ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENTION

No 886.127
\ Ciassif. Internat.: Co?)/ﬂ°7y

MINISTERE DES AFFAIRES RCONOMIQUES
Mis en lecture fe: 13 -05- 1981

Le Minlstre des Affalres Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention ;
Vu la Convention d'Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;
Yu le procis-verbal dresséle 13 novembre I9K80 ¢ 15 h 00

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — Il est délivé @ 1a Sté dite : SANDOZ S.A.,
Lichtstrasse 35, CH-4002 Bile (Suisse),

élisant domicile chez Sandoz S.A., chaussée de Haecht 226
1030 Bruxelles,

T.40-D

un brevet dinvention pour:  Nouveaux dérivés de 1l'imidazole, leur

préparation et leur application comme agents fongicides,

qu'elle déclare avoir fait l'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'Amérique le 13 novembre 1979,
n° 93.800 et le 18 juillet 1980, n° 170.982 au nom de
H.K. Spencer dont elle est l'ayant cause.

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, @ ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveawsé ou du mérite de linvention, soit
de Pexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arréié demeurera joint un des doubles de la spécification de Tinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Tintéressé et déposés & l'appui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 13 mai 19%81

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

e

L. SALPETEUR
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MEMOIRE DESCRIPTIF

déposé a I'appui d'une demande
de

BREVET D’INVENTION

formée par
SANDOZ S.A.

pour

Nouveaux dérivés de l'imidazole, leur préparation
et leur application comme, fongicides.

o-‘zvdn
Invention de : Hamer Kenneth SPENCER

Revendication des priorités des demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'AmSrique le 13 noverbre
1979 sous le n° 93,800 et le 18 juillet 1980 scus

le n° 170,982 en faveur de Hamer Kenneth SPENCER

Case: 136-6877
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la présente invention a pour objet de nouveaux
dsrivés de 1l'imidazole et leur préparation. Ces composés
peuvent étre utilisés comme agents fongicides.

1'inventicn concerne plus particulidrement les
a-aryl-1H-imidazole-1-yl-&thanols répondant a la formule

OH

C —CH,—N
' 2 : i
R' R° =

dans lagquelle
R° représente un groupe alkyle contenant de 2 3 6 atomes

de carbone, un groupe cycloalkyle contenant de 3 & 6
atomes de carbone ou un groupe cycloalkyl-alkyle dont
le reste cycloalkyle contient de 3 8 6 atomes de
carbone et le reste alkyle de 1 & 3 atomes de carbone,
ces groupes cycloalkyle et cycloalkyl-alkyle étant
&ventuellement substitués sur le cycle par 1 ou 2
groupes alkyle contenant de 1 3 3 atomes de carbone,

R signifie un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne

ayant un nombre atomique de 9 3 35, un groupe
alkyle, alcoxy ou alkylthio contenant chacun de 1 a 4

atomes de carbone, ou un groupe nitro, et

R' représente un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne

ayant un nombre atomique de 9 2 35, un groupe alkyle,
alcoxy ou alkylthio contenant chacun de 1 @ 4 atomes
de carbone, un groupe nitro ou cyano, un groupe
trifluorométhyle situ& en position 3 du cycle benzéni-
que A, un reste COOR" oili R" représente un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle contenant de 1 & 4
atomes de carbone, ou un reste répondant & l'une des

formules suivantes: R

YO
&8 -
Y
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ol Y° et Y représentent chacun, indéperdamment 1'un
de l'autre, un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne
ayant un nombre atomique de 9 & 35, ou un groupe
alkyle ou alcoxy contenant chacgn de 1 3 4 atomes de

carbone, le reste
b V)

&tant situé en position 4 du cycle benzénique A,

ou bien R et R' sont fixés sur deux atomes de carbone
adjaéents du cycle benzénique A et forment ensemble
un groupe méthylénedioxy ou E&thylénedioxy, '

1'un au moins des symboles R ou R' devant étre différent

de 1'hydrogéne, ou
R ou R' devant avoir une signification différente de

1'halogdne lorsque R° représente un groupe n-butyle,

et les sels et les complexes métalliféres que forment ces

composés.
Par halogdne ayant un nombre atomique de 9 a

35, on entend le fluor, le chlore et le brome.
Conformément au proc&dé de 1l'invention, pour

préparer les composés de formule I
a) on fait réagir, dans un solvant organique inerte, un

composé de formule IT
H.C
2,0
R |::>o (11)
30 |
]
RO

Rl

dans laquelle R°, R et R' ont les significations déja

donné&es,
avec un composé de formule III

X-N o I (I11)

dans laquelle X repr&sente un atome de mé&tal alcalin.
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La réaction est effectuée a une temp&raturc
comprise entre O et 180°, de pré&férence entre 40 et 120°,
dans un solvant organique inerte habituel, par exemple
un amide d'acide carboxylique organique tel que
le diméthylformamide. On prépare de pré&férence le
composé& de formule III en faisant réagir 1l'imidazole
avec une base forte telle qu'un hydrure de métal alcalin,
par exemple 1'hydrure de sodium, dans un solvant
organique inerte; il est avantageux d'utiliser le
méme solvant que celui mis en jeu pour le procé&dé a).

b) On oxyde le groupe méthyle présent dans un composé

de formule Ib
R OH
— N
X o
CH3 ﬁo (Ib)

dans laquelle R° et R ont les significations dé&ja

données,
ce qui donne un composé& de formule Ia
R ?H N/: N
Cc ~CH, -
D SRR (za)
HOOC R®

dans laquelle R° et R ont les significations d&ja
données.

L'oxydation des composés de formule Ib est
effectuée au moyen d'un agent oxydant susceptible
d'oxyder un groupe mé&thyle en uh groupe carboxy.

Comme agents oxydants appropriés, on peut utiliser 1le
permanganate de potassium, le dioxyde de manganése
etc..., de préférence le permanganate de potassium.On
op&re avantageusement dans une solution agueuse, & une
température comprise entre 20 et 150°, de préférence

entre 60 et 120°.
Selon les conditions de réaction et d'isolement,

les composé&s de formule la peuvent &tre obtenus &
1'&tat libre ou sous la forme d'un sel, le proton
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supe carboxy pouvant étre substitué par un cation.

A= forpule Ia a l'état d'acides libres

peuvent &tre transformfs en sels; a partir des sels,

on peut libérer les acides libres en procédant selon les

méthodes habituelles. Les cations pré&fér&s des composés

de formule Ia sous forme de sels sont ceux nabituellement

utilis&s en agriculture, par exemple les cations

sodium, potassiua ou ammonium.
c) On estérifie un composé de formule Ia par réaction

avec un alcool de formule IV
. Alk-OH (IV)
dans laquelle Alk représente un groupe alkyle contenant

de 1 & 4 atomes de carbone,
ou avec l'un de ses dérivés fonctionnels réactifs,

ce gqui donne un composé de formule IC

R OH
. FN
- C': - CHz - N-_ (Ic)
A1kOOC R° -

dans laquelle Alk, R et R° ont les significations
8éja données.

La réaction d'estérification peut &tre ef fectuée
selon les méthodes d'est&rification habituellement
utilisées pour les composés contenant un groupe hydroxy
réactif. On cpére avantageusement a2 une température
comprise entre 30° et 80°, de préférence sous des
conditions anhydres et en présence d'un acide tel
que l'acide chlorhydrique. Comme Solvants appropriés
pour cette réaction, on peut utiliser un solvant orga-
nique inerte ou un excas de 1'alcool de formule IV.

Les dérivés fonctionnels réactifs . appropriés
de 1'alcool de formule IV sont les diazoalcanes corres-
pondants, par exemple un diazoalcane contenant de 1 & 3
atomes de carbone, ou un halogénuxe d'alkyle, en parti-
culier un chlorure, un bromure ou un iodure. La réaction

avec un diazoalcane est avantageusement ef fectuée sous des
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conditions anhydres dans un scivanti organigue inerte.

mpérature comprise entre

Cn cpére avantageusement & une te
-5° et +20°. Pour

-20° et +40°, plus généralement entre

la réaction avec un halogénure a'alkyle, on met en jeu

&s de formule Ta sous la
1 de métal alcalin ou

de préférerce les compos
forme d'un sel, par exemple un se
un sel d'argent. Cette réaction est avan

effectuée dans un solvant organigue inerte a une
plus généralement entre

tageusenent
tempéra-

ture comprise entre 0 et 100°,

40 et 90°.

