NR4R5: |

R, et R;, identiques ou différents, sont choisis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkylthio, alkényle, alkynyle, alkényloxy,
alkynyloxy, cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
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alkoxycarbonyle, |

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylal]i(yle,

le radical mercapto, le radical cyano, un radical OR, amino, alkylamino,
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle,

R, représente I'hydrogéne, un radical alkyle, aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle,
hétérocyclyalkyle, et alkoxycarbonylalkyle,

les radicaux Y,, Y,, Y3, Y,, Y et Y, sont choisis ihdépendamment les uns
des autres parmi l'atome d’hydrogéne, un atome dhalogéne, le radical
hydroxy, mercapto, nitro, cyano ou pentafluorosulfonyle, un radical alkyle,
haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloaﬁkyltMo, alkoxyalkyle,
haloalkoxyalkyle, cyandalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio,

un radical alkényle, alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio,
alkynylthio, ;

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aminoalkyle,
N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, |

le radical carboxy, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle,

ou bien

deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y,, Y, Y,, Y, et Y, pouvant
également former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les
portent, un cycle aromatique & 6 chainons,

l'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétér:bcycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
mercapto, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, cyano, nitro, aryle,
hétéroaryle, halogeéne, alkoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio, hétéroaryloxy,
hétéroarylthio,  halogénoalkoxy,  perhalogénoalkoxy,  cyanoalkyl-
carbonyloxy, cycloalkyle, hétérocyclyle, | cycloalkylcarbonyle,
cycloalkylcarbonyloxy, hétérocyclylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyloxy,
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyl-
alkylcarbonyloxy, arylcarbonylicarbonyloxy, | hétéroarylcarbonyl-
carbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et alkylthioalkylcarbonyloxy,
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o l'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radi¢am,
identiques ou différents, choisis parmi oxo, cyano, nitro, forfnyle,
propyléne-diyle, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, jaryle,
hétéroaryle, halogéne, alkyle, haloalkyle, perhaloalkyle, alkoxy, alkylthio,
haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbcfnyle,
aryloxy, cycloalkyle et hétérocyclyle, :

leurs éventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventLelles
formes tautoméres, "

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et
métalloidiques des composés de formule (I) tels qu'ilé viennent d'étre définis. ,

[0010] De maniére avantageuse, on préfére encore les composés de formule D
possédant les caractéristiques suivantes prises isolément ou en combinaison :

o R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical élkyle,
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, .. amiﬁoalkoxy_ kyle,
N-alkylaminoalkoxy-alkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, amlndalkyl-
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, NN-dlalkylammoalkylthloLkale
alkényle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl, cycloalkylatkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcaxfbonyb
oxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,
un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxfalkyle
hétéroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, :
le radical carboxy, un radical NR,R;, CH,NRR;, C(=O)NR,R,, et un ‘radlcal
C(=NR,R;,

o R, est choisi parmi I'hydrogene, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle
alkylthio, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, heterocyclylalkyle
alkoxycarbonyle, I

“le radical carboxy, et un radical NR R, i

o R, et R,, identiques ou différents, sont choisis parmi 'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle,
cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, |
un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, i
et un radical OR,

f
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R¢ représente I'hydrogéne, un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle, et
hétérocyclyalkyle,

les radicaux Y}, Y,, Y3, Y,, Y; et Y sont choisis ihdépendamment les uns

des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, le radical
hydroxy, un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkoxyalkyle et
haloalkoxyalkyle,

'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement E€tre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, ch01s1s parmi hydroxy,

halogéne, alkoxy et halogénoalkoxy,

'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi oxo, halogéne, alkyle, haloalkyle,
perhaloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle,
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle et aryloxy, | '

leurs éventuels isomeres géométriques et/ou opthues leurs éventuelles

formes tautoméres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et

métalloidiques des composés de formule (I) tels qu'ils viennerit d'étre définis.

[0011] De maniére particuliérement avantageuse, on préfere encore les composés

de formule (I) possédant les caractéristiques suivantes prises isolément ou en

combinaison :

R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle,
alkoxyalkyle, hydroxyalkyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl,
alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle,
alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle, _

le radical carboxy et un radical C(—O)NR4R5,
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R, représente I'hydrogéne,

R, et R,, identiques ou différents, sont choisis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy et alkoxycarbonylalkyle,

les radicaux Y,, Y,, Y;, Y,, Y; et Y sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un radical
alkyle, haloalkyle et alkoxy,

l'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
halogéne, alkoxy et haloalkoxy,

'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement €tre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi oxo, halogéne, alkyle, haloalkyle,
alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy et alkoxycarbonyle,

leurs éventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles

formes tautoméres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et

métalloidiques des composés de formule (I) tels qu'ils viennent d'étre définis.

[0012] On préfére enfin les composés de formule (I) suivants :

le 1-(7-chloro-4-quinoly1)~5-(méthoxyméthyl)—1H-pyrazble-4-carboxy1ate
de méthyle ;

le  3-(méthoxyméthyl)-1-[8-(trifluorométhyl)-4-quinolyl]-1 H-pyrazole-4-
carboxylate de méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(3-nitrophényl)-1 H-pyrazole-4-carboxylate
méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N,N-diéthyl-5-(méthoxyméthyl)-1H-pyrazole-4-
carboxamide ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-N-méthyl-1H-
pyrazole-4-carboxamide ;




10

20

25

30

35

-12-

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5- (2-methoxyethyl) -1H-pyrazole-4-carboxylate

de méthyle ;
. le 5-(2-méthoxyéthyl)-1- (7-methoxy—4-qu1noly1) -1H-pyrazole-4-
carboxylate de méthyle ;

o le 1-[2, 8-bxs(tnﬂuoromethyl)—4-qu1nolyl-N—methoxy-3 -(méthoxyméthyl)-
N-méthyl-1H-pyrazole-4-carboxamide;
. le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-3- (méthoxymethyl) -1 H-pyrazole-4-carboxylate

de méthyle ;

. le 1-(6-fluoro-4-quinolyl)-5- (methoxymethyl) -1 H-pyrazole-4-carboxylate
de méthyle ;

. le 1- (7-chloro-4-qumolyl) 5- (methoxymethyl) 1 H-pyrazole-4-carboxylate
de 2-ethoxyethyle

. le N-méthoxy-3-(méthoxyméthyl)-N-méthyl-1-[8(trifluorométhyl)-4-

quinolyl]-1H-pyrazole-4-carboxamide ;

. la [l-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthy1)-1H—pyrazole-4-y1](1,3-
thiazolidin-3-yl)méthanone ;

o le 2-[1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-Qméthoxyméthyl)-1H-pyrazol-4-y1]-2—
propano] ;

) le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-métho§(y—5-(inéthoxyméthyl)-N-propyl-IH-
pyrazole-4-carboxamide ; |

. le 5-({4-méthoxycarbonyl)-l-[8-(triﬂ‘ixorométhyl)-4-quinolyl]-lH-pyrazol-
5-yl}méthoxy)isophtalate de diméthyle ;

. le  1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-isopropyl-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)--
1 H-pyrazole-4-carboxamide ; |

o le 4-[{[1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-yl]
carbonyl}(méthoxy)amino]butanoate de méthyle ;

. le | - 5-[(heptanoyloxy)méthyl]-1-[8-(trifluorométhyl)-4-quinolyl}-1H-
pyrazole-4-carboxylate de méthyle ;

. la 7-chloro-4-{5-méthoxyméthyl)-4-[S-trifluorométhyl)-1,2,4-oxadiazol-3-
yl]-1H-pyrazol-1-yl}quinol€ine, |

ainsi que leurs éventuelles formes tautoméres, leurs sels, N-oxydes et
complexes métalliques et métalloidiques.

[0013] Parmi les composés de formule (I) tels quiils viennent d'étre définis, un
groupe de composés particuliérement intéressants est constitué par les composés de
formule générale (IV) :
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R1
71
Y, N R, v
Y4 \ Y2
| ~
Y; NTY,
YS

cas particulier des composés de formule (I) pour lesquels R, représente
I'hydrogéne et R, et R, sont respectivement en position 4 et 5 du noyau pyrazole, R,,
Y, Y, Y, Y, Y, et Y, étant tels que définis précédemment,
et R, représente un groupe carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N-
dialkylcarbamoyle, N-alkyl N-alkoxyalkylcarbamoyle, N-alkoxycarbamoyle, N-
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, ~N,N-diaminoalkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle

inférieur; un nitrile, un groupe acyle inférieur.

[0014] Les composés de formules générales (I) et (IV) ainsi que les composés
éventuellement utilisables a titre d'intermédiaires dans les procédés de préparation, et
qui seront définis & I'occasion de la description de ces procédés, peuvent exister sous
une ou plusieurs formes d'isomeéres optiques ou chiraux selon le nombre de centres
asymétriques du composé. L'invention concerne donc aussi bien tous les isoméres
optiques que leurs mélanges racémiques ou scalémiques (on désigne par scalémique
un mélange d’énantioméres dans des proportions différentes), ainsi que les méIanges'
de tous les stéréoisomeres possibles en toutes proportions. La séparation des
diastéréoisoméres et/ou des isomeéres optiques peut s'effectuer selon les méthodes

connues en soi (E.Eliel ibid.).

[0015] La préparation des réactifs utilisés dans ['une ou l'autre des méthodes de
préparation suivantes, est habituellement connue en soi et est habituellement décrite
spécifiquement dans I'art antérieur ou d'une maniére telle que 'homme de l'art peut
l'adapter au but souhaité.

L'art antérieur utilisable par I'nomme de I'art pour établir les conditions de
préparation des réactifs, peut étre trouvé dans de nombreux ouvrages généraux de
chimie comme "Advanced Organic Chemistry" de J.March, Ed. Wiley (1992),

"Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl), Ed. Georg Thieme Verlag ou

les "Chemical Abstracts" Ed. American Chemical Society ainsi que dans les bases de

données informatiques accessibles au public.
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[0016] Les composés de la présente invention de formules générales (I) et (IV) ainsi
que les composés éventuellement utilisables & titre d'intermédiaires dans les procédés
de préparation, peuvent étre préparés selon le procédé suivant :

(in)
composés de formules (I), (II) et (III), dans lesquelles X représente un
halogéne et R;, Ry, Ry, Yy, Y, Y3, Yy, Y5 et Y sont tels que définis précédemment,

la réaction étant effectuée en présence d'une base organique ou inorganique,
10  en l'absence ou en présence d'un solvant. |

[0017] Cette réaction est généralement effectu,‘e'e A une température comprise entre
-80°C et 180°C (de préférence entre 0°C et 150°C) ou au point d'ébullition du solvant
utilisé. Le solvant approprié pour cette réaction peut étre un hydrocarbure aliphatique
15 comme le pentane, 'hexane, I'heptane, l'octane ; un hydrocarbure aromatique comme
le benzéne, le toluéne, les xylénes, les halogénobenzénes ; un éther comme le
diéthyléther, le diisopropyléther, le tétrahydrofurane, le dioxane, Ie
diméthoxyéthane ; un hydrocarbure halogéné comme le dichlorométhane, le
chloroforme, le Al,2-dichloroéthane, le 1,1,1-trichloroéthane ; un ester comme
20 l'acétate de méthyle, I'acétate d'éthyle, un nitrile comme l'acétonitrile, le propionitrile,
le benzonitrile ; un solvant aprotique dipolairé comme la diméﬂlylfonnarnide, la
diméthylacétamide, la N-méthylpyrrolidone, la diméthylprolyléneurée, le
diméthylsulfoxyde, ou l'eau. Des mélanges de ces différents solvants peuvent &tre
ausst utilisés.
25 |
[0018] La durée réactionnelle dépend des conditions utilisées et est généralement
comprise entre 0,1 4 48 h. ‘
Il n'y a pas de limitation stricte pour le:5 proportions relatives des composés
de formule (II) et de formule‘(III). 11 est cependant avantageux de choisir un rapport
30 molaire (III) / (II) compris entre 0,1 et 10, de pré&'érence 0,5a2.
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[0019] Comme base organique ou inorganique appropriée pour cette réaction, on
peut citer les hydroxydes de métaux alcalins et alcalino-terreux comme 'hydroxyde
de sodium, de potassium, de césium ou de calcium ; les alcoolates de métaux alcalins
et alcalino-terreux comme le tert-butylate de potassium, les hydrures de métaux
alcalins et alcalino-terreux, comme I'hydrure de sodium, de potassium ou de césium ;
les carbonates et bicarbonates de métaux alcalins et alcalino-terreux comme le
carbonate de sodium, de potassium, de calcium ou le bicarbonate de sodium, de
potassium ou de calcium ; les bases organiques, de préférences azotées, comme la
pyridine, les alkylpyridines, les alkylamines comme la triméthylamine, la
triéthylamine ou la di-isopropyléthylamine, les dérivés aza comme le
1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-éne ou le 1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-¢ne, les
phosphazénes comme le 1-terbutyl-2,2,4,4,4-pentakis-(diméthylamino)-22°,4)>-

caténadi(phosphazéne).

[0020] Pour des références sur cette réaction on peut citer : Advances in
Heterocyclic Chemistry, Volume 6, pages 414-416, pour une référence trés générale
sur la préparation des composés de formule (III) on peut citer Houben-Weyl, band
E8b, Hetarene I11, Teil 2 pages 408-704, pour les composés de formule (II) ont peut
citer : Tetrahedron (1985) 41, 3033-3036 et Organic Synthesis, Col. Vol. 3, 272

(1955).

[0020] Les composés de formule (IV) :

1a 2 av)
Y, NPAL
w
Y; N7y,

cas particulier des composés de formule (I) pour lesquels R, représente I'hydrogéne et
R, et R, sont respectivement en position 4 et 5 du noyau pyrazole, R,, Y;, Y5, Y3, Yy,
Y; et Y, étant tels que définis précédemment,

et R, représente un groupe carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N-
dialkylcarbamoyle, N-alkyl,N-alkoxyalkylcarbamoyle, N-alkoxycarbamoyle, N-
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, N,N-diaminoalkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle

inférieur; un nitrile, un groupe acyle inférieur, :
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peuvent avantageusement Etre préparés selon la réaction suivante (cf.
Houben-Weyl, band E8b, Hetarene III, Teil 2 pages 450-472) :

0 9 |

Jon =iy —
: | |
V) X |

v Y

v

ot X' représente un atome d'halogene, N,N-dialkylamino ou alkoxy, R, R,
et Y, a Y, étant tels que définis pour les composés de formule (IV) ci-dessus.

[0021] Les composés de formule (VII) peuvént avantageusement étre préparés a
partir des composés de formule (II) définis précédemment par réaction avec de
I'hydrazine selon des techniques classiques connues de 'homme du métier.

[0022] Une fois la construction du pyrazole achevée on peut faire des
transformations classiques sur les groupements fonctionnels des substituants comme
décris dans de nombreux ouvrages généraux dé chimie comme "Advanced Organic
Chemistry" de J.March, Ed. Wiley (1992), "Methoden der organischen Chemie"
(Houben-Weyl), Ed. Georg Thieme Verlag ou les "Chemical Abstracts" Ed.
American Chemical Society ainsi que dans les bases de données informatiques
accessibles au public ou de maniére plus précise sur des pyrazoles comme décrit dans
Houben-Weyl, band E8b, Hetarene III, Teil 2 pages 580-656.