Les
ensuite &tre isolés et purifiés seion les méthodes

composés de formule I ainsi obtenus peuvent

habituelles.
Les composés de formule I dans laguelle R'

OH peuvent &tre transformés
addition d'acides. Les
téthanol, ces camcsEs

est différent d'un groupe co
et utilis&s sous forme de sels 4’
camxsés ce form:le I &tant des asrivés ée 1
'peuvalt exister aussi bien sous forme libre que sous Iome
d'sthanolate par exemple d‘éthanoclate dz sodium; ou

de complexe m3tallifere, par exemple de complexe avac les
métaux des groupes Ib, IIa, IIb, VvIib, VIIb et VIII

du tableau périodique tels que le cuivre ou le zinc,
_les anions pouvant &tre un chlorure, sulfate, nitrate,

carbonate, acétate, citxate, diméthyl—dithiocarbamate

etc...
Les sels préféxés des composés de formule I

sont ceux acceptables en agriculture. Les sels d'addition

d'acides, les éthanoiates &t les complexes mé&talliferes
peuvent é&tre préparés a partir des composés a 1l'é&tat
libre selon des m&tnodes connues; & partir de ces sels

- {sels d'addition d'acides ou éthanolates) ou de ces
complexes nétalliféres, on peut lib&rer les composés
de formule I en procédant de mani2re nabituelle.

Pour préparer les composé&s de formule II,

utilisés comme produits de départ, on fait réagir dans un

solvant orxrganique inerte un composé de formule V
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dans laquelle R°, R et R' ont les significations

déja données, avec le produit de réaction entre une

base forte et 1'iodure de triméthylsulfonium, ledit

produit de réaction pouvant é&tre repr&senté par la

formule VI CH3

] 'g

Oon peut opérer selon les méthodes connues utilisées

pour la préparation de dérivés é&poxy a3 partir de cétones.
un grand

parmi les composés de formule V,

nombre est connu; ceuxX gui ne sont pas connus
atre préparés 2 partix de produits connus, selon des m&

thodes analogues 3 celles utilisss pour 1la préparation de

rr
Ir sont

peuvent

produits connus. Beaucoup de composés de formule

également connus.
Les composés de formule I peuvent &tre utilisés

comme agents fongicides. I1s exercent un effet fongicide

sur les champignons phytopathog2nes, en particulier
les mildious poudreux et les rouilles provoquées par

des champignons,comme jl1 ressort des essais standard

in vivo et in vitro décrits ci-aprés.

L'invention comprend également un procédé

pour combattre les champignons phytopathogenes dans les

plantes, les semences ou le sol, procédé selon lequel

on applique sur les plantes, les semences ou le sol
une quantité fongicide efficace d'un composé de
formule I tel que défini ci-dessus.
La quantité de composé&s de formule I a appliquer
dépend de différents facteurs, comme par exemple le

composé& utilisé, je fait si le traitement doit étre
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effectué i titre prcphylactique ou curatif, si le
composé est appliqué sur les feuilles par pulvérisation,
8'il s'agit d'un traitement du sol ou des semences,
l'esp&ce de champignons a combattre et le moment

de 1'application. D'une mani2re générale, on obtient

des résultats satisfaisants lorqu'on applique 1le

composé dans un lieu de culture, sur les cultures

ou 1le sol,3d une dose comprise entre environ 0,01

et 5 kg de compos8s de formule I par hectare, de pré&férence
entre environ 0,01 et 2 kg/ha. On peut, si on le désire,
répéter le traitement, par exemple 3 des intervalles

de 8 & 30 jours. Lorsque les composés de l'invention

sont utilisés pour traiter les semences, ilspeuvent

étre appliqués 3 une dose comprise entre environ 0,05

et 0,5, de préférence entre environ 0,1 et 0,3 g/kg

de semences.
Par l'expression "sol", on entend les

milieux de croissance habituels, qu'ils soient naturels
ou artificiels.

L'invention comprend &également les compositions
fongicides comprenant, comme agent fongicide, un canosé
de formule I & 1'&tat-liors ou sous la farme d'un sel ou G'un
caplexe métallifére acceptable en agriculture, en association
avec des supports et/ou diluants inertes. En général,
de telles compositions contiennent environ de 0,01
3 90% en poids, de préférence de 0,1 3 60% en poids
de substance active. Les compositions de 1'invention
peuvent se présenter sous une forme concentrée gui est
dilvée avant l'application, ou sous une forme diluée
préte & l'emploi. Comme exemples de telles compositions,
on peut citer les poudres mouillables, les concentrés
émulsifiables, les poudres pour poudrage, les liquides
d pulvériser, les granulés et les compositions & action
retardée. Ces formulations peuvent contenir, outre 1le
composé de formule I, les supports solides, les diluants

et/ov les adjuvants habituels en agriculture. Les

i
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formulations préte 3 l'emploi contiennent généralement

entre environ 0,01 et 10% en poids d'un composé de

foxrmule. I conme substance active.les compositions fongicides
concentrées contiennent comme substance active gé&néra-

lement entre environ .2 et 80%, de préfé&rence entre
environ 5 et 70% en poids d'un composé de formule I. Les
concentr8s &mulsifiables comprennent gé&néralement

entre environ 10 et 70%, de pr&férence entre environ

20 et 650% en poids de substance active. Les cormpositions
solides, sous forme departicules, sont particuliérenent

préféreées.
Les compositions destinées & la pulvé&risation

contiennent Ze préférence wn agent tenmsio-actif tel qu'un éther
polyglycolique liquide, un alkylsulfate gras ou un

lignine sulfonate.
En plus des véhiculeurs habituels et des

agents tensio-actifs, les compositions de l'invention
peuvent encore contenir d'autres additifs, par exemple
des agents de stabilisation, des agents de désactiva-
tion (pour les compositions solides a base de véhicu-
leurs 2 surface active), des agents pour améliorer
1'adhérence sur les plantes, des inhibi teurs de corro-
sion, des agents anti-mousse et des colorants.

Outre les composé&s de formule I, les compositions
de l'invention peuvent contenir d'autres substances
actives, par exemple des agents fongicides, bactéricides

ou insecticides. De telles formulations font &galement

partie de l'invention.
Les exemples de formulation suivants n'ont bien

entendu aucun caractére limitatif.

a) Poudre mouillable
On broie 50 parties d'un composé de formule I,

par exemple 1l'a-tert.-butyl-a-(p-méthylphényl)-1H-
imidazole-l-yl-&thanol avec 2 parties de
laurylsulfate de sédium, 3 parties de lignine sulfo-
nate de sodium et 45 parties de kaolinite finement
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b)

c)

d)

‘s o8
¢ & e .
®s 40 08 00 ssse o

divisée, jusqu'd ce qu'on ait atteint une granula-

rité moyenne inférieure 2 5 microns. Avant 1l'emploi,
on dilue avec de l'eau la poudre mouillable ainsi

obtenue, de maniére 3 obtenir une concentration en
substance active comprise entre 0,01% et 5%. La liqueur
résultante peut &tre appliquée aussi bien par pulvéri-
sation sur les feuilles que par arrosage des racines.
Granulés

Dans un mélangeur & tambour, on pulvérise
sur 94,5 parties de sable de silice 0,5 partie d'un
liant (agent tensio-actif non ionique) et on mélange
le tout soigneusement. Apr2s addition de S parties
€i poids d'un composé de formule I, par exenple
l'a-tert.-butyl-a-(p-méthylphényl)-lH-imidazole-

1-yl-éthanol en poudre, on continue de mélanger soigneu-
sement le tout jusqu'a ce gu'on obtienne un granulé

dont la dimension des grains est comprise entre
0,3 et 0,7 mm. Ce granulé peut &tre incorporé dans
le sol 2 proximité des plantes i traiter.