[0023] L'invention concerne également des compositions fongicides comportant
une quantité efficace d'au moins une matiére active de formule (I).

 Les compositions fongicides selon l'invention comprennent un composé de
formule (I) ou de formule (IV) ou un de ses sels acceptables en agriculture ou un
complexe métallique ou métalloidique de ce composé, en association avec un support
solide ou liquide, acceptable en agriculture et/ou un agent tensioactif également
acceptable en agriculture. En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels
et les agents tensioactifs usuels. Ces compositions recouvrent non seulement les
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compositions prétes a étre appliquées sur la plante ou semence a traiter au moyen
d'un dispositif adapté, tel qu'un dispositif de pulvérisation ou de poudrage, mais
également les compositions concentrées commerciales qui doivent €tre diluées avant

application sur la culture.

[0024] Ces compositions fongicides selon l'invention 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 matiéres actives peuvent

étre combinées a tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques -

habituelles de la mise en formulation.

[0025] D'une fagon générale, les compositions selon l'invention contiennent
habituellement de 0,05 & 95 % (en poids) de matiére 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 la matiére active est
combinée pour faciliter son application sur les parties de la plante. Ce support est
donc généralement inerte et il doit étre acceptable en agriculture. Le support peut étre
solide (argiles, silicates naturels ou synthétiques, silice, résines, cires, engrais solides,
etc.) ou liquide (eau, alcools, notamment le butanol etc...).

L'agent tensioactif peut étre 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 & fonction sulfates, sulfonates et
phosphates des composés précédents. La présence d'au moins un agent tensioactif est
généralement indispensable lorsque la mati¢re active et/ou le support inerte ne sont
pas solubles dans I'eau et que I'agent vecteur de 'application est I'eau.

[0026] Ainsi donc, les compositions & usage agricole selon l'invention peuvent
contenir la matiére active dans de trés larges limites, allant de 0,05 % a 95 % (en
poids). Leur teneur en agent tensioactif est avantageusement comprise entre 5 % et
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40 % en poids. Sauf indication contraire les pourcentages donnés dans cette
description sont des pourcentages pondéraux. |

[0027] 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 (a teneur en matiére active 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 matiére active
dans ces granulés étant entre 0,5 et 80 % pour ces derniers cas).

[0028] Les compositions fongicides selon I'invention peuvent encore étre ﬁtilisées,
sous forme de poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser des compositi_oné
comprenant 50 g de matiére active et 950 g ;de talc ; on peut aussi utiliser des
compositions comprenant 20 g de maticre activie, 10 g de silice finement divisée et
970 g de talc ; on mélange et broie ces constituants et on applique le mélange par
poudrage. ‘

[0029] Comme formes de compositions liquides ou destinées & constituer des
compositions liquides lors de 'application, on peut citer les solutions, en particulier
les concentrés solubles dans l'eau, les émulsions, les suspensions concentrées, les
poudres mouillables (ou poudre a pulvériser).

[0030] Les suspensions concentrées, applicablés en pulvérisation, sont préparées de
maniére 4 obtenir un produit fluide stable ne se déposant pas et elles contiennent
habituellement de 10 4 75 % de matiére active, de 0,5 4 15 % d'agents tensioactifs, de
0,1 a 10 % d'agents thixotropes, de 0 4 10 % d‘éadditifs 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
matiére active est peu ou pas soluble : ceﬂaineS matiéres solides organiques ou des
sels minéraux peuvent étre dissous dans le .support pour aider & empécher la

sédimentation ou comme antigels pour l'eau.
[0031] A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentrée :

Exemple SC1:
- matiére active ' 500 g
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- phosphate de tristyrylphénol polyéthoxylé 50g

- alkylphénol polyéthoxylé 50g

- polycarboxylate de sodium 20g

- éthyléne glycol 50g

- huile organopolysiloxanique (antimousse) lg

- polysaccharide 15¢g

- eau - 316,5¢g

[0032] Les poudres mouillables (ou poudre a pulvériser) sont habituellement

. préparées de maniére qu'elles contiennent 20 & 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 0,14 10 %
d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de pénétration,
des adhésifs, ou des agents antimottants, colorants, etc...

Pour obtenir les poudres a 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 13 des poudres a 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 par exémple sur les feuilles des végétaux ou sur les semences.

[0033] A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou
poudres & pulvériser) :

Exemple PM 1

- matiére active . 50%

- alcool gras éthoxylé (agent mouillant) 2,5%
- phényléthylphénol éthoxyl€ (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'éthyléne
(agent mouillant) 0,75%

- lignosulfonate de calcium neutre (agent dispersant) 12%

- carbonate de calcium (charge inerte) g.s.p. 100 %
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Exemple PM 3 :
Cette poudre mouillable contient les mémes ingrédients que dans l'exemple
précédent, dans les proportions ci-apreés : i

- matiére active ' : 75%

- agent mouillant ‘ 1,50%

- agent dispersant ' , 8%

- carbonate de calcium (charge inerte) ‘ g.s.p. 100%
Exemple PM 4 : ,

- matiére active || 90%

- alcool gras éthoxylé (agent mouillant) | 4%

- phényléthylphénol éthoxylé (agent dispersant) | 6%
Exemple PM 5 : i

- 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%

[0034] Les dispersions et émulsions aqueusfes, par exemple les compositions
obtenues en diluant a4 l'aide d'eau une poudrdf: mouillable selon l'invention, sont
comprises dans le cadre général de la présente ix;*nvention. Les émulsions peuvent étre
du type eau-dans-I'huile ou huile-dans-l'eau et lelles peuvent avoir une consistance

épaisse comme celle d'une "mayonnaise".

[0035] Les compositions fongicides selon I'invention peuvent étre formulées sous la

forme de granulés dispersables dans I'eau également compris dans le cadre de
l'invention.

Ces granulés dispersables, de densité a;ibparente généralement comprise entre
environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de par;{icules généralement comprise entre
environ 150 et 2000 et de préférence entre 300 e't 1500 microns.

[0036] La teneur en matiére active de ces granulés est généralement comprise entre
environ 1 % et 90 %, et de préférence entre 25 % et 90 %.

Le reste du granulé est essentiellemcfent -composé d'une charge solide et
éventuellement d'adjuvants tensio-actifs conf;érant au granulé des propriétés de

j
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dispersibilité dans l'eau. Ces granulés peuvent étre essentiellement de deux types
distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans 'eau. Lorsque la charge
est hydrosoluble, elle peut étre minérale ou, de préférence, organique. On a obtenu
d'excellents résultats avec l'urée. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de
préférence minérale, comme par exemple le kaolin ou la bentonite. Elle est alors
avantageusement accompagnée d'agents tensio-actifs (a raison de 2 & 20 % en poids
du granulé) dont plus de la moitié 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.

[0037] Le granulé selon l'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 a la dimension de particule choisie dans les limites mentionnées ci-
dessus. On peut encore utiliser des granulés obtenus comme précédemment puis
imprégnés avec une composition contenant la matiére active.

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

les exemples ci-aprés.

Exemple GD1 : Granulés dispersables

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 a broches. On obtient
une poudre que l'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 concassé et tamisé, de fagon a ne garder respectivement que les granulés

d'une dimension comprise entre 150 et 2000 microns.

Exemple GD2 : Granulés dispersables
Dans un mélangeur, on mélange les constituants suivants :

- matiére active 75%
- agent mouillant (alkylnaphtaléne sulfonate de sodium) 2%
- agent dispersant (polynaphtaléne sulfonate de sodium) 8%

- charge inerte insoluble dans I'eau (kaolin) ' 15%
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Ce mélange est granulé en lit fluide, en présence d'eau, puis séché, concassé et tamisé
de maniére & obtenir des granulés de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm.

[0038] Ces granulés peuvent étre utilisés seuls, en solution ou dispersion dans de
l'eau de maniére & obtenir la dose cherchée. Ils peuvent aussi étre utilisés pour
préparer des associations avec d'autres matiéres actives, notamment fongicides, ces
derniéres étant sous la forme de poudres mouillables, ou de granulés ou suspensions
aqueuses.

[0039] Les composés de l'invention peuvenét aussi étre mélangés avec un ou
plusieurs insecticides, fongicides, bactéricides, acaricides, arthropodicides,
nématocides, attractants ou phéromones ou autres composés 2 activité biologique.
Les mélanges ainsi obtenus ont une activité 3 spectre élargi. Les mélanges avec
d'autres fongicides sont particuliérement avantageux, par exemple les mélanges avec
les fongicides de la famille des triazoles, des! dérivés de la strobilurine etc. Les
composés de la présente invention peuvent; avantageusement étre utilisés en
association avec Il'azoxystrobine, le krésoxym-méthyl, la discostrobine, le
carbendazim, le thiram, le diéthofencarb, la dodine, le manébe, le mancozebe, le »
diflumetorim, l'ethirimol, le bénomyl, le cymoxanil, la fenpropidine, le
fenpropimorph, le triadimefon, le captane, le captafol, le folpel, le thiophanate, le
thiabendazole, l'acide phosphorique et ses dérivés comme le phosetyl-Al, le
chlorothalonil, les compositions fongicides & base de cuivre, le dichloran, le
metalaxyl, I'iprodione, la fénamidone, 'oxadixyl, la vinchlozoline, le t€buconazole, le
bromuconazole, le triticonazole, le difenconazole, le diniconazole, le metconazole, le
penconazole, le propiconazole, le prochloraz, le fénarimol, le triadiménol, le
furalaxyl, les dérivés du cuivre comme I'hydroxyde et I'oxychlorure, le probénazole,
’époxyconazole, la famoxadone, la picoxystrobine, le fludioxonyl, le pyriméthanil,
le mépanipyrim, le cyprodinyl, le quinoxyfen, la ferimzone, le fluazinam, la
trifloxystrobine, le diméthomorphe, le bénalaxyl, la blasticidin-S, le fluquinconazole,
le tricyclazole, le fluzilazole, les dérivés de la valinamide, comme par exemple
liprovalicarb, le flutolanil, la guazatine, Il'hexaconazole, I'hymexazol,
I'isoprothiolane, la kazugamycine, le pencycuron, le phtalide, le pyroquilon, le
tétraconazole, le thifluzamide et la carboxine.

[0040] Les compositions selon linvention sont également utiles pour traiter les
semences, par exemple de céréales (blé, seiglb,'triticale et orge notamment), de
pomme de terre, de coton, de pois, de colza, de mais, de lin ou encore les semences
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d'arbres forestiers (notamment de résineux). On notera a ce propos que dans le jargon
de I'nomme de métier, le terme traitement de semences se rapporte en fait au
traitement des graines. Les techniques d'application sont bien connues de I'homme de
métier et elles peuvent étre utilisées sans inconvénient dans le cadre de la présente

invention. On pourra citer par exemple le pelliculage ou I'enrobage.

[0041] 1l a été découvert de fagon tout & fait surprenante que les composés de
formule (I) selon l'invention sont des composés fongicides actifs sur une trés large
gamme de champignons phytopathogénes des cultures. Cette activité s'est révélée
lors de traitements préventifs, mais aussi lors de traitements curatifs. De plus, cette
activité s'est montrée trés intéressante méme en employant des faibles doses de
composés de formule (I).

[0042] De fagon tout a fait surprenante pour des composés possédant une telle
activité (large spectre d'action et faibles doses employées), ces composés de formule

(I) ne sont pas ou trés faiblement phytotoxiques. C'est-a-dire qu'ils possédent une trés -

bonne sélectivité vis-a-vis des plantes traitées.
Enfin, les composés de formule (I) ont un comportement trés favorable au regard de
I'environnement en ce sens qu'ils ne sont pas ou trés faiblement écotoxiques.

[0043] Ainsi, I'invention a pour autre objet un procédé de lutte, a titre curatif ou
préventif, contre les champignons phytopathogenes des cultures, caractérisé en ce
que les semences, les feuilles ou les troncs de végétaux ou les sols ou poussent ou
sont susceptibles de pousser ces végétaux sont traités par application, pulvérisation
ou injection d'une quantité efficace (agronomiquement efficace) et non phytotoxique
d'une matiére active de formule (I) ou un de ses sels acceptables en agriculture ou un
complexe métallique ou métalloidique de ce composé également acceptable en
agriculture, de préférence sous forme d'une composition fongicide selon I'invention.

[0044] Par "quantité efficace et non phytotoxique", on entend une quantité de
composition selon l'invention suffisante pour permettre le contrdle ou la destruction
des champignons présents ou susceptibles d'apparaitre sur les cultures, et n'entrainant
pour lesdites cultures aucun symptéme notable de phytotoxicité. Une telle quantité
est susceptible de varier dans de larges limites selon le champignon & combattre, le
type de culture, les conditions climatiques, et les composés compris dans la
composition fongicide selon I'invention. Cette quantité peut étre déterminée par des
essais systématiques au champ, a la portée de I'homme du métier.
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[0045] Ladose de composition appliquée est, en général, de fagon avantageuse telle
que la dose de matiére active est comprise entre 2 et 200 g de matiére active par 100
kg de semence, de préférence entre 3 et 150 g par 100 kg dans le cas des traitements
de semences. |

Dans le cas des traitements de végétaux, des doses de 10 & 800 g/ha, de
préférence 50 & 300 g/ha sont généralement appliqués en traitement foliaire. Il doit
étre compris que ces doses sont données & titre purement illustratifs pour les besoins
de la présente invention. |
Ainsi, ’homme du métier sera & méme d’évaluer les doses précises de

matiéres actives a appliquer, selon la nature!et le degré de développement des

. . s . | . . . o
cultures, selon la nature des maladies & éradiquer et leur stade d’infestation, ainsi que
des conditions édaphiques et climatiques présentes sur le terrain au moment ou avant
ou apres le ou les traitements.

i

i
[0046] De méme, le nombre et la fréquence des traitements pourra varier en

fonction des mémes critéres évoqués précédemment. Ainsi ’homme du métier jugera -
bon d’effectuer un ou plusieurs traitements de maniére préventive, c’est-a-dire avant
Papparition des maladies, associés ou non a tlm ou plusieurs traitements curatifs,
destinés a éradiquer les maladies déja apparues.

!
[0047] L'invention concerne enfin une métho,he de protection a titre préventif ou
curatif des produits de multiplication des véégétaux, ainsi que des. végétaux en
résultant, contre les maladies fongiques, caract:érisée en ce que l'on recouvre lesdits
produits d'une dose efficace et non phytotoxiquef d'une composition selon l'invention.

Parmi les produits de multiplications cies végétaux concernés, on peut citer
notamment les semences ou graines, et les tuber{k:ules.

Comme cela a été indiqué précédemrgnent, les modalités de recouvrement
des produits de multiplication des végétaux, xfrxotamment des semences, sont bien
connues dans l'art et font appel en particulier aux techniques de pelliculage ou
d'enrobage.