Concentré émulsifiable

On mélange 25 parties en poids d'un composé
de formule I, par exemple l'a~tert.-butyl~o- (p~
méthylphényl)-1H~ imidazole-1-yl-é&thanol,
30 parties en poids de l'é&ther octaglycolique de
1'"iso-octylphénol et 45 parties en poids d'un
distillat du pétrole ayant un point d’'ébullition
conmpris entre 210-280° (D20=0,92). Avant 1l'empldi,
on dilue le concentré avec de l'eau jusqu'i la
concentration voulue.
Poudre pour le tiaitement des semences

On mélange 45 parties en poids d'un composé
de formule I, par exemple 1'a-tert.-butyl-a- (p-méthyl-
phényl}-1H-imidazole-1-yl-&thanol, avec 1,5 partie

du produit d'addition de l'oxyde d'Stwllne sur 1'éther é&cagly-
colique du dipentyl-phénol, 2 parties d'huile 1égdre, S1 parties
de talc finement divisé et O,5 partie d'wn colorant & la rhodamine
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B. (n brojie ce mélange dans un broyeur Contraplex op&rant
a 10.000 tours/minute jusgu'a ce que 1l'on ait atteint
une granularité moyenne inférieure & 20 microns.
La poudre ainsi obtenue présente une bonne.édhérence
5 . et peut €tre appliquée sur les semences, par éxemple
en mélangeant la poudre et les semences pendant 2 a 5
minutes dans un tambour tournant & faible vitesse.
Les composé&s de formule I sont particuli&rement
indiqués pour combattre les champignons suivants :
10 Aa) les Basidiomycétres comprenant
A.l) les champignons de l'ordre des Uredinales tels
que ceux du genre Uromyces dans des plantes
comme le haricot, par exemple Uromyces appendicu-

latus,et dans les plantes ornementales, par
exemple Uromyces dianthi, ceux du genre Henileia

dans des plantes telles que le caféier, parxr
exemple Hemileia vastatrix, ceux du genre Puccinia
dans des plantes telles que les cér8ales (par
exemple le blé, 1'avoine,l'orge) par exempie

20 Puccinia graminis, Puccinia recondita et Puccinia

15

striiformis, ou dans les plantes ornementales,
par exemple Puccinia pelargoniizonalis et Pucci-
nia antirrhini, ceux du genre Phakopsora dans
des plantes telles que le soja, par exemple Fhako-
25 psora pachyrhizi, ceux du genre Melampéora dans
des plantes telles que le lin, par exemple -
Melampsora lini,et ceux du genre Tranzschelia,
par exemple Tranzschelia pruni dans les prunes;
A.2) ceux de l'ordre de Ustilaginales tels que ceux
30 du genre’Ustilago dans des plantes comme 1'orxge,
le blé, le mals et la canne 3 sucre, par exemple
U. maydis dans le mals et U. nuda dans l'orge,et
A.3) ceux du genre Stereum dans les arbres fruitiers
(fruits 3 pépins et a noyaux), par exemple
35 Stereum purpureum dans les pommiers et les pruniers,
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B)
Bol)

C)
c.l)

c.2)

D)
D.1)

D.2)

D. 3)

TN, I

11
les Ascomycites comprenant
ceux de l'ordre des Erysiphales tels que ceux

du genre Erysiphe dans des plantes comme le

conconbre, l'orge, le bl& et la betterave a sucreé,

nar exenple Erysiphe graminis f.sp. triciti dans
Je blé et Erysiphe cichoraceareum dans les con-
combres; ceux du genre Spohaerotheca dans les
conconbres et les roses, par exemple Spohaeroteca
pannosa dans les roses; ceux du genre Podosphaera
dans les pommes, les poires et les prunes, par
exemple Podosphaera leucotricha dans les pommes;
ceux du genre Uncinula dans des plantes telles
gue le raisin, par exemple Uncinula necator dans

les vignes; ceux du "genre" Oidium pour une large
vari&té de plantes; et ceux du genre Leveillula

dans des plantes telles que le coton et autres
malvacSes, par exemple Leveillula taurica sur le

coton §

les Oomycétes comprenant

ceux du genre Phytophthora spp., par exemple
Ph.cactorum, Ph.parasitica et Ph.cinamoni sur

les plantes sensibles; et

ceux du genre Aphanomyces dans des plantes telles
que les pois et la betterave a sucre, par exemple

Aphancmyces euteicnes

les Deutéromyc@tes comprenant
ceux du genre Helminthosporium dans des plantes

telles que 1'orge et le mals, par exemple

Helm, Sativum;
ceux du genre Septoria dans des plantes telles qgue

le blé, la tomate et le céleri, par exemple Sept.

tritici dans le blé;
ceux du genre Rhizoctonia dans des plantes telles

que le coton et les pommes de terre, par exemple

Rhiz.solani dans le coton;

dans la betterave sucrigre,et
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D.4) ceux éu genre Fusarium spp, par cxemple F,oxysporum

’ £.sp. lycopersici dans la tomate, F.oxysporum
f.sp. vasinfectum dans le coton, F.oxysporum
f.sp. cubense dans la banane, F.sclani dans les
légumes, F.culmorum dans les céréales et
F.graminearum dans les cé&réales;

D.5) ceux du genre Thielaviopsis dans des plantes telles
que le coton,le tabac etc.., par exemple
Thielaviopsis basicola dans le coton;

D.6) ceux du genre Phoma dans des plantes telles gque
la betterave & sucre, le colza etc., par exemple
Phoma betae dans la betterave a sucre; .

D.7) ceux du genre Piricularia spp., par exemple
P.oryzae dans le riz; et

D.8) ceux du genre Colletotrichum spp., par éxemple
C. lindemuthianum dans les haricots.

L'activité& fongicide des composés de formule I a
€tE& mise ‘en &vidence par des méthodes connues, comme
décrit ci-dessous:

Essai A : Essal in vivo sur la rouille du haricot
(Uromyces appendiculatus).

On cultive pendant 9 jours des haricots grimpants
(Phaseolus vulgaris) dans des pots en plastique de 6 cm
de diamétre contenant un mélange de tourbe et de sable.
On pulvérise ensuite les plants avec une liqueur
aqueuse contenant de 0,0008 3 0,05% (par exemple
0,0008%, 0,003%, 0,012% et 0,05%) de substance &
essayer., Le traitement est effectué& par pulvérisation
des feuilles jusqu'au point d'égouttage ou par arrosage du
sol (28 ml de liquide de pulvérisation par pot).

Apreés s&chage, on inocule les plants par pulvérisation
d'une suspension de spores d'Uromyces apvendiculatus
(500.000 a 700.000 spores/ml) et on laisse incuber
pendant 7 jours & 21° dans une chambre d'incubation
sous une humidité relative de 100%. On détermine
l'efficacité de la substance 3 essayer en comparant
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le nombre de pustules par feuille des plants traités

et des plants témoins, (inoculés de la méme maniére

mais non traités}. Les composés de formule I, en parti-
culier les composés des exemples ci-apreés, par

exemple les conposés des exemples 1, 2A, 2Z-2 et 22-11,
utilisés sous la forme d'une poudre mouillable telle

que dé&crite ci-dessus, ont une action fongicide signifi-

cative dans cet essai, aussi bien par contact que

par action systémique sur les racines.
Lorsqu‘'on répéte le méme essai en infestant

les cultures indiquées ci-aprés avec les champignons
suivants, on obtient des résultats similaires.
caféier : rouille de la feuille du caféier
(Hemileia vastatrix)

rouille noire de la tige du blé

blé :
(Puccinia graminis)
blé : rouille brune de la feuille
(Puccinia recondita)
blé : rouille jaune (Puccinia striiformis)
lin : rouille du lin (Melamspora Lini)
pélargonium: rouille du pé&largonium (Puccinia pelargonii-
zonalis)
gueules-

de loup : rouille de l'antirrhinum (Puccinia antirrhini).

Essai B : Essai in vivo sur le mildiou poudreux

du concombre (Erysiphe cichoracearum)

On cultive pendant 7 jours des concombres
{Cucumis sativus) dans des pots en plastique de 6 cm ce diamétre
contenant un mSlange de tourbe et de sable.On pulvérise ensuite sur
les plants e liqueur contenant ée 0,0008 & 0,058. (dar exemple
0,0008%, 0,003%, 0,012% et 0,05%) de substance a essayer .
Ie traitement est effectu& par pulv&risation des feuilles
jusqu'au point d'égouttage ou par arrosage du sol
(28 ml de liquide de pulvérisation par pot); Aprés
séchage, on inocule les plants par pulvérisation de
conidies fraichement isolées et on laisse incuber

[
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pendant 7 jours a 25-30° dans une chanbre d‘incubation
sous une humidité relative de 60 a 80%. On détermine
1'efficacité de la substance & essayexr en comparant
le degré d'infestation par Erysiphe cichoracearum
observé chez les plants traités avec celui observé
sur des plants non traités mais inoculés de la mé&me
maniére. les composés de formale I, en particulier
les composés des exemples ci—apreés, Ppar exemple
les compos&s des exemples 1, 22, 2C, 2D, 26, 2J,. 2Q, 2T,
22z-1, 22-5, 22-6, 22-7, 22-9, 2I-11 et 22Z-12, utilisés
sous forme d'une poudre mouillable, présentent une écti-
vité fongicide significative, aussi bien par contact que !
par action systémique sur les racines.
Lorsqu'on répéte le m&me essai en infestant
les cultures indiquées ci-aprds, avec les champignons
suivants, on obtient des résultats similaires :
blé : nildiou poudreux du blé (Erys. gram.
f. sp. tritici)

orge : mildion poudreux de l'orge (Erys. gram.
f. sp. hordei)

ponmmier : mildiou poudreux du pommier (Podos.
leucotri'cha)

vigne : mildiou poudreux de la vigne (Uncinula
necator) .

on répdte l'essai B en appliquant le composé
préféré de l'exemple 1 par pulvérisation des feuilles
et traitement du sol, mais & une concentration plus
faible , 3 savoir 0,0002% et 0,Q0005%. Avec ‘ce traitement,
on obtient une inhibition respectivement de 100% et de
80% du mildiou poudréux du concombre, lors de 1l'applica-
tion par pulvérisation, et une inhibition respectivement,
de 55% et de 10% lors de l'application par traitement du

sol, ce qui témoigne de la remarquable activité fongicide

de ce composé.
Essai C : Essai in vitro contre le charbon du blé

(Ustilago maydis)

[T
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On incorpore diffé&rentes concentrations
de substance 3 essayer dans des plaques d'agar
maltose de manidre a obtenir des concentrations
de 0,8 3 200 ppm de substance a essayer(par exenple
0,8, 3,2, 12,5, 50 et 200 ppm). On inocule ensuite
ces plaques en y pulvérisant une suspension de spores
de U. maydis ou en plagant au milieu de la plague
un morceau d'agar contenant U. maydis. On incube
ces plagques pendant 2 & 5 jours a ia température
ambiante. On détermine l'efficacité de la substance
active en comparant le développement du champignon
vbservé sur les plagues traitées et sur des plagues
non traitées inoculées de la méme manigre. Dans cet
essai, les compos&s de l'exemple 1, 2C et 2Z-8 ci-aprés,
font preuve d'un bon effet fongicide & la concentration
la plus &élevée. Le composé de l'exemple ) exerce Egalement
un bon effet fongicide aux concentrations inférieures et

supérieures lors d'un essai analogque effectué avec

Fusarium oxysporum f.sp.
Dans d‘autres essais effectués de maniére

analogue 3 l'essai C, le composé de l'exemple 1 inhibe
les champignons suivants & 100%, sauf indication
contraire, lorsqu'il est appligué 3 une concentration

de 13, 50 et 200 ppm & raison d'au moins wne dose : |
PhytoPKthora cactorum (inhibition maximale de B85%};
Phytophthora cinamomi (inhibition maximale de 65%){
Aphanomyces euteiches; Stereum purpureun; Thielaviopsis
basicola (inhibition maximale de B0%); Piricularia oryzae

(inhibitidﬁ maximale de 70%i eE”Colletotrichum
lindemuthianum (inhibition maximale de 65%).
Les champignons des genres mentionnés ci-dessus

causent des ravages considérables dans les cultures;
leur prévention et leur destxuction sont difficiles.

Zn plus de leur aptitude % combattre de tels champignons,
les composés de formule I ne sont pas phytctoxiques

aux doses efficaces utilisées pour traiter les




10

15

20

25

30

35

Essai D :

16

plantes atteintes par de tels champignons; ces composés
sont particuligrement intéressants car ils exercent
égalenent sur les champignons une action systémiqgue
comme déterminé, par exemple dans la lutte contre
Uromyces appendiculatus sur les haricots.

D'autres essais, effectués selon les méthodes
A et B avec le composé de 1'exemple 1 appliqué par
pulvérisation & une dose de 32, 124 et 500 ppm ont mis
en &vidence une inhibition respectivement de 60, B80-et
0% de Helminthosporium sur l'orge sans phytotoxicite,
. Essai in vivo contre Rhizoctonia solani
on cultive Rhizoctonia solani pendant 14 jours

3 25° dans un mélange stérile de zonolite et de farine

de mals (dans un rapport pondéral de 10:1) auqueil

on a ajouté de l'eau dans un rapport pondéral d'environ

1:1. On incorpoxe ensuite le champignon dans un nélange

semi-stérile de tourbe et de sable que l'on traite

avec une suspension contenant la substance 3 essayer

de manilre a obtepir une concentration de 10 & 160 ppm

(par exemple 10, 40 et 160 ppm), de substance par

volume de terre.
"On remplit des pots de 5 cm de diametre

avec cette terre dans laguelle on place des plants

de coton (stade cotylédoné&). On incube ces pots pendant
14 jours & 24° dans une chambre d'incubation sous une
humidité relative de 60 a 70%. On détermine 1l'efficacité
de la substance & essayer en comparant 1l'attague du
champignon sur les racines et l'hypocotyle des plants
trait8s et celle sur des plants non traités, mais
inoculés de la méme manigre. Dans cet essai D, les
composés de formule I font preuve d'un bon effet
fongicide. lLe composé de 1'exemple 1 ci-aprés,

wtilisé sous forme de poudre mouillable telle que
décrite ci-dessus, exerce par exemple une action fon-
gicide de 100%, sans effet phytotoxique- lorsqu'il

est appliqué a la dose la plus faible.
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En procédant comme décrit 3 l'essai D, on
a déterminé 1l'effet fongicide des composés de formule I
contre Phoma betae dans les betteraves a sucre;
on obtient une inhibition de 100% de Phoma betae avec une
phytotoxicité de 20% 3 la dose inférieure. .

Il ressort de ce gui pré&cé&de, qu'en plus de
leur action fongicide sur les rouilles et les mildious
poudeux, les compcsés de la présente invention sont
€galement inté&ressants pour la lutte contre les champi-
gnons importants du sol et des semences comme par
exemple Helminthosporium, Phoma, Rhizoctonia et
Thielaviopsis.

L'activité fongicide du composé de l'exemple 1
est Egalement illustré&e par les propriétés suivantes :

1) une persistance de l'activité entrainant une inhibi-
tion &8 70% de Uromyces app. sur les haricots
grimpants lorsque le composé est appligqué par
pulvérisation 8 jours avant 1l'inoculation, i une
concentration de 0,012%; | _

2) une bonne stabilité des suspensions aqueuses de pul-
vérisation comme il ressort de 1'inhibition @ 1l00%
d'Uromyces app. sur des haricots grimpants, obtenue
aprés application d'une suspension préparée 3 jours
auparavant (3 une concentration de 0,012%);

3) Une pénétration rapide et durable de ja substance
active dans les feuilles des plantes & protéger, comme
il ressort de l'inhibition a 80% obtenue par applica-
tion d'une concentration de 0,012% apré&s avoir lavé
des feuilles de vigne pendant 15 minuteé postérieurement
a l'application de la substance active suivie d'urein-
festation par Uncinula;

4) une inhibition de 65% obtenue dans le cas suivant:
deux heures aprés l'application de la substance active,
simulation d'une averse tombant pendant 15 minutes sur
des feuilles de caféiers 3 raison de 50 rm/h, séchage,
simulation d'une deuxiéme pluie du méme type sur ces

BRI G S S Y NP Y
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feuilles pendant 15 minutes, infestation de ces
caféiers par Hemileia vastatrix, et

5) une inhibition de 60% obtenue dans le cas suivant:

2 heures aprés l'application de la substance active,
simulation d'une averse tombant sur des feuilles de
haricots grimpants pendant 10 minutes & raison de

50 mm/h, puis 1l'infestation des plants de haricots par
Uromyces app.. Lorsqu'on applique le composé de
l'exemple 1 3 une concentration de 0,012% sur des
plants de haricots infestés par Uromyces app., on ob-
sexve une activité fongicide de 100% dans le cas ol
l'application est effectuée 1 jour aprés l'infestation
et une inhibition de 60% dans le cas oii 1l'application
est effectuée 2 jours aprés l'infestation.