[0048] Les produits et compositions selon l'irglvention peuvent aussi s'appliquer en
application foliaire sur les cultures végétales. :

- Parmi les végétaux visés par la méthc§>de selon l'invention, on peut citer &
titre d'exemples non limitatifs : l
- le blé, en ce qui concerne la lutte contre !les maladies suivantes des semences :
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les fusarioses (Microdochium nivale et Fusarium roseum), les caries (Tilletia caries,
Tilletia controversa ou Tilletia indica), la septoriose (Septoria nodorum) ;

- le blé, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des parties
aériennes de la plante : le piétin-verse (Pseudocercosporella herpotrichoides), le
piétin-échaudage (Gaeumannomyces graminis), la fusariose du pied (F. culmorum, F.
graminearum), la fusariose des épis (F. culmorum, F.graminearum, Microdochium
nivale), 'helminthosporiose (Pyrenophora tritici-repentis) le thizoctone (Rhizoctonia
cerealis), l'oidium (Erysiphe graminis forma specie tritici), les rouilles (Puccinia
striiformis et Puccinia recondita) et les septorioses (Septoria tritici et Septoria
nodorum) ;

- le blé et l'orge, en ce qui concerne la lutte contre les maladies bactériennes et
virales, par exemple la jaunisse nanisante de l'orge.

- l'orge, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des semences :
les helminthosporioses (Pyrenophora graminea, Pyrenophora teres et Cochliobolus

sativus), le charbon nu (Ustilago nuda) et les fusarioses (Microdochium nivale et

Fusarium roseum),

- l'orge, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des parties
aériennes de la plante : le piétin-verse (Pseudocercosporella herpotrichoides), les
helminthosporioses (Pyrenophora teres et Cochliobolus sativus), I'oidium (Erysiphe
graminis forma specie hordei), la rouille naine (Puccinia hordei) et la
rhynchosporiose (Rhynchosporium secalis) ;

- la pomme de terre, en ce qui concerne la lutte contre les maladies du tubercule
(notamment Helminthosporium solani, Phoma tuberosa, Rhizoctonia solani,
Fusarium solani) ), le mildiou (Phytopthora infestans) et certaines viroses (virus Y) ;

- la pomme de terre en ce qui concerne la lutte contre les maladies du feuillage
suivantes : I'alternariose (4lternaria solani), le mildiou (Phytophthora infestans) ;

- le coton, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des jeunes
plantes issues des semences :les fontes de semis et les nécroses du collet
(Rhizoctonia solani, Fusarium oxysporum), la pourriture noire des racines
(Thielaviopsis basicola) ;

- les cultures protéagineuses, par exemple le pois, en ce qui concerne la lutte
contre les maladies suivantes des semences: l'anthracnose (dscochyta pisi,
Mycosphaerella pinodes), la fusariose (Fusarium oxysporum), la pourriture grise
(Botrytis cinerea), le mildiou (Peronospora pisi) ;

- les cultures oléagineuses, par exemple le colza, en ce qui concerne la lutte
contre les maladies suivantes des semences : Phoma lingam Alternaria brassicae ;

Sclerotinia sclerotiorum,
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- le mais, en ce qui concerne la lutte contre les maladies des semences : (Rhizopus
Sp., Penicillium sp., Trichoderma sp., Aspergillus sp. et Gibberella fujikuroi) ;

- le lin, en ce qui concerne la lutte contre la maladie des semences : Alternaria
linicola ;

- les arbres forestiers, en ce qui concerne la lutte contre les fontes de semis (Fusarium
oxysporum, Rhizoctonia solani). |

- les cultures légumiéres en ce qui concerne la lutte contre les maladies
suivantes des semis ou des jeunes plants issus de semences : les fontes de semis et les
nécroses du collet (Fusarium oxysporum, Fusarium roseum, Rhizoctonia solani,
Pythium sp.) | |

- les cultures légumiéres en ce qui concerne la lutte contre les maladies
suivantes des parties aériennes : la pourriture grise (Botrytis sp.), les oidiums
(notamment Erysiphe cichoracearum, Sphaerotﬁeca fuliginea, Leveillula taurica), les
fusarioses (Fusarium oxysporum, Fusarium roseum), les cladosporiosgs
(Cladosporium  sp.), les alternarioses (Alternaria sp.), les. anthracnoses
(Colletotrichum sp;), les septorioses (Septoria sp.), le rhizoctone (Rhizoctonia
solani), les mildious (par exemple Bremia lactucae, Perosonospora sp.,
Pseudoperonospora sp, Phytophthora sp). '

- les arbres fruitiers en ce qui concerne les maladies des parties aériennes : la
moniliose (Monilia fructigena), la tavelure (Venturia inaequalis), 1'oidium
(Sphaerotheca fructigena) | ‘

- la vigne en ce qui concerne les maladies du feuillage : notamment la
pourriture grise (Botrytis cinerea), l'oidium (Uncinula necator), le black-rot
(Guignardia biwelli), le mildiou (Plasmopara vitivola) '

- la betterave en ce qui concerne les maladies suivantes des parties aériennes :
la cercosporiose (Cercospora beticola), I'oidium (Erysiphe beticola), la ramulariose
(Ramularia beticola) |

Le blé et I'orge sont les végétaux préférés pour la mise en oeuvre de la
méthode selon I'invention.

[0049] La présente invention concerne égélement le traitement des plantes
génétiquement modifiées avec les composés selon I’invention ou les compositions
agrochimiques selon ’invention. Les plantes génétiquement modifiées sont des
plantes dans le génome desquelles un géne hétérologue codant pour une protéine
d’intérét a été intégré de maniére stable. '
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[0050] Par géne hétérologue codant pour une protéine d’intérét on entend
essentiellement selon I'invention les génes conférant a la plante transformée de
nouvelles propriétés agronomiques, ou les génes d’amélioration de la qualité
agronomique de la plante transformée.

[0051] Parmi les génes conférant de nouvelles propriétés agronomiques aux plantes
transformées, on peut citer les génes conférant une tolérance a certains herbicides,
ceux conférant une résistance a certains insectes, ceux conférant une tolérance a
certaines maladies, etc. De tels génes sont notamment décrits dans les demandes de
brevet WO 91/02071 et WO 95/06128.

[0052] Parmi les génes conférant une tolérance a certains herbicides, on peut citer
le géne Bar conférant une tolérance au bialaphos, le géne codant pour une EPSPS
appropriée conférant une résistance aux herbicides ayant ’EPSPS comme cible
comme le glyphosate et ses sels (US 4,535,060, US 4,769,061, US 5,094,945, US
4,940,835, US 5,188,642, US 4,971,908, US 5,145,783, US 5,310,667, US
5,312,910, US 5,627,061, US 5,633,435, FR 2 736 926), le géne codant pour la
glyphosate oxydoréductase (US 5,463,175), ou encore un géne codant pour une

HPPD conférant une tolérance aux herbicides ayant pour cible ’HPPD comme les -

isoxazoles, notamment ’isoxafutole (FR 95 06800, FR 95 13570), les dicétonitriles
(EP 496 630, EP 496 631) ou les tricétones, notamment la sulcotrione (EP 625 505,
EP 625 508, US 5,506,195). De tels génes codant pour une HPPD conférant une
tolérance aux herbicides ayant pour cible I’HPPD sont décrits dans la demande de
brevet WO 96/38567.

Dans les cas des génes codant pour EPSPS ou HPPD, et plus
particuliérement pour les génes ci-dessus, la séquence codant pour ces enzymes est
avantageusement précédée par une séquence codant pour un peptide de transit, en
particulier pour le peptide de transit dit peptide de transit optimisé décrit dans les
brevets US 5,510,471 ou US 5,633,448.

[0053] Parmi les geénes conférant de nouvelles propriétés de résistance aux insectes,
on citera plus particuliérement les génes codant pour les protéines Bt largement
décrites dans la littérature et bien connues de ’homme du métier. On citera aussi les
génes codant pour les protéines extraites de bactéries comme Photorabdus (WO

97/17432 & WO 98/08932).

-’
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[0054] Parmi les génes conférant de nouvelles jpropriétés de résistance aux maladies
on citera notamment les génes codant pour les: chitinases, les glucanases, 1’oxalate
oxydase, toutes ces protéines et leurs séquences codantes étant largement décrites
dans la littérature, ou encore les génes codant pour des peptides antibactériens et/ou
antifongiques, en particulier des peptides de moins de 100 acides aminés riches en
cystéines comme les thionines ou défensines de plantes, et plus particuliérement les
peptides lytiques de toutes origines comprenant un ou plusieurs ponts disulfures entre
les cystéines et des régions comprenant des acides aminés basiques, notamment les
peptides lytiques suivants : ’androctonine (WO 97/30082 et PCT/FR98/01814,
déposée le 18 aofit 1998) ou la drosomicine (PCT/FR98/01462, déposée le 8 juillet
1998). On citera également les génes codant pour des peptides éliciteurs fongiques,
en particulier les élicitines (Kamoun & al., 1993 ; Panabiéres & al., 1995).

[0055] Parmi les génes modifiant la constitution des plantes modifiées, on peut citer
en particulier les génes modifiant la teneur et la qualité de certains acides gras
essentiels (EP 666 918) ou encore la teneur et la qualité des protéines, en particuliers
dans les feuilles et/ou les graines desdites plantes. On citera en particulier les génes
codant pour des protéines enrichies en acides aminés soufrés (Korit, A.A. & al., Eur.
J. Biochem. (1991) 195, 329-334; WO 98/20133 ; WO 97/41239 ; WO 95/31554 ;
WO 94/20828 ; WO 92/14822). '

[0056] La présente invention concemne plus“ particulicrement le traitement des
plantes génétiquement modifiées comprenant un géne hétérologue conférant a la
plante des propriétés de résistance aux maladies. De maniére préférentielle, le géne
hétérologue confére & la plante génétiquement modifiée un spectre d’activité
complémentaire du spéctre d’activité des composés selon I’invention.

Par spectre complémentaire, on entend selon l’invention un spectre
d’activité pour le géne hétérologue distinct du spectre d’activité des composés selon
’invention, ou un spectre d’activité portant sur des agents infectieux identiques mais
permettant un contrdle identique ou amélioré poilr de moindre doses d’application en
composés selon I’invention.

[0057] Le tableau suivant illustre de maniére non limitative quelques exemples de
composés fongicides selon I'invention (les différents composés ont €été analysés par
spectrométrie de masse ; la colonne « Masse observée » fournit la masse + 1 ou la
masse -1 du pic moléculaire observe) : |
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iiasse théorique
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n° A B C D Masse théorique | Masse ot;serv;e
7 ' HCe DO H,C
34 X H o4, 2 331
¢
J HC 0O
35 N H ‘o—-/{( 373
v I 0]
36 N H oA 399




-38-
n° A (o] D ffiasse théorique | Masse obseivée
HC_ CHs
@ ,
7 WL 463
37 N o,./{<
7 Y CH, o
38 F Sy }\o’ : </ % 365 366 (M+1)
F
- '6 /C‘-is — —
O’Q S 297
. .
39 \ H3C/ }}
V
cl 3
o) an
o)
_ 364
40 ( = H,
Y




-39- ISL

B C D Masse théorique | Masse observée

408

Y

. y . | . .
HC P
42 ~ H O’Q 397
\

y . : — ]
HC
43" - H o—& 416
\_,
cl CH,
' 0
44 ~ H y C/O’& 357
\ 3
y |




- 40

N

HO

Cl

Cl

—
\/ \/ \/
”
|
Aﬂ
!
N ©
9 Q 9 <
|
|
|
1
|
ﬂ
|
|




(v

F
367 368 (M+1)
O\
\NLc)'
394 393 (M-1)
b “”’ | e zes(wiey
H,C .
301 300 (M-1)




153@‘\

n°® A D Masse théorique | Masse observée
o)
49 i~ HO-—& cl 451 452 (M+1)
\_
Cl
o cl
50 ~ Ho——{< » 383 384 (M+1)
\_,
cl
0 CHs
51 L HO«{< )S 315 316 (M+1)
L
Cl o
O=N*
o N
52 H0—<< 394 395 (M+1)
L




-42-

, 5 c D Masse théorique | Masse observée
n° A B ¢
ci
0
H HOJ{< 383 384 (M+1)
53 ==
L
H,C—O y
o
54 " C 559
Ounc
i:H / ALo
55 H S \ — ,-4hk 436 _
L5454 w H3
Hd
On,c
’ im Yo ~
55 H | o 451




-43 -
n® A Cc D Masse théorique | Masse observée
CH,
CH,
S
57 o Hac’o\,z( 476
P ol H,C N
N CH, Q
CH,
o
AN _0
58 D < o HC~ - 374
N |
H g(
_ x !
lset RE | e |
NZ cl N-{{
x / \l ° 0] .
60 S —ﬁ HC—~ 402
N | \_/




-44 -

>
o
¢
&)
2
1
n
n
(3]
-
-
13
Q
=3
£
1
4
D
724
N
(5]
)
=2
[7d
204
2
D
D

HC o)
N H _/N—Q GO 372 373 (M+1)
N7 ci ' H,C P .

o]
€ " HO’& Q 349 350 (M+1)
L

| HO *@\
H }}Qo 0 379 380 (M+1)

O F_fF
HO F .
Z H )}=o _ 417 418 (M+1)
N Cl . ' 5 A

; . - : e -
&j\ H )}:o | Q 3r7 376 (M-1)
SN cl | Crs




-45-

A

n°® C D Masse théorique | Masse observée
HO ci
66 >}=o +© 383 384 (M+1)
ICH3
o o o
67 N HC— 360 361 (M+1)
: H
CH,
Q b S
68 N HC— 346 347 (M+1)
Z H Q
63 > o: 0 NS 386 387 (M+1)
7 N
H /Q
. H O C!)I’
70 0\{\ 207
SN




-46 -

H,C

b L

HyC—

ne R C D Masse théorique | Masse observée
H ~{< _ 311
71 H,C H,C
Hy
CH, o)
H HO c[k
72 \Q H,C~ 311
HO o J’Z’
73 1 S ,VH - . ,A,,:_Qv,,_u MG L 31?x B
o) : c{)l' .
74 H HO\{K 365




7S€

-47 -
n° A Cc D Masse théorique | Masse observée
Cl
Z o o] c('r
H
- 345
s H,C \N \{\' HC
Hy
Z o} c!)r
HO
76 Sy \Q HC- 297
H,
0]
P o (('r
N CH, )
7 Hacb ° c()(
78 P 325
H,C” N \ﬁ H,C
Hy




v}

O

Masse théorique

Masse observée

CH,

HaC

o
p s
79 - H b\ﬁ ueS 325
HC” SN
H,C
= 3 0 cf(
80 - H b\ﬁ o 327
N O 3
e,
H,C J)l’
o
. H b_\@ e 318
P cl ;43cb o é)r |
H _ 359
82| o \{( H,C