D'autres conmposés de formule I, en particulier
les composés de l'exemple 2 ci-dessous font &galement
preuve d'une action fongicide trés bonne 3@ remarquable
lorsqu'ils sont soumis aux différents essais d&crits ci-
dessus.

Les composé&s pré&fé&rés de formule I sont ceux
ayant l'une ou plusieurs des caractéristiques suivantes,
de préférence toutes ces caractéristiques:

a) R° signifie un groupe alkyle ramifié& contenant de 3
4 6 atomes de carbone, en particulier un groupe
cycloalkyle contenant de 3 a 6 atomes de carbone ou
un groupe cycloalkylméthyle dont le reste cycloalkyle
contient de 3 & 6 atomes de carbone;

b) R signifie un atome d'hydrogéne, un atome &'halogéne
ayant un nombre atomique de 9 & 35, ou un groupe
alkyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone;

¢) R' signifie un atome d'hydrogéne, un atome d‘halogéne
ayant un nombre atomique de 9 3 35, ou un groupe alkyle,
alcoxy ou alkylthio contenant chacun de 1 & 4 atomes

de carbone,
d) R' représente l'un des restes de formule
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Les composés particuliérement préférés de
formule I sont ceux ayant l'une ou plusieurs des carac-
téristiques suivantes, de préfé&rence toutes ces caracté-
ristiques:

a) R° représente un groupe alkyle ramifié contenant 4
ou 5 atomes de carbone ou un groupe cycloalkyle con-
tenant de 3 3 6 atomes de carbone;

b) R xreprésente un atome d'hydrogéne, de fluor ou de

cﬁlore, et

R' signifie un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne

ayant un nombre atomique compris entre 9 et 35, ou

un groupe méthyle, &thyle, méthoxy ou éthoxy,

d) ou bien R représente un atome d'hydrogéne et R' si-
gnifie un reste répondant 3 1l'une des formules

e °
e SRR {
Y

situés en position para du cycle benzénique A,
Y® et Y signifiant chacun de préférence un atome

c)

d'hydrogéne.
En général, R° représente de préférence un

groupe propyle ou butyle ranifiés,par exemple un groupe
n-propyle, isopropyle, sec.-butyle, isobutyle ou tert.-
butyle, ou un groupe cyclopropyle ou cyclopentyle; R°
signifie de préférence un groupe tert.-butyle.

D'une mani2re générale, il est préférable qu'au
moins 1'un des substituants R ou R' ait une signification
autre que l'hydrogdne et signifie en particulier un groupe
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alkyle, par exemple un groupe€ méthyle situé en position

para du cycle benzénique A, 1l'autre symbole signifiant

un atome 4d'hydrogdne on d'halogéne.

les exemples suivants illustrent la présente

invention sans aucunement en limiter la portée. Les tem=

pératures sont toutes indiquées en degrés Celsius.

Exemple 1

a—tert.-butyl-a—(p-méthylphényl)-1H-imidazole-l-y1-éthanol

on lave i trois reprises 0,82 g d'une suspension

2 61,4% d'hydrure de sodium avec de l'éther de pétrole
pulis, tout en agitant, on y ajoute 10 ml de dim&thyl-
formamide. A la suspension ainsi obtenue, on ajoute

jentement, sous agitation, 1,43 g d'imidazole dans 10 ml

de diméthylformamide; il y a formation de bulles et la
réaction est exothermique. Aprés 30 minutes de chauffage
2 40° sous agitation, le dégagement de bulles cesse; cn
ajoute ensuite 4 g de 2-tert.-butyl-2-(4-méthylphényl)—
oxiranne, et on:chauffe le tout 3 70° pendant une heure
et demie. Aprds avoir versé le mélange réactionnei sur
de 1l'eau, on extralit avec de 1'acétate d'é&thyle, on lave
la phase organique avec de 1l'eau, on la séche et on
1'é&vapore, ce qui donne une huile que 1l'on refroidit a

la température ambiante. On recristallise dans un mélange
3 10:90 d'hexane et de tétrachlorure de carbone le produit

solide obtenu, ce qui donne le composé du titre fondant

a 135-137°.
Exemple 2

En procédant comme décrit i 1l'exemple 1, On
prépare les composés de formule I suivants:
A) l'a-n-butyl-a-(p-méthylphényl)-1H-imidazole-l-yl—
&thanol; il fond 2 136-138°;
B) l'a-tert.-butyl-a-(p—chlorophényl)-lH-imidazole-l—yl-
&thanol;
C) 1'a-tert.-butyl-a—(2,4-dichlor0phényl)-1H-imidazole-1-

yl-éthanol; il fond & 141-142°;
D) 1'a-tert.-butyl-a—phényl-IH-imidazole-l-yl-éthanol; i1
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fond a 124-125°;
l'a-n—propyl-a-(p—méthylphényl)-lﬂ-imidazole-l-yl-
€thanol; il fond 2 156-157°;
1'a-tert.-butyl-ar(p-fluorophényl)-1H-imidazole-l-y1-
&éthanol;
1'a-tert.-butyl-ar(p-méthoxyphényl)-lH-imidazole-l-
yl-éthanol; il fond 3 153-155°;
l'a-tert.-butyl-u—(m-nitrophényl)-1H-imidazole-l-yl-
€thanol;
l'a-tert.—butyl-a-(m-trifluorométhylphényl)-lH-
imidazole-1-yl-&thanol;
l'a-tert.-butyl-a—(m-cyanophényl)-lH-imidazole-l-yl—
&thanol; il fond 3 156-157°;
l'a-tert.-butyl-a-(3,4—méthylénedioxyphény1)-lH-
imidazole~1-yl-&thanol;
l'a—tert.—butyl-a-(p-biphénylyl)-1H—imidazole-1-y1-
éthanol; il fond 3 174-175°;
1'a-tert.—butyl-ar(p-phénoxyphényl)-1H-imidazole-1-yl-
Ethansl;
l'ariSOpropyl-a-(p—chloroPhényl)-1H-imidazole-1-y1-
€éthanol;
l'a-tert.-butyl-a-(3,4-dichlorophény1)-1H-imidazole—l-
yl-&thanol; |
l'a—isobutyl-a-(p-méthylphényl)—lH-imidazole-l-yl-
&thanol;
1'a-n-propyl-a—phényl-1H-Lmidazole~1—y1—éthanol; il
fond a 119-120°;
1'a-éthyl-a-{p-chlcrOphényl}-lﬂ-imidazole—l-yl-éthanol;
11 fond a 167-168°;
1'a-néopentyl-a-phényl—lH-imidazole-l—yl—éthanol; i1
fond 3 169-~170°;
1'a-cyclopropyl-a-(p-chlorophényl)-lH-imidazole-l-yl-
éthanol; 11 fond a 132-134°;
1'a-n-pentyl-a—phényl—lH-imidazole-l-yl-éthanol; il
fond 3 146-147°;
l'a-cyc10propy1-a-(p—méthylphényl)-lH—imidazole-l-yl-
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éthanol;
G=C ‘~“ﬂnt"1-a—(p—méthylphényl)-lH-imidazole—l-yl—

1 ' (¥ l—yv:-l-vri— > §
éthanol;
X) l'a—tert.—butyl—a—(p-méthylthiophényl)*IH-imidazole-

T4

1-yl-€thanol;