-49 -

n° A C D Masse théorique | Masse observée
7 Hsc}) o C‘),/
83 Sy \{< H,C~ 311
H,
=z
84 N F HC HC
N " 0—& O/\Jf 447 448 (M+1)
F F
H,C
? Hac\ 0 H,C
85 O& : \0/\/’( 393 394 (M+1)
Z H3C\ O H,C
| S\ o4, o 379 380 (M+1)




-50-

n° A <] c D Masse théorique | Masse observée
H.C 0 H.C
87 G\)Lj H : ‘OJ{< 3 o\ 311 312 (M+1)
N
N
H,C O H.C
| OO | ] | e |
>
ci N
HC 0O H,C
% /d% " b N 325
&
H,C N
= y Hac\o o Hac\
(0] 325
90 N7 {( TN
H,
H,C o) H.C
91 m H N 341
=
N




————————————————————————————
e e = e

15

-51-
n° A B Cc Masse théorique | Masse observée
% H3C\©5\ " HaC\o Q i %o 339
N CH, /\’9’
S y H3C\O o] H3C\
(0] 3
Hy
N H,C 0 H.C
= H \0 37
94 N” CH, —fz 0N 393
F F
Cl
N H,C o] H.C
H o *™o 373
» NZch, N\
Hy




-52-

ne 2] C D Masse théorique | Masse observée
N 0]
CH " SCHy
96 N? H Ao <0 379 380 (M+1)
F
o]
H C
97 F H }\o’c 3 \'{\/\O, H3 379 380 (M+1)
F
) HN NN o
98 2 X A=N H 269
0] c s
99 > i ))\0 " Eadias 347
cl N7




|

-53-
n° A B C D Masse théorique | Masse observée
X QA ¢
100 H )\o H ~ B 379 380 (M+1)
cl NZ
o) CHy
c (o]
cl NZ E
| N o)
102 | H )}\O/CH:, ~=_-O~cH, 347
cl (r\;
o)
o)
103 /@f% H )\O/\Cw 2/ “CH, 345 346 (M+1)
w
N

c

184



-54.

n° B c D Masse théorique | Masse observée

AN o o

104 “ H ))\OH ~-O~cH, 351
2 O

105 H )\OH ~ O~cH, 351
| o o) o

1061, H ;g\ OoH C SR —CHy 301
S Q O

107 H )\OH S~ ~CH;, 301




-55-

160

n° C D Masse théorique | Masse observée
SN o o
108 w )\OH ~_O~cH, 301
N K o
109 )}\OH ~2_O~CcH, 361
Br NZ
cl o
SN
110 | )}\\OH ~+-O~cH, 331
N7 CH,
~ 0
o
~ S —CH; 327
111 NZ CH, )\OH
H,C”




-56 -
n° B C D Masse théorique | Masse observée
o o
112 H )}\\OH ~.O~cH, 331
CH,
|
HC 7 X o]
H ~O~ct, 325
113 \ Aen, )}\\OH
N R DT o N o ..o SR
H )\OH . N \CH3 361 T
115 o )l H HCH 315
Ci N7 0




-57-

e 16}
n° A B C D Masse théorique | Masse observée
N o)
116 NZ : )\O'CHS ~O~CH, 365
F
F7NF
o) CH,
c (6]
117 H ))\o " Eadd \g 355 356 (M+1)
HC., | ‘ﬁs
118 H )}\\o’ & tH, 438 439 (M+1)
F F
EAF
N ®_O0 04 |
119 o ‘CH, 0 H 433 434 (M+1)
Y Hd

id



-58 -

H,C

n° A B C Masse théorique { Masse observée
F ;é
®_-0 °©
120 E “CH, 0 365 366 (M+1)
H,C
N o
= (@)
121 \ R “CH, 0 365 366 (M+1)
Y Hd
o O‘t
122 ROen, 0 297 298 (M+1)
o B Hd - |
cl
0 0‘%
123 ROen, o 365 366 (M+1)




-59-

K2

Masse théorique

Masse observée

124

O,

331

330 (M-1)

125

o)
e “CH,

449

450 (M+1)

126

O
RO,

483

484 (M+1)

127

=0, oH,

424

425 (M+1)




-60 -

no

Masse théorique

Masse observée

128

\"‘\/O‘CHa

379

380 (M+1)

129

“CH,

311

312 (M+1)

130

- X0

“CH, |

344 T

T 340(M-1)

131

RO, oH,

365

366 (M+1)




-61 -

o ) | . 165

n° A B Cc D Masse théorique | Masse observée
- )
e A~ w0 =X
132 ¢ “CH, 0 H 397 308 (M+1)
" H,C
o . . - M .
" J
74 0 Of—%
133 ~ fce “CH, o , H 413 414 (M+1)
0.
HCr H3d
o 04
134 R “CH, C{0 H 405 406 (M+1)
H3
cl
N
. g - H
135 _ “CH, C,0 331
Hy
F P ’ ° *})
136 }‘0 _ 315 316 (M+1
SN | tH, CHy (M=)




-62-

n° A Cc D Masse théorique | Masse observée
o)
137 Z | }3 O‘cr—xa \j)_cp-qa 315 316 (M+1)
F SN
7 l ° o *})
)? = - 315 316 (M+1)
138 SN \CHs CH,
o)
139 Z | Q‘“O\ *}3—0% 375 376 (M+1)
_ S CH,
- Br N’
cl P ? : s;\}) :
140 }3 :b —CH, 345 346 (M+1)
SN“NCH Hy




-63 -

n° A C
Z | o
141 SN CH, )3 O\C "
H, -
(o]
2 | O\
142 Sy o, )% - o,
|
H,C P 0
143 N cH, ohy
].13
Cl
7 | o
144 N CH, )3 obHs

H,C”




ey W

Masse théorique

Masse observée

341 342 (M+1)
*&"C"‘s 345 346 (M+1)
W‘CHa 339 340 (M+1)
§~CH3 375 376 (M+1)




-64 -

n° A D Masse théorique | Masse observée
o |
c
145 \ )»\o’ " WH\CH:, 330 331 (M+1)
cl 7
N 0
CH, <,
146 F N/ oo’ CHy 335
F
o
c
147 )~o " FeH, 335
cl
o . 2 _
148 N )\o e Ch, 335
cl N7




LI
T -65-. -
16)
n° A C D Masse théorique ‘Masse observée
o
149 @ )\0/\/ HTCH, 359 360 (M+1)
cl N7
2 o
150 | \ )}\\o’\v T~ “CH, 371 372 (M+1)
Ci NZ ,
CH,
AN o o
151 )}\0 CH, ST CH, 359 360 (M+1)
cl NZ
_ x ° F o
152 )wN " ~CH, 363 364 (M+1)
ci NZ
o CH,
o
153 - ~F—""CH, 388 389 (M+1)
vy




-66 -

n° o] D Masse théorique | Masse observée
9 0

154 )»‘o/\/ “CH, FUNeH, 375 376 (M+1)
Q O  cH o

155 o N\ S~ CH, 389 390 (M+1)
2 o

156 ))\o/\/ “CH, F~" 7 ~CH, 391 392 (M+1)
o o .

157 )\o/\%\ Ch, SR TNCH, 369 370 (M+1)
O o

O
158 )\O/\/H\CH:, T~ CH, 385 386 (M+1)




'67" }éé
n° B C D Masse théorique | Masse observée
o s
o
1199 H )\0/\)\%3 ~C<ch, 387 388 (M+1)
o _ °
160 H » 0/ ~=CH T CH, 369 370 (M+1)
] CH, o
161 H )»\0/\@/ S TCH, 371 372 (M+1)
H,
Q O
162 H ))\o/\/\ CH, 57 CH, 373 374 (M+1)
CH
H3C‘o L 8
163 )\N’ H 394 395 (M+1)
; < b




-68-

Masse théorique

Masse observée

164

471

472 (M+1)

165

388

389 (M+1)

166

356

357 (M+1).

167

-—

490

491 (M+1)

168

355

356 (M+1)




N
- 69 - ,g%
n° A (o4 D Masse théorique | Masse observée
(0]
}‘E
169 Z *})—-CH:, 508 509 (M+1)
~ Cl
Cl N E
o
= N
170 *L__ 388 389 (M+1)
. AN bon, | <
o] N™
o
7 , *})
171 | )‘NL 7 —CH, 370 371 (M+1)
' cl SN
(o]
172 Z : *E_CHs 414 415 (M+1)
cl SN H,




-70 -

n° A c D Masse théorique | Masse observée
CH
0 J// *}3
173 “ }}~N _cH, 368 369 (M+1)
cl SN h,d
o) CH;,
174 ~ | N/_<\Jr | *})_% 410 411 (M+1)
cl SN H
F
F—gor
175 /@\)j Q *};_C..la 490 491 (M+1)
cl SN X
N tHy o
(o) ’CH3
176 S )\o'CH“ S~ 404 405 (M+1)
cl N 3 |




-71-

13 “

n° A Cc D Masse théorique | Masse observée
N
SN 0 CH M
177 )}—o 358 359 (M+1)
ci N H,
N A CH s
178 )}-o s Ny 344 345 (M+1)
ci NZ 3
x e CH3 \X/S
179 >}~o ] 376 377 (M+1)
a N/ H,N
N
o) o_ CH
c
180 N7 ))\o " kad \):/Ha 303
FPNF




-72-

n°® C D Masse théorique | Masse observée
? C CH
181 }}\\o s ~ O~ 379
F
X 2 CH, CH
O
1e2 Mo 2O
cl 7
o
. /CH3 Br
183 ,>~0 ~ 413
o]
\ /CH3 Br
184 - )~o < 413




Tﬁb

-73 -
n° A B C D Masse théorique | Masse observée
c
o CH
3
cl N
SN
H.C o CH, ’
186 N7 T }-o 335
F
7 NF
cl
A cH o
187 o H ))\0' 3 ~ O~cH, 365 366 (M+1)
cl NZ
x Q¢
188 | H })\o M ~O~cH, 345 346 (M+1)
cl NZ “CH,




-74 -

n° B C D Masse théorique | Masse observée
A o (o
189 H Pt ~2~O~CH, 389 390 (M+1)
Br CH,
o
Nt ? c o
190 0% A H )\o Hs S CH, 342 343 (M+1)
N/
H,C CH
(o] 3 fo) 3
1 H s \ ~ 432 433 (M+1)
o)
192 H3CA¢ )\O'CH3 H 301
X o y\)) cl
CH
193 e R 7 H )\O, 8 \©/ 461




-75-

/90 g

Masse théorique | Masse observée
384
393
523 524 (M+1)
393 394 (M+1)




i

-76 -
n° A c D Masse théorique | Masse observée
&
A % cH \f\/n\/\N/\&
3
. 463 462 (M-1)
198 FF NP }»\O ‘\/
N A cH, 7
199 . P )}\\o’ P 441 442 (M+1)
. N g
§
A 0 3
CH c
200 ¢ - A= S ol s0s 506 (M+1)
S 2 CH, H N ‘
1 | ))\o’ 475 476 (M+1)
20 F N P ~_ N \

LA
4



-77-
n° A B Cc D Masse théorique | Masse observée
H C
A o) H,
c N s
202 F P H )\o & Rad 422 423 (M+1)
N H,
F .
CH
203 H )}\ k. > 1 (M+1
; NZ Plam AV/ 390 391 (M+1)
(o) F
X y O on \f':
204 = 7 }}\o' f 524 525 (M+1)
F Eadl
F
S (o) F
205 F 7 H }}Lo/ H 542 541 (M-1)
F g
|




-78 -

n° C D Masse théorique | Masse observée
N
H.C
206 > )CS\-\O'CH3 H gt 435 434 (M-1)
N” S AT~ TCh,
0 o~ CH3
\
207 7 )\o ~_ '\ 446 447 (M+1)
N N \’WN
208 > }}Lo' &2 422 423 (M+1)
N 2 CH, \"\r‘\l '
209 P )}\O 404 405 (M+1)




-79-

(7L

n° A Cc D Masse théorique | Masse observée
210 > Yo @ 416 417 (M+1)
F o’
E N/ o \;\/N
SN 0] H,C CH
CH, 3‘ y
211 )~ ‘ 4 402 403 (M+1
; N 0 *ﬁv/N\v//' (W)
S o} "/—Q
CH,
12| ¢ P o’ ~ Q/CHS 482 483 (M+1)
F . Hy
213 > )3\-\ o iy \)o:.> 450 451 (M+1)
F ’ +
¢ N/ 0 \;\/N




-80 -

n° A c D Masse théorique | Masse observée
&
\ A cH
214| F _ }}\\o' 468 469 (M+1)
E N \,.r‘\/ \_-CH,
CH,
H,C o
S es o | e | m | e
ci N?
CH,
§ o S~ o
216 o ~S T CH, 388 389 (M+1)
cl NZ )}\ NT R
\ o /O\C O
247 )»\N\/ss 5 CH, 388 389 (M+1)
Ci Nid CH,

A



81-

e

n°® A B Cc D Masse théorique | Masse observée
D H,C ?
218 N7 07X )\o/\ CHs H 379 380 (M+1)
Fe°F
§ O/\@
219 @ H )\N Z ~_O~cH, 436 437 (M+1)
. cl & = ~0” H;
X
220 /@ H o ~_-O~cH, 436 437 (M+1)
cl NZ )\ CH,
\O/
A o) CH, .
CH,
H p
221 s; 7 )\o X/h‘\o/CHs 394 395 (M+1)




-82 -

n° B Cc D Masse théorique | Masse observée
L X _o0 |
X o CH, \©\ o
222 > H }}\\o’ g,» 472 473 (M+1)
Br
SN o)
CH o
223 y " Ao = 505 506 (M+1)
N
o CH
1 3
224 e, }}~0' Ho 403 |
N o]
CH, ,
295 P sy }}_o’ H 335 336 (M+1)

404 (M) L L




-83-

v,

n°® A B C Masse théorique | Masse observée
. o on
226 FCH, )-o’ 335 336 (M+1)
N
227 N HCH, )}so’ 335 336 (M+1)
¢) CH3
228 HCH, }}-o’ 419 420 (M+1)




S

-84 -

n° B Cc D Masse théorique | Masse observée
(o) CH,
299 “-CH,§ )}-o’ H 453 454 (M+1)
(o] CH,
230 HCH, >}\~o’ H 349 350 (M+1)
ﬁ K o o
.~ ~CH -
231 H )}\\N\ o Sadh 304 395 (M+1)
3

\




I
N
- 85 - N
175
n° A o D Masse théorique | Masse observée
o
LO~cH CH
232 ] \ ;}‘N\ : Eag Tadkc 374 375 (M+1)
ci N/ CH,
2 o
.~ —CH ‘ CH
233 [ )x NG T N 354 355 (M+1)
H,C N CH,
AN o o
234 P )\N\ 3 F N\ 354 356 (M+1)
N CH,
H,
@ o
,O~cH CH
235 o )\N\ 3 N 370 371 (M+1)
HC 7 CH,

g X



- 86 -
n° A B c D Masse théorique | Masse observée
A
o)
236 H )\N’ * en, 364 365 (M+1)
F N/ \CHS
cl o
O~CH, R
237 ~ H ))‘N\ CH, 364 365 (M+1)
Cl N/ Chs V
= o]
O~CH, S
238 N? H )}‘N\C CH, 364 365 (M+1)
F F -
X 0 o
O~c
239 N7 "% )\N " H 364 365 (M+1)

n
-




N

-87- ‘
[4¢€
n° A B Cc D Masse théorique | Masse observée
% o
J ] , ~CH.
240 h H )\N\ : HCH, 330 331 (M+1)
Z CH3
cl N
o o
. H.C O~c
241 \ X )}LN\ " H 330 331 (M+1)
cl NZ CHy
®) CH
3
242 “ HCH, }~o’ H 301 . 302 (M+1)
Q ) '
cl
- ci
o) CHs
243 ¥-CH, )~o’ H 335 336 (M+1)
|
244 FNH, 283 284 (M+1)
T K I I

FYRN-=



- 88 -

Masse théorique

Masse observée

245

447

448 (M+1)

246

379

380 (M+1)

- }247

379

380 (M+1)




-89- .

Exa

n° A B C Masse théorique | Masse observée
248 N } j.: }-o’ 379 380 (M+1)
H3
F I e
cl
‘A}j o on
249 1 }w’ 345 346 (M+1)
N ) Hy
Cl
cl *5‘1 o oH,
250 \>: }}~o ‘ 379 380 (M+1)
H
N } 3
cl *}; O CH
251 = \}: }}-o 345 346 (M+1)
R \/ Hy




.90 -
n° A B8 Cc Masse théorique | Masse observée
‘5\}) 0 o,
/
252 \l‘, )‘0 463 464 (M+1)
H,
g QS
253 1 >}~o ' 393 304 (M+1)
H,
*\\ (o) ,CHa
254 . o0 }—o 447 448 (M+1)
b,




173

-91-
n° A B C D Masse théorique | Masse observée
*L o CHs
255 0 >}~o H 379 380 (M+1)
N tH,
*\\O QA [t "y
256 . }}~o 379 380 (M+1)
EH,
N
= *\\O o oH
257 N }-o : H 379 380 (M+1)
tH,
H 345 346 (M+1)




-92-
n® A B o Masse théorique | Masse observée
c ~5
Cl ?
T \_ o cn,
259 = 0 }—o’ 379 380 (M+1)
/ tHs
X
cl \;\\\ A L
260 = 0 }—-o 345 346 (M+1)
N /i z:H3
*\\ O  CH,
261/ 0 }}~o’ 463

464 (M+1)




-93- | - : | ’717

n° A B (o] D Masse théorique | Masse observée

262 H 497 498 (M+1)
263 H 438 437 (M-1)
264 H 393 394 (M+1)




-94 -

n° B Cc Masse théorique | Masse observée
\{\\\O o] CH,
/
265 }}\—o 397 398 (M+1)
EH,
@) CH,
266 HCHy )}\-o’ 353 354 (M+1)
267 \k }\o 379 380 (M+1)
H,




-95-

|80

n° A B Cc Masse théorique | Masse observée
ol *}) CH, o CH,
268 = \g )}so 359 358 (M-1)
QA H
cl
Ci ‘f}) CH3 o /CH3
269 \g }}~o 393 394 (M+1)
H,
Y
CHy
. _ . o o o
270 ) \g }}\~o | 407 408 (M+1)
Q H,
F
454 (M+1)

9,



-96 -

ne c D Masse théorique | Masse observée
\,_1 o-Cta
= K CH
272 cl . )\\o 3 468 469 (M+1)
N
o~ O
O
g CH
273 cl q Chs 509 510 (M+1)
N ] ]
b,
ks 1 429 430 (M+1)







18] ‘

D Masse théorigue | Masse observée
553 554 (M+1)
F
o 465 466 (M+1)
461 462 (M+1)
F F




e e
-98-
n° A Cc D Masse théorique | Masse observée
= /ﬂl\ CH 0
CHy 418 419 (M+1
278) AL | \©\ (M+1)
N N
o o
279 = )\OICH?' N 472 473 (M+1)
cl s _
N Br” N
o)
80 = CHy 521 522 (M+1)
280 cl < | )}\\0
N
cl = L e
281 L) )}\\o’ s 513 514 (M+1)




n’flh |

-99 -
n° A Cc D Masse théorique | Masse observée
o)
282 = CHa 547 548 (M+1)
cl N / O
N
283 cl « )}\\o, D: 507 508 (M+1)
N Br F
Br
CH,
! O’
284 o = ) )# 525 526 (M+1)
N © CH,
1285] 487 488 (M+1)




C D Masse théorique | Masse observée

n° A B
~. _CH,
K\J ) |
286 N\ \NJ H )}\\O,cus - N
F F N+\
o~ <0

0
287 H )»\O,CHa 543 I
O 0
éhy
_ . - F
R R o
288 | H _CH, e e




-101 -
n° C D Masse théorique { Masse observée
: )
289 )1)\\0/0“3 o 497 498 (M+1)
o
. T
290 CHs 587 588 (M+1)
F
O .
291 P 0 499 500 (M+1)
" Olgy



Masse théorique

Masse observée
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[0058] Les modes opératoires présentés c1-dessous illustrent des procédés de
préparation de quelques uns de ces composés. |

Il est bien entendu que les procédés qui suivent sont directement
transposables a la synthése de l'ensemble des composés de la présente invention.

De plus d'autres voies de synthése, aisément accessibles 4 'homme du
métier, peuvent étre mises en ceuvre pour accéder aux composés de I'invention.

Exemple 1 : Préparation du composé n° 11

Préparation du 3-(méthoxyméthyl)-1-[8- (tnﬂuorométhyl)-4 -quinolyl]-1H-pyrazole-

4-carboxylate de methyle

Etape 1 : _ .

On dissout 50g de 4-méthoxy-3-oxobutanoate de méthyle dans 500 ml de toluéne
puis on ajoute 77,3 g de N,N-diméthylformamide dirfnéthylacétal et on chauffe & 90°
C pendant 5 heures tout en distillant au moyen d'un Dean-Stark le méthanol qui se
forme. On évapore ensuite le milieu réactionnel :sous vide et on utilise le 3-
(dlmethylammo) -2(2-méthoxyacétyl)- 2-propenoate de méthyle brut obtenu tel- quel
par la suite. '

Etape 2 -

On dissout 40 g de 3-(diméthylamino)-2(2-méthoxyacétyl)-2-propénoate de méthyle
dans 100 ml d'acide acétique et on additionne doucement 9,6 ml d'hydrazine. On
chauffe ensuite pendant 3 heures & 90°C. On laisse Tevenir 2 température ambiante,
ajoute 11 d'eau et on neutralise l'acide acétique en versant doucement du bicarbonate
de potassium jusqu'a la fin du dégagement gazeux. On extrait ensuite avec de
l'acétate d'éthyle, lave la phase organique avec de I'eau. On la séche ensuite sur du
sulfate de magnésium et I'évapore pour obtenir 28,7g de 5-(méthoxyméthyl)-1H-
pyrazole-4-carboxylate de méthyle sous la forme d'un solide marron que l'on utilise
tel quel par la suite.

Etape 3 :

On dissout 5,7 g de 5-(méthoxyméthyl)- 1 H-pyrazole-4-carboxylate de méthyle dans
60ml de diméthylformamide et l'on ajoute 17 ml d'une solution 2M de 1-ferbutyl-
2,2,4,4,4-pentakis-(diméthylamino)-2)’,4)’~caténadi(phosphazéne) dans le
tétrahydrofurane. On agite pendant 10 minutes la solution puis on ajoute 7,74g de
4-chloro-8-trifluorométhylquinoléine et on chauff%: pendant 4 heures & 70°C. On
Jaisse ensuite revenir le mélange réactionnel & température ambiante, extrait avec de
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l'acétate d'éthyle, lave la phase organique avec une solution saturée de chlorure de
lithium puis avec de I'eau. On séche la phase organique sur du sulfate de magnésium,
I'évapore et le produit brut obtenu est purifié par chromatographie flash avec |
successivement 15 puis 30 puis 40% d'acétate d'éthyle dans I'heptane pour obtenir 8g |
d'un solide beige. Ce produit peut-étre recristallisé dans du diisopropyléther pour |
obtenir du 3-(méthoxyméthyl)~1-[8-(triﬂuorométhyl)—4-quinolyl]-lH-pyrazole-4-g
carboxylate de méthyle sous la forme d'un solide blanc. ]
F = 138°C (on désigne par cette expression le point de fusion)

1

i
Exemple 2 : Préparation du composé n° 6 !
Préparation de 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4- ‘
carboxylate de méthyle A : |
On dissout 15 g de 3-(diméthylamino)-2(2-méthoxyacétyl)-2-propénoate de méthyle ,
dans 100 ml d'acide acétique et on ajoute 14,4g de 7-chloro-4-hydrazinoquinoléine et [
on chauffe 4 90°C. Au bout d'une heure on laisse revenir a température ambiante et
on ajoute 100 ml supplémentaire d'acide acétique. On chauffe encore pendant 3 |
heures 4 90°C puis on laisse revenir i température ambiante, verse sur 11 d'eau puis '
filtre le précipité marron qui se forme. On ajoute ‘de I'heptane sur le précipité, |
évapore les solvants et I'on obtient 15,7 g d'un solide beige. |
F = 123°C. |

Exemple 3 : Préparation du composé n° 67
Préparation de 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-N-méthyl- i-
1 H-pyrazole-4-carboxamide \
A une suspension de 661mg de chlorhydrate de O,N-diméthylhydroxylamine dans 15 i
ml de 1,2-dichloroéthane on ajoute doucement 4,5 ml d'une solution 2M de i
triméthylaluminium dans I'hexane et on agite & température ambiante pendant 20
minutes. On ajoute ensuvite 750 mg de 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)- ‘
1 H-pyrazole-4-carboxylate de méthyle et on chauffe le mélange réactionnel a 70°C 11
pendant 4 heures. On refroidit le mélange a 0°C et hydrolyse doucement avec une !
solution d'acide chlorhydrique 1 molaire jusqu'a la fin du dégagement gazeux et I'on ‘
extrait au dichlorométhane. Aprés séchage et évaporation de la phase organique on |
obtient 530 mg d'une huile brune qui est purifiée par chromatographie flash avec un

éluant 50/50 acétate d'éthyle/heptane pour obtenir 320 mg d'un solide beige. Le l
produit peut-étre obtenu encore plus pur par recristallisation dans du diisopropyléther i
pour donner des cristaux blancs. . |
F=114°C. 1
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Exemples d'activités biologiques des composés de l'invention
Exemple A : Test in vivo sur Septoria nodorum (septoriose du blé) :

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/l, de la matiére active testée est
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le mélange suivant :
- eau, i
- agent tensioactif Tween 80 (oléate dé dérivé polyoxyéthyléné du
sorbitan) dilué & 10% dans l'eau : 5 ml/mg de matiére active,
- argile : support inerte gsp 100%. ‘

Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de l'eau de maniére a obtenir la
concentration désirée en matiére active. '

Des plants blé (variété Scipion) en godets, semés sur un substrat tourbe
terre-pouzzolane 50/50 et cultivés a 12°C, sont traite?s au stade 1 feuille (10 cm de
hauteur) par pulvérisation de la suspension aqueuse décrite ci-dessus.

Des plahts, utilisés comme témoins, sont traités par une solution aqueuse ne-
contenant pas la matiére active. |

Aprés 24 heures, les plants sont contaminés par pulvérisation d'une suspension
aqueuse de spores (500 000 spores par cm®) de Sepioria nodorum. Les spores sont
récoltées sur une culture agée de sept jours. ;

Les plants de blé contaminés sont mis en incubation pendant 72 heures a 18°C
environ, en atmosphére humide, puis pendant 14 jours & 90 % d'’humidité relative.

La notation est effectuée 15 a 20 jours aprés la contamination, en comparaison avec
les plants témoins.

Dans ces conditions, on observe, a la dose de 5001 g/ha, une protection bonne (au
moins 50%) ou totale avec les composés décrits dans les exemples 11, 135, 136, 287,
et 387. !

Exemple B : Test in vivo sur Erisyphe graminis . sp. tritici (oidium du bl€) :

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/l, de la mati¢re active testée est
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le mélange suivant :
- eau
- agent tensioactif Tween 80 (oléate de dérivé polyoxyéthyléné du
sorbitan) dilué & 10% dans l'eau S ml/mg de matiére active
- argile : support inerte qsp 100%. -
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Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de l'eau de maniére a obtenir lai
concentration désirée en matiére active. 1
Des plants blé (variété Audace) en godets, semés sur un substrat tourbej
terre-pouzzolane 50/50_et cultivés a 12°C, sont traités au stade 1 feuille (10 cm dei
hauteur) par pulvérisation de la suspension aqueuse décrite ci-dessus. l
Des plants, utilisés comme témoins sont traités par une solution aqueuse ne contenant
pas la maticre active.

Aprés 24 heures, les plants sont contaminés par saupoudrage avec des sporesl_;
d'Erisyphe graminis f. sp. tritici , le saupoudrage étant effectué a l'aide de plants {
malades. ‘
La notation est effectuée 7 & 14 jours aprés la contamination, en comparaison avec \
les plants témoins. |

Dans ces conditions, on observe a la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au |

moins 50%) ou totale avec les composés décrits dans les exemples 6, 11, 61, 67, 136, |
163, 170, 215, 217 et 430. '

- !
Exemple C : Test in vivo sur Erisyphe graminis f. sp. hordei (oidium de I'orge) :

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/l, de la matiére active testée est 3

obtenue par broyage fin de celle-ci dans le mélange suivant : i
- eau | . i
- agent tensioactif Tween 80 (oléate de dérivé polyoxyéthyléné du '1

sorbitan) dilué & 10% dans I'eau : 5 ml/mg de matiére active

- argile : support inerte qsp 100%. l

Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de l'eau de maniére a obtenir la

concentration désirée en matiére active.

Des plants d’orge (variété Express) en godets, semés sur un substrat tourbe

terre-pouzzolane 50/50 et cultivés & 12°C, sont traités au stade 1 feuille (10 cm de

hauteur) par pulvérisation de la suspension aqueuse décrite ci-dessus.