Y) 1'a—sec.-buty1—ar(pwméthylphényl)-lﬂ-imidazole-l-yl-
éthanol;

2) 1'a—isobutyl-a- (p-méthylphényl) -1H-imidazole-1l-y1l-
éthanol;

2-1) la-tert.-butyl-ar(m—bromo-p-méthylphényl)-lH-imida—
zole-1-yl-Sthanol;il fond & 139-142°;

z-2) l'a—tert.-butyl—ar(m—fluoro-p-méthylphényl)-1H-
imidazole-1-yl-&thanol; il fond a 150-152°;

2-3) l'a-tert.-butyl—ar(m—chloro-p—méthylphényl)-1H-
imidazole-1 ~yl-&thanol; il fond & 152-156°;

2-4) 1l°a-tert.-butyl-a- (m-ch Joro-3,5>méthoxyphény 1) ~1H-
imidazole-1-yl-&thanol;

z2-5) 1'a-n—butyl—a—phényl—1H-imidazole-l-yl-éthanol; il
fond 2 138-139°;

Z-6) 1'a-cyclopentyl-a-phényl-lH-imidazole-l-yl-éthanol;
il fond i 144-145°;

2-7) 1'a—isopentyl—arphényl-lH-hnidazole-l-yl—éthanol; il
fond 3 163-170°;

Z-8) l'a—n—butyl-a-(2,4-dichlorophényl)-1H-imidazole-1—
yl-&thanol;

Z-9) l'a—tert.-butyl-a-(3,5-dichlorophényl)-lH-imidazole-
1-y1-&thanol; il fond 3 159-161°;

3-10) 1'a-tert.-butyl-a-(3,4-diméthylphényl)-1i-inidazole~
1-yl-&thanol; 1l fond a 145-146°;

2-11) 1'artert.-butyl-a-(p-éthylphényl)-lH-imidazole-l-
yl-&thanol; il fond & 115-118°;

2-12) l'a-tert.-butyl-a-(m—méthylphényl)-1H-imidazole—l-
yl-&thanol; il fond 3 90-92°;

2-13) 1'a-tert.ﬁbutyl-a-(p-tert.-butylphényl)—lH—imidazole-
1-yl-&thanol; il fond 3 155-157°;

2-14) 1'a-tert.-butyl—a-(p-méthoxyphényl)-1H—imidazole-1—
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yl-&thanol; il fond & 153-155°;
Z2-15) l'a-tert.-butyl-a- (m-mé&thoxyphényl) -ld~imidazole-1-y1-
€thanol; il fond 3 114-115°;
2-16) l'oa-tert.-butyl-a-(p~cyanophényl)-1H-imidazole-1-
yl-&thanol; il fond 3 143-145°;
2-17) l'a—isopentyl-a-(p-méthylphényl)-lH—imidazole-l—yl—
éthanol; il fond 3 104-105°; et
2~18) 1'a=(1-méthylbutyl)-a=~(p-méthylphényl)-1H-imidazole-
l-yl-éthanol; il fond & 119~-122°.
Exemple 3
2-(tert.-butyl)~-2-(4-néthylphényl)-oxiranne
On lave a 3 reprises 2,2 g d'une suspension
& 61,4% d'hydrure de sodium avec de 1l'éther de pétrole,

on y ajoute 70 ml de diméthylsulfoxyde et on chauffe
le tout & 70° sous agitation; la réaction &tant exother—

mique, on laisse monter la temp&rature 3 85° puis on
chauffe le mélange a 75° pendant 40 minutes. Apras

avoir refroidi le mé&lange & 0° dans un bain de glace

et de sel, on y ajoute goutte 3 goutte, sous atmosphdre
d'azote, une solution de 7,0 g d'iodure de triméthyl-
sulfonium dans 50 ml de diméthylsulfoxyde €t 20 ml de
tétrahydrofuranne, tout en maintenant la température en-
dessous de 18°. A ce mélange on ajoute, sous atmosphare
d'azote et sous agitation, une solution de 3,0 g de tert.-
butyl-p-méthylphénylc&tone dans 30 ml de tétrahydro-
furanne, tout en maintenant la température en-dessous

de 10°. On agite ensuite le mélange pendant 30 minutes

a 0°, puis pendant 2 heures 3 1la température ambiante.
Aprés avoir versé le mélange réactionnel sur 400 ml
d'eau, on l'extrait avec du chlorure de méthyléne,

on lave la phase organique avec de l'ean puis avec

une solution saturée de chlorure de sodium, on la

séche et on 1l'évapore, ce qui donne le composé du titre

sous forme d'une huile jaune.




10

15

20

25

30

35

24
REVENDICATIONS
1.- Nouveaux dérivés de l'imidazole, carac-

térisés en ce qu'ils répondent & la formule I

R OH — | (1)
& Lo(]
R' R° —

dans laquelle
R° représente un groupe alkyle contenant de 2 & 6 atomes

Rl

de carbone, un groupe cycloalkyle contenant de 336
atomes de carbone ou un groupe cycloalkyl-alkyle dont
le reste cycloalkyle contient de 3 a4 6 atomes de
carbone et le reste alkyle de 1 & 3 atomes de carbone,
ces groupes cycloalkyle et cycloalkyl-alkyle étant
&ventuellement substitués sur le cycle par 1 ou 2
groupes alkyle contenant de 1 2 3 atomes de carbone,
signifie un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne
ayant un nombre atomigue de 9 a 35, un groupe
alkyle, alcoxy ou alkylthio contenant chacun de 1 3 4
atomes de carbone, ou un groupe nitro, et

représente un atonme d'hydrogéne, un atome d'halogéne
ayant un nombre atomigue de 9 2 35, un groupe alkyle,
alcoxy ou alkylthic contenant chacun de 1 3 4 atomes
de carbone, un groupe nitro ou cyano, un groupe
trifluorométhyle situé en position 3 du cycle benzéni-
que A, un reste CQOR" ol R" repré&sente un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle contenant de 1 aid

atomes de carbone, ou un reste répondant 3 l'une des

formules suivantes:

Yo
Y
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25
oll ¥° et Y représentent chacun, indépendamment 1'un

de 1l'autre, un atome d'hydrogé&ne, un atome d'halogéne
ayant un nombre atomique de 9 & 35, ou un groupe

alkyle ou alcoxy contenant chacqg de 1 3 4 atomes de

carbone, le reste
—0
Y
&tant situé en position 4 du cycle benzénique A,
bien R et R' sont fixés sur deux atomes de carbone
adjacents du cycle benzénique A et forment ensemble

un groupe mé&thyl2nedioxy ou é&thylénedioxy,

1'un au moins des symboles R ou R' devant étre différent

de 1'hydrogéne, ou

R ou R' devant avoir une signification différente de

et

1'halogéne lorsque R° représente un groupe n-butyle,
jes sels et les complexes métallif@res que forment ces

composés.

2.- Nouveaux dérivés de 1l'imidazole, caracté-

risés.en ce qu'ils répondent 3 la formule I

OH (1)

R : —
B f-e]
R| RO

dans lagquelle ‘

RD

RI

représente un groupe alkyle ramifi& contenant de 3 & 6
atomes de carbone, un groupe cycloalkyle contenant de
3 3 6 atomes de carbone ou un groupe cycloalkyl-
méthyle dont le reste cycloalkyle contient de 3 ae
atomes de carbone,

signifie un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore ou
de brome ou un groupe alkyle contenant de 1 2 4
atomes de carbone,et

représente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore
ou de brome, un groupe alkyle, alcoxy ou alkylthio
contenant chacun de 1 3 4 atomes de carbone, ou un
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reste de formule

Yo '
e
. -0
Y

situés en position para du cycle benzénique A,
formules dans lesquelles Y et Y° représentent chacun,
independamment l'un de 1'autre, un atome d'hydrogéne,
de fluor, de chlore ou de brome ou un groupe alkyle
ou alcoxy contenant chacun de 1 & 4 atomes de

carbone,
et les sels et les complexes mé&talliféres que forment

ces composés.
3.- Nouveaux dé€rivés de l'imidazole, caracté-

risfs en ce qu'ils ré&pondent 3 la formule I

R o =
)= §emis
Rl RO
dans laquelle

R° représente un groupe alkyle ramifié contenant 4 ou 5

(1)

atomes de carbone ou un groupe cycloalkyle contenant
de 3 &8 6 atomes de carbone,

R signifie un atome d'hydrogéne, de fluor ou de chlore,

et
R' repr&sente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore

ou de brome ou un groupe méthyle, &thyle, méthoxy ou

éthoxy,
ou bien R signifie un atome d'hydrogéne et R' repré-

sente un reste de formule

Yo
& " ou _o
Y
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27 ,
situss en position para du cycie benzé&nigque A,

formmles Aans losguclles ¥ et Y° représentent chacun,

indépendarment 1l'un de 1'autre, un atome d'hydrogé&ne,
de fluor, de chlore ou de brome ou un groupe alkyle
ou alcoxy contenant chacun de 1 & 4 atomes de

carbone,

et les sels et les complexes mé&tallif&res que forment

ces composés.