Des plants, utilisés comme témoins sont traités par une solution aqueuse ne contenant |

pas la matiére active.

l

|

|

|
Aprés 24 heures, les plants sont contaminés par saupoudrage avec des spores l
d'Erisyphe graminis f. sp. hordei , le saupoudrage étant effectué a l'aide de plants ‘
malades. ‘
La notation est effectuée 7 & 14 jours aprés la contamination, en comparaison avec
les plants témoins. -

Dans ces conditions, on observe a la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 1
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moins 50%) ou totale avec les composés décrits dans les exemples 11, 41, 61, 67, 91,
119, 163, 170, 215, 217, 306, 310 et 430. |

Exemple D : Test in vivo sur Puccinia recondita (rouille brune du bl¢) :

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/l, de la matiére active testée est
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le mélange suivant : |

- eau |

- agent tensioactif Tween 80 (oléate de dérivé polyoxyéthyléné du

sorbitan) dilué a 10% dans I'eau : 5 ml/mg de matiére active

- argile : support inerte qsp 100%.
Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de l'eau de maniére & obtenir la
concentration désirée en matiére active. ‘
Des plants de blé (variété Scipion) en godets, Semés sur un substrat tourbe
terre-pouzzolane 50/50 et cultivés & 12°C, sont traités au stade 1 feuille (10 cm de
hauteur) par pulvérisation de la suspension aqueuse décrite ci-dessus.
Des plants, utilisés comme témoins sont traités par une solution aqueuse ne contenant
pas la matiére active. |
Aprés 24 heures, les plants sont contaminés parpulvérisation d'une suspension
aqueuse de spores (100 000 spores par cm®) de Puccinia recondita. Les spores sont
récoltées sur des plants malades. ‘
Les plants de blé contaminés sont mis en. incubation pendant 24 heures & 18°C
environ, en atmosphére humide, puis pendant 7 a 14joms a 60 % d'humidité relative.
La notation est effectuée 8 a 15 jours aprés la contamination, en comparaison avec
les plants témoins. |
Dans ces conditions, on observe & la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au
moins 50%) ou totale avec les composés décrits da"ns les exemples 11, 88, 119, 136
et 155

Exemple E : Test in vivo sur Pyrenophora teres (hélminthosporiose de l'orge) :

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/l; de la mati¢re active testée est
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le mélange suivant :
- eau |
- agent tensioactif Tween 80 (oléatié de dérivé polyoxyéthyléné du
sorbitan) dilué 4 10% dans l'eau : 5 ml/mg de matiére active
- argile : support inerte gsp 100%.
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Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de l'eau de maniére a obtenir la,
concentration désirée en matiére active. l_
Des plants d'orge (variété Express) en godets, semés sur un substrat tourbe!
terre-pouzzolane 50/50 et cultivés a 12°C, sont traités au stade 1 feuille (10 cm de!
hauteur) par pulvérisation de la suspension aqueuse décrite ci-dessus.

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

Aprés 24 heures, les plants sont contaminés par pulvérisation d'une suspension

aqueuse de spores (10 000 spores par cm’) de Pyrenophora teres. Les spores sont

l
|
1
i
|
l
récoltées sur une culture gée de 10 jours. |
Les plants d'orge contaminés sont mis en incubation pendant 24 heures & 18°C
environ, en atmosphére humide, puis pendant 7 & 14 jours 4 80 % d'humidité relative. |

La notation est effectuée 8 a 15 jours aprés la contamination, en comparaxson avec
les plants témoins. - o

Dans ces conditions, on observe & la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au !

moins 50%) ou totale avec les composés décrits dans les exemples 11, 41, 61, 119, !
136, 155, 163, 170 et 430.

Exemple F : Test curatif in vivo sur Erisyphe graminis f. sp. tritici (oidium du blé) : -

Des plants blé (variété Audace) en godets, semés sur un substrat tourbe ;
terre-pouzzolane 50/50 et cultivés a 12°C, sont contaminés au stade 1 feuille (10 cm |
de hauteur) par saupoudrage avec des spores d'Erisyphe graminis f. sp. tritici , le |
saupoudrage étant effectué a 'aide de plants malades. |
Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/l, de la matiére active testée est |
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le mélange suivant : i
- eau l

- agent tensioactif Tween 80 (oléate de dérivé polyoxyéthyléné du ‘
sorbitan) dilué & 10% dans 'eau : 5 ml/mg de matiére active l

- argile : support inerte gsp 100%. |

Cette suspension aqueuse est ensuite diluée par de l'eau de maniére & obtenir la |
concentration désirée en matiére active. ‘
Les plants d'orge (variété Express) contaminés, sont traités 48, 72 et 96 heures apres |
contamination par pulvérisation de la suspension aqueuse décrite ci-dessus. 11
l

|

Des plants, utilisés comme témoins sont traités par une solution aqueuse ne contenant
pas la matiére active.
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La notation est effectuée 7 & 14 jours aprés la contamination, en comparaison avec

les plants témoins.
Dans ces conditions, on observe a la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au
moins 50%) ou totale avec le composé décrit dans I'exemple 67.



10

15

20

25

30

- 161 -

REVENDICATIONS

Composés de formule générale (I) :

dans laquelle :

R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle, alkoxy,
alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkényle,
alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, élkénylthio, alkynylthio, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbon)?le,
alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyloxy,
alkynylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle,
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-carbonyle, hétérocyclylcarbonyl,
cycloalkyl-oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxy-carbonyle,  hétérocyclyl-
oxycarbonyle, hétérocyclylalkoxycarbonyle, thioalkylthiocarbonyle,
alkoxythiocarbonyle, |
un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle,
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR,Rs,

C(=0)NRR,, C(=S)NR,R; et un radical C(=NR)R,,

ou bien

R, et R, peuvent former ensemble un cycle de 5 a 7 atomes, contenant 2 a 3
atomes d'oxygéne et/ou d'azote, éventuellement substitué par un ou
plusieurs radicaux choisis parmi halogéne, alkyle et haloalkyle ;

R, est choisi parmi l'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, alkylthio,
alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkényle, alkynyle,
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alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle,
alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyloxy,
alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle, alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-
oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxycarbonyl#, hétérocyclyl-oxycarbonyle,
hétérocyclylalkoxy-carbonyle, _

un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, Hétéroarylcarbonyle,

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR,R;,
C(=0)NR R, C(=S)NR R, et un radical C(=NR,)R;,

R, et R,, identiques ou différents, sont choiéis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle,
alkényle, alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio,
cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle,
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyloxyqarbonyle, cycloalkylalkyl-
oxycarbonyle, hétérocyclyloxycarbonyle, hétérocyclylalkoxycarbonyle,
un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, arylalkyle,
hétéroarylalkyle,
le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, le
radical thiocyanato, le radical azido, un radical OR, amino, alkylamino,
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle,

R, représente 'hydrogéne, un radical alkyle, aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle,
hétérocyclyalkyle et alkoxycarbonylalkyle,

les radicaux Y, Y,, Y;, Y, Y5 et Y soﬁt choisis indépendamment les uns

des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne; le radical
hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, azido, cyano ou pentafluorosulfonyle,
un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio,
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle,
cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfinyle,
haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle, alkoxysulfonyle,
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un groupe cycloalkyle, halocycloalkyle, alkényle, alkynyle, alkényloxy,
alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, |

un radical aryle ou hétéroaryle éventuellement substitué,

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, acylamino, amino-
alkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle,
le radical carboxy, le radical carbamoyle, un radical N-alkylcarbamoyle,
N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle,

ou bien

deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y,, Y;, Y,, Y5 et Y, pouvant
également former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les
portent, un cycle aromatique a 6 chainons, ou

deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y,, Y5, Y,, Y5 et Y, pouvant
également former ensemble un radical divalent méthyléne-di-oxy ;

l'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
mercapto, NR,R;, cyano, nitro, aryle, hétéroarylé, halogéne, alkoxy,
alkylthio, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyle,
alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl,
arylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyl, hétéroarylcarbonyloxy, aryloxy,
arylthio, hétéroaryloxy, hétéroarylthio, halogénoalkoxy, perhalogénoalkoxy,
cyanoalkylcarbonyloxy, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle,
cycloalkylcarbonyloxy, hétérocyclylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyloxy,
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyl-
alkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyl-
carbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et alkylthioalkylcarbonyloxy,

I'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi hydroxy, mercapto, oxo, cyano, nitro,
cyanato, thiocyanato, formyle, propyléne-diyle, amino, alkylamino,
dialkylamino, pentafluorosulfonyle, aryle, hétéroaryle, halogéne, alkyle,
haloalkyle, perhaloalkyle, alkényle, alkynyle, alkoxy, alkylthio, haloalkoxy,
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perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylc#bonyle, alkoxycarbonyle,
alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyle, alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle,
alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, arylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyle,
hétéroarylcarbonyloxy, aryloxy, arylthio, hétéroaryloxy, hétéroarylthio,
cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle et hétérocyclylcarbonyle,

leurs éventuels isoméres géométriques et/éu optiques, leurs éventuelles
formes tautomeéres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et
métalloidiques des composés de formule (I) tels qu’ils_: viennent d'étre définis.

2. Composés selon la revendication 1 présentant I'une et/ou l'autre des
caractéristiques suivantes prises isolément ou en combmalson
J R, et R, sont différents et sont choxsxs parmi un radlcal alkyle,
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyaﬂkyle, aminoalkoxyalkyle, N-
alkylaminoalkoxyalkyle, = N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, = aminoalkyl-
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-dialkylaminoalkylthioalkyle,
alkényle, cycloalkyle, cycloalkylcarbonyle,  hétérocyclylcarbonyl,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétér;bcyclylalkyle, alkylcarbonyle,-
alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle, alkénylcarbonyloxyalkyle,
alkynylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonylé,, cycloalkylalkoxycarbonyle, -

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, arylcarbonyl-
oxyalkyle, hétéroarylcarbonyloxyalkyle, |

le radical hydroxy, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, un
radical NR R, CH,NR,R,, C(=O)NR R;, €t un radical C(=NR,)R,,

. R, est choisi parmi I'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle,
alkylthio, alkényle, alkynyle, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle,

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, et un radical

NRdRS’

. R, et R,, identiques ou différents, sont clfdéisis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkylthio, alkényle, alkynyle, alkényloxy,
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alkynyloxy, cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
alkoxycarbonyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle,

le radical mercapto, le radical cyano, un radical OR, amino, alkylamino,
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle,

R, représente I'hydrogéne, un radical alkyle, aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle,
hétérocyclyalkyle, et alkoxycarbonylalkyle, '

les radicaux Y,, Y,, Y3, Y,, Y et Y, sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, le radical
hydroxy, mercapto, nitro, cyano ou pentafluorosulfonyle, un radical alkyle,
haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle,
haloalkoxyalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio,
un radical alkényle, alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthid,
alkynylfhio, o
un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aminoalkyle,
N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle,

le radical carboxy, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle,

ou bien

deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y,, Y;, Y,, Y;s et Y, pouvant
également former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les
portent, un cycle aromatique & 6 chainons,

I'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
mercapto, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, cyano, nitro, aryle,
hétéroaryle, halogéne, alkoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio, hétéroaryloxy,
hétéroarylthio,  halogénoalkoxy,  perhalogénoalkoxy,  cyanoalkyl-
carbonyloxy, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle,
cycloalkylcarbonyloxy, hétérocyclylcarBonyle, hétérocyclylcarbonyloxy,
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy,
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alkoxycarbonylalkylcarbonyloxy, ,3 arylcarbonylcarbonyloxy,
hétéroarylcarbonylcarbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et
alkylthioalkylcarbonyloxy, '

J 'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi ;'oxo, cyano, 'nitro, formyle,
propyléne-diyle, amino, N—alkylamino,;f N,N-dialkylamino, aryle,
hétéroaryle, halogéne, alkyle, haloalkyle, perhaloalkyle, alkoxy, alkylthio,
haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle,
aryloxy, cycloalkyle et hétérocyclyle,

leurs cventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles
formes tautomeres, |

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et
métalloidiques de ces composés. |

3. Composés selon 'une des revendication précédentes, présentant l'une et/ou
l'autre des caractéristiques suivantes prises isolément ou en combinaison :

) R, et R, sont différents et sont chbisis parmi un radical alkyle,
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydrbxyalkyle, aminoalkoxyalkyle,
N-alkylaminoalkoxyalkyle, N,N-dialkylgiminoalkoxyalkyle, aminoalkyl-
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-dialkylaminoalkylthioalkyle,
alkényle, cycloalkylcarbonyle, hétérodyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy,
alkylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,
un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, hétéréarylcarbonyle
le radical carboxy, un radical NR R, CHzNR,,Rs, C(=0)NR R, et un radical

C(ENRYR;,

. R, est choisi parmi I'hydrogéne, un raﬁical alkyle, valkoxy, alkoxyalkyle,
alkylthio, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle,
alkoxycarbonyle,
le radical carboxy, et un radical NR,R;, .|

o R, et R;, identiques ou différents, sont choisis parmi I'hydrogéne, un radical
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alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkoxyalkyle,
cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle,
et un radical ORg,

Ry représente l'hydrogéne, un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle,

hétérocyclyle, et
hétérocyclyalkyle,

les radicaux Y,, Y, Y3, Y,, Y5 et Y, sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, le radical

hydroxy, un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkoxyalkyle et
haloalkoxyalkyle,

l'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement €tre substitués par un ou plusieurs

groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
halogéne, alkoxy et halogénoalkoxy,

I'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi oxo, halogéne, alkyle, haloalkyle,

perhaloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle,
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle et aryloxy,

leurs éventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles

alkoxycarbonylalkyle,

formes tautoméres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et
métalloidiques de ces composés.

4. Composés selon l'une des revendication précédentes, présentant l'une et/ou

l'autre des caractéristiques suivantes prises isolément ou en combinaison :

J R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle,

alkoxyalkyle, hydroxyalkyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl,

alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle,
alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,
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un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle,
le radical carboxy et un radical C(=O)NR R,

R, représente I'hydrogéne,

R, et R,, identiques ou différents, sont chois:is parmi l'hydrbgéne, un radical
alkyle, alkoxy et alkoxycarbonylalkyle,

les radicaux Y;, Y,, Y;, Y4, Y et Y sont éhoisis indépendamment les uns
des autres parmi I'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un radical
alkyle, haloalkyle et alkoxy, '

I'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étré substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
halogéne, alkoxy et haloalkoxy, '

l'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi o;ko, halogéne, alkyle, haloalkyle,
alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy et alkoxycarbonyle,

leurs éventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles

formes tautomeéres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliqlies et

métalloidiques de ces composés.

Composés selon I'une des revendications précédentes choisis parmi :

le 1—(7-chloro-4-quinolyl)~5-(méthoxyméthyl)-1H-pyrazole-4-carboxylate
de méthyle [

le 3-(méthoxyméthyl)-1-[8- (tr1ﬂuoromethyl)-4-qmnolyl] 1 H-pyrazole-4-
carboxylate de méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-qu1nolyl)-5-(3-nitrdphényl)-lH-pyrazole-4-carboxylate
méthyle '

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N,N-diéthyl-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-
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carboxamide

le  1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-N-méthyl- lH |

pyrazole-4-carboxamide ;

1

|

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(2-méthoxyéthyl)-1H-pyrazole-4-carboxylate,
de méthyle ; 1

le 5-(2-méthoxyéthyl)-1 -(7-méthoxy-4-quinoly1)—1H-pyrazole-4- i

carboxylate de méthyle ; |

le 1-[2,8-bis(trifluorométhyl)-4-quinolyl-N-méthoxy-3- (methoxyméthyl)-

N-méthyl-1H-pyrazole-4-carboxamide ;

|
le l-(7-chloro-4-qu1nolyl)-3-(methoxyméthyl)-1H-pyrazole-4-carboxylatei
de méthyle ; 1

le 1-(6-fluoro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-carboxylate l
de méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1H-pyrazole-4-carboxylate
de 2-éthoxyéthyle ;

le N-méthoxy-3-(méthoxyméthyl)-N-méthyl-1-[8(trifluorométhyl)-4- |

quinolyl]-1H-pyrazole-4-carboxamide ;

la [1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-yl](1,3-
thiazolidin-3-yl)méthanone ;

le 2-[1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazol-4-yl]-2- :
propanol ;

le  1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-N-propyl-1H-

1

|

I

|

|

l

|

|

l

|

|

|

!

pyrazole-4-carboxamide ; l‘
le 5-({4-méthoxycarbonyl)-1-[8-(trifluorométhyl)-4-quinolyl]-1H-pyrazol- |
5-yl}méthoxy)isophtalate de diméthyle ; |
le  1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-isopropyl-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-- ll
1 H-pyrazole-4-carboxamide ; ' |
le 4-[{[1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4- |
yl]carbonyl}(méthoxy)amino]butanoate de méthyle ; i‘
e 5-[(heptanoyloxy)méthyl]-1-[8-(trifluorométhyl)-4-quinolyl]-/1H- |
pyrazole-4-carboxylate de méthyle ; ‘
la 7-chloro-4-{5-méthoxyméthyl)-4-{5-trifluorométhyl)-1,2,4-oxadiazol-3- I‘
yl]-1H-pyrazol-1-yl}quinoléine, ]
1
|
|
|
&
\
|
i

ainsi que leurs éventuelles formes tautoméres, leurs sels, N-oxydes et

complexes métalliques et métalloidiques.

\
i
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6. Composés selon l'une quelconques des revendications 1 & 4 de formule
générale (IV) :

cas particulier des composés de formule (I) pour lesquels R, représente
I'hydrogéne et R, et R, sont respectivement en position 4 et 5 du noyau pyrazole, R,,
Y Y, Y, Y, Y5 et Y, étant tels que déﬁn;is dans l'une quelconque des
revendications 1 4 4, : “
et R, représente un groupe carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N-
dialkylcarbamoyle, N-alkyl,N-alkoxyalkylcarbamoyle, N-alkoxycarbamoyle, N-
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, 'N,N-diaxninoalk)flcarbamoyle, alkoxycarbonyle
inférieur; un nitrile, ou un groupe acyle inférieur.

7. Procédé de préparation des composés selon I'une des revendications 1 4 6,
caractérisé par la réaction :

(in

formules (1), (II) et (II), dans lesquelles X représente un halogéne et R;, R, R;, Y,
Y, Y5, Y,, Y, et Y, sont tels que définis dans la revendication 1,

la réaction étant effectuée en présence d'une base organique ou inorganique, en
I'absence ou en présence d'un solvant, & une température comprise entre -80°C et
180 °C ou au point d'ébullition du solvant utilisé. -
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8. Procédé de préparation des composés selon la revendication 6, caractéris
par la réaction :

5 0
- R, ___
Rz/u\/ R R; |
(V) X
(Vi)

Yo

(VD)

ou X' représente un atome d'halogéne, N,N-dialkylamino ou alkoxy, R, R,
5 etY,a Y, étant tels que définis pour les composés de formule (IV) ci-dessus.

9. Compositions fongicides comprenant comme matiére active une quantité

efficace d'au moins un composé selon I'une quelconque des revendications 1 4 6 ou

un de ses sels acceptables en agriculture ou un complexe métallique ou métalloidique -

de ce composé également acceptable en agriculture.

10. Compositions forigicides selon la revendication 9 comprenant, outre la

matiére active selon l'une quelconque des revendications 1 & 6 ou un de ses sels
acceptables en agriculture ou un complexe métallique ou meétalloidique de ce
composé également acceptable en agriculture, un support solide ou liquide,

acceptable en agriculture et/ou un agent tensioactif également acceptable en
agriculture.

1. Compositions fongicides selon I'une des revendications 9 ou 10 comprenant
de 0,05 4 95 % en poids de matiére active.

12. Procédé de lutte & titre préventif ou curatif contre les champignons

phytopathogénes des cultures, caractérisé en ce que les feuilles, les troncs des
végétaux ou les sols ou poussent ou sont susceptibles de pousser ces végétaux sont
traités par application, pulvérisation ou injection d'une quantité agronomiquement
efficace et non phytotoxique d'au moins un composé selon I'une quelconque des
revendications 1 & 6 ou un de ses sels acceptables en agriculture ou un complexe
métallique ou métalloidique de ce composé également acceptable en agriculture ou
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d'une composition fongicide comprenant une matiéref active selon l'une quelconque
des revendications 1 4 6.

13. Procédé de traitement & titre préventif ou curatif des produits de
multiplication des végétaux, ainsi que des végétaux en résultant, contre les maladies
fongiques, caractérisé en ce que l'on recouvre lesdits, produits d'une dose efficace et
non phytotoxique de composé ou de composition selon I'une des revendications

précédentes.

14. Procédé selon I'une des revendications 12 ou 13 dans lesquelles on traite les
céréales, le riz, les arbres fruitiers, les arbres forestiers, la vigne, les cultures
oléagineuses, les cultures maraichéres, les solanées ou la betterave.

15. Procédé selon I'une des revendications 12 & 14 dans lesquelles on traite les .

riz, le blé, l'orge, le seigle, le triticale, les arbres fruitiers, le mafs, le coton, le lin, le
colza, la vigne, les arbres forestiers, les pois, les pommes de terre ou la betterave.

16. Procédé selon I'une quelconque des revenciications 12 2 15 dans lesquelles

on traite le blé ou l'orge.

I

17. Procédé selon I'une quelconque des revenﬂications 13 4 16 dans lequel on

traite les semences de céréales, de pomme de terre, de coton, de pois, de colza, de
malis, de lin ou encore les semences d'arbres forestiers.

18. Procédé selon 1’'une quelconque des revenélications 12 4 17 caractérisé en ce
que les plantes sont des plantes génétiquement modifiées.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 12 a 18 dans lequel la
dose de matiére active appliquée est comprise entre 10 et 800 g de matiére active par
hectare, de préférence entre 50 et 300 g de matiére active par hectare dans le cas des

traitements foliaires.

20, Procédé selon l'une quelconque des revéndications 13 a 18 dans lequel la
dose de matiére active appliquée est comprise entre 2 et 200 g de mati¢re active par
100 kg de semence, de préférence entre 3 et 1550 g par 100 kg dans le cas des

traitements de semences.
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5 1 Composés de formule générale (I) : ll
!
R1 R, 2
N \
Y3 N |
Y4 I A Yo
Z
Y. N Y4

dans laquelle :

. R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle, alkoxy,

|
x
[
|
l
|
|
|
10 alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkényle, 1.\
alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, cycloalkyle, |
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, !
alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyloxy, 1
alkynylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle, l
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-carbonyle, hétérocyclylcarbonyl, ‘l
cycloalkyl-oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxy-carbonyle, hétérocyclyl-

oxycarbonyle, hétérocyclylalkoxycarbonyle, thioalkylthiocarbonyle,
alkoxythiocarbonyle,

15

un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle,
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le

radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR R,
C(=O)NR,R;, C(=S)NR,R; et un radical C(=NR,)R;,

ou bien

R, et R, peuvent former ensemble un cycle de 5 a 7 atomes, contenant 2 4 3
atomes d'oxygéne et/ou d'azote, éventuellement substitué par un ou

plusieurs radicaux choisis parmi halogéne, alkyle et haloalkyle ;

R, est choisi parmi I'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, alkylthio,

30 alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkényle, alkynyle,
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alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, a]kénylcf:arbonyle, alkynylcarbonyle,
alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyloxy,
alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle, alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-
oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxycarbonyle heterocyclyl-oxycarbonyle,
hétérocyclylalkoxy-carbonyle, ‘

un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyle_:, hétéroarylcarbonyle,

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR R,,

C(=O)NR,R;, C(=S)NR,R; et un radical C(=NR,)R;,

R, et R,, identiques ou différents, sont choisis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle,
alkényle, alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio,
cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonjlalkyle, cycloalkyle,
hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
alkénylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkoxycarbonyle, alkényloxycarbonyle,
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyloxycarbonyle, cycloalkylalkyl-
oxycarbonyle, hétérocyclyloxycarbonyle, hétérocyclylalkoxycarbonyle,
un radical aryle, hétéroaryle, arylcarbonyie, hétéroarylcarbonyle, arylalkyle,
hétéroarylalkyle,
le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, le
radical thiocyanato, le radical azido, un radical OR, amino, alkylamino,
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle,

R, représente I'hydrogéne, un radical alkyle, aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle,
hétérocyclyalkyle et alkoxycarbonylalkyle,

les radicaux Y,, Y,, Y3, Y4, Yset Y, sorjit choisis indépendamment les uns
des autres parmi I'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne; le radical

hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, dzido, cyano ou pentafluorosulfonyle,

un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio,
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle,
cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfinyle,
haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle, alkoxysulfonyle,
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un groupe cycloalkyle, halocycloalkyle, alkényle, alkynyle, alkényloxy, {1
alkynyloxy, alkénylthio, alkynylthio, l
un radical aryle ou hétéroaryle éventuellement substitué, 1\
un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, acylamino, amino- |
alkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle, |
le radical carboxy, le radical carbamoyle, un radical N-alkylcarbamoyle, }\
N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle, |
|

i

|

|

10 ou bien

deux radicaux adjacents choisis parmi Y, Y,, Y3, Y,, Y et Y, pouvant
également former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les ‘
portent, un cycle aromatique a 6 chainons, ou |
deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y,, Y;, Y,, Y; et Y, pouvant ‘\
;15 également former ensemble un radical divalent méthyléne-di-oxy ; .
|
|

l'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine

; hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,

!‘ alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
mercapto, NR R, cyano, nitro, aryle, hétéroarylé, halogéne, alkoxy,
alkylthio, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyle,
alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl,
arylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyl, hétéroarylcarbonyloxy, aryloxy,
arylthio, hétéroaryloxy, hétéroarylthio, halogénoalkoxy, perhalogénoalkoxy,
cyanoalkylcarbonyloxy, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle,

|
\
|
i
20 |
]
l
l
|
|
\
|
1
cycloalkylcarbonyloxy, hétérocyclylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyloxy, ‘l
|
|
|
\
|
|
\{
l
i

25

| _ aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyl-
| alkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyl-

i 30 carbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et alkylthioalkylcarbonyloxy,

i . I'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi hydroxy, mercapto, 0xo, cyano, nitro,

35

cyanato, thiocyanato, formyle, propyléne-diyle, amino, alkylamino, .
dialkylamino, pentafluorosulfonyle, aryle, hétéroaryle, halogéne, alkyle, ‘
haloalkyle, perhaloalkyle, alkényle, alkynyle, alkoxy, alkylthio, haloalkoxy,
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perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle,
alkylcarbonyloxy, alkénylcarbonyle, alkénylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, -
alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, arylcarbonyloxy, hétéroarylcarbonyle,
hétéroarylcarbonyloxy, aryloxy, arylthio, hétéroaryloxy, hétéroarylthio,
cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle et hétérocyclylcarbonyle,

leurs éventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles

formes tautoméres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les comljlexes métalliques et

métalloidiques des composés de formule (I) tels qu'ils viennent d'étre définis,

2.

a l'exception des composés suivants :

le trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinyl)-5-(4- ﬂuorophenyl) 3-(1-methylethyl)-

1 H-pyrazol-4-yl]ethyljtetrahydro-4-hydroxy-2 H-pyran-2-one ;

le trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinyl)-5-(4-fluorophenyl)-3-(1-methylethyl)- l

1H-pyrazol—4-y1]ethenyl]tetrahydro-4-hydroxy-2H-pyran—2-one ;

le 3-methyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ;

le 3-triﬂuoromethyl—1-(4-methquuinolinf—2-yl)-5-triﬂuoromethylpyrazole ;
le 3-phenyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ;

le 3-(2-thienyl)-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ;

les 1-(methyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;

les 1-(trifluoromethyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;
les 1-(phenyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;

les 1-[(2-thienyl)-quinolin-4-yl]-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;
l'endo-1 -(7-chloro-4-quinolinyl)-5-methyl-N-(9-azabicyclo [3,3,1]non-3-yl)-

1 H-pyrazole-3-carboxamide ; ‘

le 5-amino-1-(7-chloro-4-quinolinyl)- 1H-pyrazole-4—carbomtnle

le 4-acetyl-1-(7-chloro-4-quinolinyl)-5-methyl-1H-pyrazole ;

l'acide 5-methyl-1-(4-quinolinyl)-1H-pyrazole-4-carboxylique ;

I'acide S-cyclopropyl-1-(4-quinolinyl)-1 H-pyrazole-4-carboxylique.

Composés selon la revendication 1 présentant l'une et/ou l'autre des

caractéristiques suivantes prises isolément ou en combinaison :

R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle,
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, aminoalkoxyalkyle, N-
alkylaminoalkoxyalkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, aminoalkyl-
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-dialkylaminoalkylthioalkyle,
alkényle, cycloalkyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl,
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hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle, alkénylcarbonyloxyalkyle,
alkynylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle, arylcarbonyl-
oxyalkyle, hétéroarylcarbonyloxyalkyle, '

radical NR,R,, CH,NR R, C(=O)NR,R;, et un radical C(=NRR,,
10
R, est choisi parmi I'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, alkdealkyle, .
alkylthio, alkényle, alkynyle, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle,
‘hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle,

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, et un radical
15 NR,R,,

|
\

|

}

!

i

!

le radical hydroxy, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, un l‘
i

1

t

|

|

|

R, et R, identiques ou différents, sont choisis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkylthio, alkényle, alkynyle, alkényloxy,
alkynyloxy, cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle,

hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle,
alkoxycarbonyle,

20

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle,
le radical mercapto, le radical cyano, un radical ORg, amino, alkylamino,
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle,
25
; R4 représente 'hydrogéne, un radical alkyle, aryle, hétéroaryle, arylalkyle,
: hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle,
hétérocyclyalkyle, et alkoxycarbonylalkyle,

les radicaux Y,, Y,, Y3, Y., Y5 et Y sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi I'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, le radical
hydroxy, mercapto, nitro, cyano ou pentafluorosulfonyle, un radical alkyle,
". haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle,
haloalkoxyalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio,

un radical alkényle, alkynyle, alkényloxy, alkynyloxy, alkénylthio,
alkynylthio,

35

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aminoalkyle, |
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N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle,
le radical carboxy, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle,

ou bien ‘
deux radicaux adjacents choisis parmi Y,, Y5, Y, Y,, Y et Y, pouvant
également former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les
portent, un cycle aromatique 4 6 chainons, |

o I'ensemble des radicaux définis ci-dessus ¢t possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkylé, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement €tre substitués par un ou plusieurs -
groupes ou radicaux, identiques ou différeﬁts, choisis parmi hydroxy, -
mercapto, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, cjrano, nitro, aryle, -
hétéroaryle, halogéne, alkoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio, he’téroa.ryloxj?,»
hétéroarylthio, halogénoalkoxy, perhalogénoalkoxy, cyanoalkyl-
carbonyloxy, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylcarbonyle,
cycloalkylcarbonyloxy, hétérocyclylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyloxy,
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy,
alkoxycarbonylalkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy,
hétéroarylcarbonylcarbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et
alkylthioalkylcarbonyloxy, ‘

. I'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement €tre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi 0Xo0, cyano, nitro, formyle,
propyléne-diyle, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aryle, ,
hétéroaryle, halogéne, alkyle, haloalkyle, perhaloalkyle, alkoxy, alkylthio,
haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle,
aryloxy, cycloalkyle et hétérocyclyle,

leurs éventuels isomeres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles
formes tautomeéres, ‘

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et
métalloidiques de ces composés.