4.- L'a-tert.-butyl-a-(p-méthylphényl)-1H-

imidazole-l-yl-&thanol, et les sels et les complexes

métallifdres que forme ce composé.

5.~ Nouveaux dérivés de l'imidazole, carxacté-

risés en ce qu'ils sont choisis parmi

A)

B}

c)

D)
E)

F)

G)

H)

I)

J)

K)

L)

1'a~-n-butyl-a- (p-méthylphényl)-1H-imidazole~1-yl-
éthanol;

1'a-tert.-butyl-a~ (p-chlorophényl)-1H-imidazole-1-yl-
éthanol;

1'a-tert.-butyl-a- (2,4-dichlorophényl)~1H~imidazole-1-
yl-€éthanol; .
1l'a~-tert.-butyl-a-phényl- lH-imidazole-l-yl éthanol;
l'a-n-propyl-a-(p-méthylphényl)-1H-im1dazole-1-yl-

éthanol;

1’ a-tert.-butyl-a—(p-fluorophényl) -1H-imidazole-1-yl-
é&thanol;

1'a-tert.-butyl-a- (p-méthoxyphényl) -1H-imidazole-1-
yl-éthanol;

1'a-tert.-butyl-a-(m-nitrophényl)-lH-imidazole-l-yl-

éthanol;
1' a-tert.-butyl-a-(m-trifluorométhylphényl)-IH-

imidazole-1l~-yl-&éthanol;
l'a-tert.-butyl-a-(m-cyanophényl)-lﬂ-imidazole-l-yl-
&thanol; .

1'a-tert.-butyl-a- (3,4-méthylanedioxyphényl) -1H-
imidazole-1l-yl-&thanol;

1'a-tert.-butyl-a- (p-biphénylyl)-1H-imidazole-1-yl-
éthanol;
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M) 1l'a-tert.-butyl-o- (p-phé&noxyphényl)-1H-imidazole-l-yl=-
&thanol; .

N) 1'a-isopropyl—a- (p-chlorophényl)-1H-imidazole-1-yl-
éthanol; .

0) l'a-tert.-butyl-a-(3,4-dichlorophényl)-1H-imidazole-1-
yl~-&thanol;

P) 1l'a-isobutyl-a- (p-méthylphényl)-1lH-imidazole-1l-yl-
&thanol;

Q) 1l'a-n-propyl-a-phényl-1H-imidazole-1-yl-&thanol;

R) 1'a-&thyl-a-(p-chlorophé&nyl)~1lH-imidazole-1-yl-éthanol;

S) 1'a-nédpéntyl—a-phényl-lﬂ-imidazole-l—yl-éthanol;

T) 1l'a~-cyclopropyl-a-(p-chlorophényl)-1H-imidazole-1l-yl-
&thanol; ) o

U) l'a-n-pentyl-a-phényl-1H-imidazole-l-yl=-&thanol;

V) l'a—cyclopropyl-a-(p-méthylphényl)-1H-imidazole-l-fi—
&thanol; '

W) l'u—cyclopentyl-or(p-méthylphényl)-LH-imidazole-l-yl-
éthanol;

X} l’a—tert.-butyli-a-{p-méthylthiophényl}~-if-imidazoie~-
l-yl-éthanbl;

Y) l'a~sec.-butyl-a-(p-méthylphényl)-1H~-imidazole-1-yl-
€thanol;

2} 1'a—isobutyl-a-(p-méthylphényl)-1H-imidazole-1l-yl-
éthanol;

Zz-1) lo-tert.-butyl-a-(m-bromo-p-m&thylphényl)-1H-imida-
zole-1-yl~ éthanol; ] -

Z-2) 1'o-tert.-butyl-x-(m-fluoro-p-méthylphényl)=-1H-~
imidazole-1-yl—-&thanol; ' o

Z-3) l'a-tert.-butyl-a-(m-chloro-p-méthylphényl)-1H-
imidazole-1 =~yl~&thanol;

2-4) l'a-tert.-butyl-a-(m-chloxo-3, >méthoxyphényl)-1H-
irmidazole-1-yl-éthanol;

2-5) 1'a-n-butyl-a-phényl-lH-inmidazole-1-yl-
éthanol;

2-6) 1'a-cyclopentyl-a-phényl=-1H-imidazole-1-yl-&thanol;
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2-7) l'u-isopentyl—a—phényl-lh-znuua ~1-v1l-8thanol:

z-8) 1'a-n-butyl-a-(2,4- dichlorophényl)-lH-imidazole-l—

yl-éthanol;

Z-9} 1'a—tert.-buty1-a—(3,S-dichlorophényl)-1H-1midazole-

5 1-yl-éthanol;
2-10) 1l'a-tert.-butyl-a-(3,4~ dlméthylphényl) -1H-imidazole-
l-yl-&thanol;
Z2-11) l'o-tert. -butyl-a—(p-éthylphényl)-lH-imidazole-l-
yl-éthanol; .
10 z-12) 1° a—tert.-butyl-a-(m—méthylphényl) -1H-imidazole~1-
yl-éthanol;
2-13) 1°' a-tert.-butyl-a—(p-tert.-butylphényl)-1H-imidazole—
1-yl-éthanol;
2-14) 1° a-tert.—butyl-a-(p-méthoxyphényl) -1H-imidazole-1-
15 yl-&thanol;
Z-15) l'a-tert.-butyl-a—(m—méthoxyphényl)-H&dmkkmoh?iﬂf
éthanol; '
Z-16) 1'a—tert.—buty1-a-(p-cyanophényl)-IH-imidazole-l-
yl-éthanol; _
20 zZ-17) l‘a—isapentyl-a-(p—méthylphényl}-IH-imidazole-l-yl-
é&thanol; et .
2-18) 1° a-(l-méthylbutyl)-a-(p—méthylphényl)-ln—imidazole-
1-yl-éthanol,
et les sels et les complexes nétalliféres que forment
25 ces composés-
6.~ Un procédé de préparation des dérivés de
1'imidazole de formule I tels que spécifiés @ la re-
vendication 1, et de leurs sels et complexes métalliféres,
caractérisé en ce qu'on fait réagir, dans un solvant
30 organique inerte, un composé de formule II
BZCE\\
R , _° (11)
A0
R! R®
35
e i
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dans iaqueile R°, R et R' ¢cn
3 la revendication 1,
avec un composé de formule III

x-n: —’i : (III)

dans laguelle X représente un atome de métal alcalin,
et, le cas &chéant, on transforme les composés de

formule I ainsi obtenus, en leurs sels ou en leurs com-

plexes métalliféres.
7.- Un procédé de préparation des composés

répondant 3 la formule Ia

R ?H /~N
J AR R O )
HOOC R®

dans laquelle R et R® ont les significations données
% la revendication 1, et de leurs sels et complexes
métallifares, caractéris& en ce qu'on oxyde le
groupe méthyle pré&sent dans un composé de formule Ib

R OH —
D— c:: - CH, - G (Ib)

CH 3 R®

dans laquelle R et R° ont les significations données

a la revendication 1,
et, le cas échéant, on transforme les composé&s de

formule Ia ainsi obtenus, en leurs sels ou en leurs

complexes métalliferes.