3. Composés selon l'une des revendications précédentes, présentant l'une et/ou

I'autre des caractéristiques suivantes prises isolément ou en combinaison :

L e o

P
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R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle,
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, aminoalkoxyalkyle,
N-alkylaminoalkoxyalkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, aminoalkyl-

thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-dialkylaminoalkylthioalkyle,

alkényle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle,
hétérocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy,
alkylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxyéarbonyle,
un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle, aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, hétéroarylcarbonyle,

le radical carboxy, un radical NR,R;, CH,NR,R;, C(=O)NRR;, et un radical

C(=NR,R;,

R, est choisi parmi 'hydrogéne, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle,

alkylthio, cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle,

alkoxycarbonyle,

le radical carboxy, et un radical NR,R,,

R, et R,, identiques ou différents, sont choisis parmi I'hydrogéne, un radical

alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle,
cycloalkyle, hétérocyclyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclylalkyle,

un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, hétéroarylalkyle,
et un radical ORg,

R, représente I'hydrogéne, un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle,

hétértoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, hétérocyclyle, et
hétérocyclyalkyle,

les radicaux Y,, Y, Y3, Y,, Y, et Y, sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, le radical

hydroxy, un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkoxyalkyle et
haloalkoxyalkyle,

l'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement étre substitués par un ou plusieurs

groupes ou radicaux, identiques ou différents, choisis parmi hydroxy,
halogene, alkoxy et halogénoalkoxy,

E
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) I'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent

éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi oxo, halogéne, alkyle, haloalkyle,
perhaloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle,
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle et aryloxy,ij

leurs éventuels isomeres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles
formes tautoméres, |

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et
métalloidiques de ces composés. '

4. Composés selon I'une des revendications précédentes, présentant l'une et/ou
l'autre des caractéristiques suivantes prises isolément ou en combinaison :

o R, et R, sont différents et sont choisis parmi un radical alkyle,
alkoxyalkyle, hydroxyalkyle, cycloalkylcarbonyle, hétérocyclylcarbonyl,
alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle,
alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle,
un radical aryle, hétéroaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle aryloxyalkyle,
hétéroaryloxyalkyle,
le radical carboxy et un radical C(=O)NR R,

. R, représente 'hydrogene,

o R, et R, identiques ou différents, sont chbisis parmi I'hydrogéne, un radical
alkyle, alkoxy et alkoxycarbonylalkyle, -

. lesradicaux Y,, Y,, Y5, Y, Y et Y, sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un radical
alkyle, haloalkyle et alkoxy, ‘

. I'ensemble des radicaux définis ci-dessus et possédant une chaine
hydrocarbonée (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, alkényle,
alkynyle, etc.) peuvent éventuellement tre substitués par un ou plusieurs
groupes ou radicaux, identiques ou difféfents, choisis parmi hydroxy,
halogéne, alkoxy et haloalkoxy,
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l'ensemble des radicaux aryle et hétéroaryle définis ci-dessus peuvent
éventuellement étre substitués par un ou plusieurs groupes ou radicaux,
identiques ou différents, choisis parmi oxo, halogéne, alkyle, haloalkyle,
alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy et alkoxycarbonyle,

leurs éventuels isoméres géométriques et/ou optiques, leurs éventuelles

formes tautomeres,

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes métalliques et

métalloidiques de ces composés.

Composés selon I'une des revendications précédentes, choisis parmi :
le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1H-pyrazole-4-carboxylate
de méthyle ; o

le 3-(méthoxyméthyl)-1-[8-(trifluorométhyl)-4-quinolyl]-1 H-pyrazole-4-
carboxylate de méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(3-nitrophényl)-1H-pyrazole-4-carboxylate
méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N, N-diéthyl-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-
carboxamide ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-N-méthyl-1 H-
pyrazole-4-carboxamide ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(2-méthoxyéthyl)-1 H-pyrazole-4-carboxylate
de méthyle ;

le 5-(2-méthoxyéthyl)-1-(7-méthoxy-4-quinolyl)-1 H-pyrazole-4-
carboxylate de méthyle ;

le 1-[2,8-bis(trifluorométhyl)-4-quinolyl-N-méthoxy-3-(méthoxyméthyl)-
N-méthyl-1H-pyrazole-4-carboxamide ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-3-(méthoxyméthyl)- 1 H-pyrazole-4-carboxylate
de méthyle ;

le 1-(6-fluoro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-carboxylate
de méthyle ;

le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(méthoxyméthyl)-1H-pyrazole-4-carboxylate
de 2-éthoxyéthyle ;

le N-méthoxy-3-(méthoxyméthyl)-N-méthyl-1-[8(trifluorométhyl)-4-
quinolyl}-1 H-pyrazole-4-carboxamide ;

la [1-(7-chloro-4-quinoly!)-5-(méthoxyméthyl)-1 H-pyrazole-4-yl](1,3-
thiazolidin-3-yl)méthanone ;
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le 2-[1-(7-chloro-4-quinolyl)-5- (methoxymethyl) 1 H-pyrazol-4-yl}-2-

propanol ;

o le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)-N-propyl-lH-
pyrazole-4-carboxamide ; _ |

e le 5-({4-méthoxycarbonyl)-1-[8-(trifluorométhyl)-4-quinolyl]-1 H-pyrazol-
5-yl}méthoxy)isophtalate de diméthyle ; ‘

e le 1-(7-chloro-4-quinolyl)-N-isopropyl-N-méthoxy-5-(méthoxyméthyl)--
1 H-pyrazole-4-carboxamide ; f

o le 4-[{[1-(7-chloro-4-quinolyl)-5- (methoxymethyl) 1 H-pyrazole-4-
yl]carbonyl} (méthoxy)amino]butanoate de méthyle ;

o le 5-[(heptanoyloxy)méthyl]-1-[8- (tnﬂuoromethyl)~4-qulnolyl] 1H-
pyrazole-4-carboxylate de méthyle ; .

. la 7-chloro-4-{5-méthoxyméthyl)-4-[5 tnﬂuoromethyl) 1,2 4-oxad1azol 3-

yl]-1H-pyrazol-1-yl}quinoléine,

ainsi que leurs éventuelles formes tautomeéres, leurs sels, N-oxydes et
complexes métalliques et métalloidiques.

6. Composés selon I'une quelconques des re';/endications 1 a4 de formule
générale (IV) :

Ta 2 aw)
Y, A
w
\Z N7y,

cas particulier des composés de formule (I) pour lesquels R, représente
I'hydrogéne et R, et R, sont respectivement en poéition 4 et 5 du noyau pyrazole, R,,
Y., Y, Y, Y, Yet Y, étant tels que définis dans ['une quelconque des
revendications 1 4 4, -
et R, représente un groupe carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N-
dialkylcarbamoyle, N-alkyl,N-alkoxyalkylcarbarﬁoyle, N-alkoxycarbamoyle, N-
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, N,N-diaminoalkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle
inférieur; un nitrile, ou un groupe acyle inférieur:

e ik
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7.

caractérisé par la réaction :

R1
oy
"
H ()
—_—
Base

()

formules (I), (IT) et (III), dans lesquelles X représente un halogéne et R, R, R, Y,

Y, Y;, Y, Y et Y, sont tels que définis dans la revendication 1, .

la réaction étant effectuée en présence d'une base organique ou inorganique, en

l'absence ou en présence d'un solvant, a une température comprise entre -80°C et
180 °C ou au point d'ébullition du solvant utilisé.

8. Procédé de préparation des composés selon la revendication 6, caractérisé
par la réaction :

(vin)
ou X' représente un atome d'halogéne, N,N-dialkylamino ou alkoxy, R,, R,
et Y, a Y, étant tels que définis pour les composés de formule (IV) ci-dessus.

9. Compositions fongicides comprenant comme matiére active une quantité

efficace d'au moins un composé selon l'une quelconque des revendications 1 4 6 ou

un de ses sels acceptables en agriculture ou un complexe métallique ou métalloidique
de ce composé également acceptable en agriculture.

Procédé de préparation des composés selon I'une des revendications 1 4 6,

|

o

S 44
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10. Compositions fongicides selon la revendication 9 comprenant, outre la

matiére active selon I'une quelconque des revendications 1 & 6 ou un de ses sels
acceptables en agriculture ou un complexe métallique ou métalloidique de ce
composé également acceptable en agriculture, un support solide ou liquide,
acceptable en agriculture et/ou un agent tensioactif également acceptable en
agriculture. ‘

11. Compositions fongicides selon I'une des revendications 9 ou 10 comprenant
de 0,05 4 95 % en poids de matiére active.

12, Procédé de lutte a titre préventif ou curatif contre les champignons
phytopathogénes des cultures, caractérisé en ce que les feuilles, les troncs des
végétaux ou les sols ol poussent ou sont susceptibl;és de pousser ces végétaux sont:
traités par application, pulvérisation ou injection d'une quantité agronomiquement
efficace et non phytotoxique ;

d'au moins un composé selon l'une quelcor_',xque des revendications 1 4 6 ou
un de ses sels acceptables en agriculture ou un comblexe métallique ou métalloidique
de ce composé également acceptable en agriculture ou d'une composition fongicide
comprenant une matiére active selon I'une quelconque des revendications 1 & 6 et/ou

d'au moins un des composés suivants : '

. le trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinyl)-5-(4-fluorophenyl)-3-(1-methylethyl)-

1H-pyrazol-4-yl]ethyl]tetrahydro-4-hydrofxy-2H—pyran-2-one ;
le trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinyl)-5-(4-fluorophenyl)-3-(1-methylethyl)-
1H—pyrazol-4-yl]ethenyl]tetrahydro-4-hygiroxy-2H—pyran—2-one ;

) le 3-methyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ;

. le 3-trifluoromethyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ;

o le 3-phenyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5:trifluoromethylpyrazole ;

. le 3-(2-thieny1)-1-(4-methquuinolin—2-yfl)-5-triﬂuoromethylpyrazole ;

o les 1-(methyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;

) les 1-(trifluoromethyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;

) les 1-(phenyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;

o les 1-[(2-thienyl)-quinolin-4-yl]-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;

) l'endo-l-(7-chloro-4-quin01inyl)-5-metﬁyl-N-(9-ambicyclo[3,3,1]n0n-3-yl)-
1H-pyrazole-3-carboxamide ; ‘

le 5-amino-1-(7-chloro-4-quinolinyl)—1H-pyrazole-4-carbonitﬁle ;

le 4-acetyl-1-(7-chloro-4-quinolinyl)-5-methyl-1H-pyrazole ;
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I'acide 5-methyl-1-(4-quinolinyl)-1H-pyrazole-4-carboxylique ;
I'acide 5-cyclopropyl-1-(4-quinolinyl)-1 H-pyrazole-4-carboxylique.

13. Procédé de traitement a titre préventif ou curatif des produits de

1
multiplication des végétaux, ainsi que des végétaux en résultant, contre les maladies |
fongiques, caractérisé en ce que l'on recouvre lesdits produits d'une quantité efficace 1
et non phytotoxique |
|
|
t

de composé ou de composition selon I'une des revendications précédentes
et/ou

d'au moins un des composés suivants :
le trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinyl)-5-(4-fluorophenyl)-3-(1-methylethyl)- |
1 H-pyrazol-4-yl]ethyl]tetrahydro-4-hydroxy-2 H-pyran-2-one ; |
le trans-(+/-)-6-[2-[1-(9-acridinyl)-5-(4-ﬂuorophenyl)-3-(l-metﬁylethyl)— 5
1 H-pyrazol-4-yl]ethenyl]tetrahydro-4-hydroxy-2 H-pyran-2-one ; 3
le 3-methyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ; t
le 3-triﬂuoromethyl-1-(4-methquuinblin-2-yl)-5-triﬂuoromeﬂ1ylpyrazole ; !
le 3-phenyl-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ; '
le 3-(2-thienyl)-1-(4-methylquinolin-2-yl)-5-trifluoromethylpyrazole ;
les 1-(methyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;
les 1-(trifluoromethyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;
les 1-(phenyl-quinolin-4-yl)-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;
les 1-[(2-thienyl)-quinolin-4-yl]-3-methyl-5-trifluoromethylpyrazoles ;
l'endo-1-(7-chloro-4-quinolinyl)-5-methyl-N-(9-azabicyclo{3,3,1 non-3-yl)-
1 H-pyrazole-3-carboxamide ;
le 5-amino-1-(7-chloro-4-quinolinyl)-1 H-pyrazole-4-carbonitrile ;
le 4-acetyl-1-(7-chloro-4-quinolinyl)-5-methyl-1 H-pyrazole ;
l'acide 5-methyl-1-(4-quinolinyl)-1H-pyrazole-4-carboxylique ;
l'acide 5-cyclopropyl-1-(4-quinolinyl)-1 H-pyrazole-4-carboxylique.
14. Procédé selon 1’une des revendications 12 ou 13 dans lesquelles on traite les
céréales, le riz, les arbres fruitiers, les arbres forestiers, la vigne, les cultures
oléagineuses, les cultures maraichéres, les solanées ou la betterave.
15. Procédé selon I'une des revendications 12 & 14 dans lesquelles on traite les
riz, le blé, I'orge, le seigle, le triticale, les arbres fruitiers, le mais, le coton, le lin, le

colza, la vigne, les arbres forestiers, les pois, les pommes de terre ou la betterave.
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16. Procédé selon I'une quelconque des revendlcatlons 12 4 15 dans lesquelles
on traite le blé ou l'orge.
17. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 & 16 dans lequel on

traite les semences de céréales, de pomme de terre, de coton, de pois, de colza, de
mais, de lin ou encore les semences d'arbres forestiers.

18. Procédé selon I'une quelconque des revendications 12 & 17 caractérisé en ce
que les plantes sont des plantes génétiquement modifiées.

19. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 12 & 18 dans lequel la

dose de matiére active appliquée est comprise entre. 10 et 800 g de matiére active par

hectare, de préférence entre 50 et 300 g de matiere active par hectare dans le cas des
traitements foliaires. o~

20. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 & 18 dans lequel la
dose de maticre active appliquée est comprise entre 2 et 200 g de matiére active par
100 kg de semence, de préférence entre 3 et 150 g par 100 kg dans le cas des
traitements de semences.