8.~ Un procédé de préparation des composés

répondant 3 la formule Ic

R OH /: _
D—?»—CHZ,-N i (Ic)

AlkOOC
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dans laquelle R et R° ont les significations données 3
la revendication 1 et Alk représente un groupe alkyle
contenant de 1 3 4 atomes de carbone, et de leurs sels
et complexes métallifdres, caractérisé& en ce qu'on
estérifie un composé de formule Ia,tel que spécifié
a la revendication 7, par réaction avec un alcool de
formule IV
Alk-OH (IV)

dans laquelle Alk a la signification dé&j2 donnée,
ou avec l'un de ses dérivés fonctionnels réactifs,
et, le cas &chéant, on transforme les composés de
formule Ic ainsi obtenus, en leurs sels ou en complexes
métalliferes.

9.~ L'application des composés spécifiés
i 1'une quelconque des revendications 1 & 5, comme
agents fongicides.

10.- Un agent fongicide pour la lutte contre
les championons phytopathog®nes, caractérisé en ce qu'il
contient, comme substance active, un dérivé de 1'imi-

dazole répondant 3 la formule I

g (1)

dans laquelle
R® représente un groupe alkyle contenant de 2 3 6 atomes

de carbone, un groupe cycloalkyle contenant de 3 & 6
atomes de carbone du un groupe cycloalkyl-alkyle dont
le reste cycloalkyle contient de 3 & 6 atomes de
carbone et le reste alkyle de 1 3 3 atomes de carbone,
ces groupes cycloalkyle et cycloalkyl-alkyle étant
éventuellement substitués sur le cycle par 1 ou 2
groupes alkyle contenant de 1 & 3 atomes de carbone,

R signifie un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne

ayant un nombre atomique de 9 & 35, un groupe
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alkyle, alcoxy ou alkylthio conteﬁant chacun de 1 & 4
atomes de carbone, ou un groupe nitro, et

R' représente un atome d'hygrogéne, un atome d'halogéne
ayant un nombre atomique de 9 a 35, un groupe alkyle,
alcoxy ou alkylthio contenant chacun de 1 & 4 atomes
de carbone, un groupe nitro ou cyano, un groupe
trifluorométhyle situé en position 3 du cycle benzéni-
gue A, un reste COOR" ol R" représente un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle contenant de 1 a4

atomes de carbone, ou un reste répondant 4 l'une des

formules suivantes:

Yo °
& N —o -
Y

ol Y° et Y repr&sentent chacun, indépendamment 1'un
de l'autre, un atome d'hydrogine, un atcme d'halogéne
ayant un nombre atomique de 9 & 35, ou un groupe
alkyle ou alcoxy contenant chacunode 1 3 4 atomes de
carbone, le reste
—0
&tant situé en position 4 du cycii benzénique A,
ou bien R et R' sont fixés sur deux atomes Ge carbone
adjacents du cycle benzénique A et forment ensemble
_ un groupe méthylénedioxy ou &thylé@nedioxy,
1'un au moins des symboles R ou R' devant étre différent
de l'hydrogéne, ou
R ou R' devant avoir une signification différente de
1'halogéne lorsque R° reprisente un groupe n-butyle,
3 1'6tat libre ou sous forme d'un sel ou d'un complexe
métallifére acceptable en agriculture.
1l.- Un agent fongicide pour la lutte contre
les champignons phytopathogenes, caractérisé en ce qu'il
contient, comme substance active, un dérivé de l'imi-

dazole répondant & la formule I
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R o

o r=X |
¢ - e |
R® (T)

Rl

dans laguelle
R® représente u. groupe alkyle ramifié contenant de 3 3 6 atames

R'

de carbone, un groupe cycloalkyle contenant de 3 2 6
atomes de carbone ou un groupe cycloalkyl-méthyle
dont le reste cycloalkyle contient de 3 3 6 atomes
de carbone,

signifie un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore ou
de brome ou un groupe alkyle contenant de 1 & 4
atomes de carbone, et

représente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore
ou de brome, un groupe alkyle, alcoxy ou alkylthio
gontenant chacun de 1 3 4 atomes de carbone, ou

un reste de formule

L]
Y yo
L™ =GO
Y Y

situés en position para du cycle benzénique A,
formules dans lesquelles Y et Y° représentent chacun.
indépendamment 1'un de l'autre, un atome d'hydrogéne,
de fluor, de chlore ou de brome ou un groupe alkyle
ou alcoxy contenant chacun de 1 & 4 atomes de

carbone,

d 1'état libre ou sous la forme d'un sel ou d'un complexe

métallifére acceptable en agriculture.

12.- Un agent fongicide pour la lutte contre

les champignons phytopathogénes, caractérisé en ce qu'il

contient, comme substance active, un d&rivé de l'imidazole

répondant 3 la formule I
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(1)

dans laquelle
R® représente un groupe alkyle ramifi& contenant 4 cu 5

atomes de carbone ou un groupe cycloalkyle contenant
de 3 & 6 atomes de carbone,

R signifie un atome d'hydrogéne, de fluor ou de chlore,
et

R' représente un atome d'hydrogéne, ade fluor, de chlore
ou de brome ou un groupe méthyle, &thyle, méthoxy ou
éthoxy,
ou bien R signifie un atome d'hydrogéne et R repré-

sente un reste de formule

YD
Y

situés en position para adu cycle Eenzénique A,
formules dans lesquelles Y et Y° représentent chacun,
indépendamment 1'un de l'autre, un atome d'hydrogéne,
de fluor, de chlore ou de brome ou un grouce alxyle
ou alcoxy contenant chacun de 1 3 4 atomes de’

carbone,
d 1'état libre ou sous la forme d'un sel ou d'un

complexe métallif&re acceptable en agriculture.

13.- Un agent fongicide pour la lutte contre
les champignens phytopathog@nes, caracté&risé en ce gu'il
contient, comme substance active, 1'un au moins des
dérivés de l'imidazole tels que sp&cifiés 3 la revendica-
tion 5, & 1'&tat libre ou sous la forme d'un sel ou d'un
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14.- Un agent fongicide pour la lutte contre

les champignons phytopathogénes, caractérisé en ce
qu'il contient, comme substance active,l'a-tert.-pbutyl-a-

(p-méthylphénylj-lﬂ-_inudazole-l-yl-éthanol, a 1l*état
libre ou sous la forme d'un sel ou d'un complexe

mé&tallifdre acceptable en agriculture.
15.- Un procédé pour combattre les champignons

phytopathogenes dans les plantes, les semences ou le
sol, caractérisé en ce qu'on applique sur les plantes,
les semences ou le sol une quantité fongicide efficace
d'un agent tel que spécifié & l'une quelcongque des

revendications 10 3 14.
16.~ Un proc&dé pour combattre les champignons

phytopathog2nes sur les plantes ou ‘dans le sol,
caractérisé en ce qu'on applique sur les plantes ou
dans le sol de 0,01 3 5 kg/ha d'un agent tel que
spécifié a 1'une quelconque des revendications 10 3 14.

17.- Un proc&dé pour compattre les champignon
phytopathogén s dans les semences, caractérisé& en ce
qu'on applique sur les semences de 0,05 a 0,5 g d'un
agent tel que spécifié 32 1'une quelconque des reven-
dications 10 3 14, par kg de semences.

18.- Une composition fongicide, caractérisée

en ce gqu'elle contient, 1'une au meins des substances

actives spicifiées i 1'une guelconque des revendications
10 a 14, en association avec des supports solides et/ou
liquides acceptabies en agriculture.

19.- Une composition fongicide selon
la revendication 18, caractérisée en ce qu ‘elle contient
de 0,01 a 90% en poids d'un agent fongicide tel’
que spécifié a l'une quelcongque des revendications 10
a 4.

20.- Une composition fongicide selon la

revendication 19, caractérisé&e en ce qu'elle se
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présente sous une forme préte & l'emploi cuntenant

de 0,01 a 10% en poids d'un agent fongicide

- .-~

tel que spécifié 3 1'une quelcongue des revendications

10 a 14. .
21l.- Produits et procSdés en substance

comme ci-dessus décrit avec ré&férence aux exemples cités.

le 7 novembre 1980

SANDOZ s.A.

f%ﬂ. I ’6444(_
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