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[err], nwhi d0 uRROMBIE ohtdE Pdsitit & nublinféHieli £5,96Y grodpBRérs @ Bbuvant RS fdgﬂﬁﬂesa:;uom or

(I'i near or dilsrenicibreghe sg&@dh@a{ contai ning at nost six carbon atons,
Tr  représente un groupe 1, 2, 4-triazole 1-yl et Im un groupe 1,3-imidazole 1-yl,
25 - Ri 2 Rs, identiques ou différents, représentent I'atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle comportant

au plus six atomes de carbone (lindaire ou ramifié), cycloalkyle comportant au plus six atomes de
carbone phényle, benzyle, alkoxy comportant au plus six atomes de carbone, ces divers radicaux
pouvant 8tre éventuellement substitués (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que
o les atomes d'halog&nes, et les radicaux alkoxy comportant au plus six atomes de carbone,
' 30 - X1, Xo, identiques ou différents, représentent I'atome d'hydrogéne, un atome d’halogéne, un radical
' alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un radical cycloalkyle comportant au plus six
atomes de carbone, un radical phényle, ou benzyle, ces divers radicaux pouvant &tre éventuellement
substitués de fagon similaires aux groupes R; & Rs,
un groupement Q-Rs dans lequel Q représente O ou S, et Rs représents I'atome d'hydrogéne ou un

35 radical alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un radical cycloalkyle comportant au plus
six atomes de carbone, phényle, benzyle, acyle, benzoyle,

_ ces radicaux pouvant étre substitués de fagon similaire aux groupes Ry 3 Rs et pouvant avoir des
Neert significations identiques ou différentes lorsque X et Xz
correspondent chacun & ORs ou SRs,

40 un groupement de formule -Q-R;-Q- ol Q a la méme signification que précédemment et dans
laquelle R; est un radical divalent hydrocarboné, comprenant de 2 4 6 atomes de carbones, I'un de
ces atomes de carbone pouvant étre remplacé par un atome d'oxygéne ou d'azote, ledit radical
unique divalent étant lui-mé&me éventuellement substitué (par exemple par un ou plusieurs atomes
d'halogéne ou radicaux alkyle comportant au plus six atomes de carbone, alkoxy comportant au plus

45 six atomes de carbone, hydroxy), un groupement -N RgRs dans lequel
Rs et Rs, identiques ou différents,
représentent I'atome d'hydrogdne ou un radical alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un
radical cycloakyle comportant au plus six atomes de carbone, phényle,
ces divers radicaux pouvant étre éventusllement substitués de fagon similaire aux groupes R: 2 Rs,

50 ou bien Rs et Rs peuvent former ensemble un radical unique divalent hydrocarboné, comprenant de 2
3 6 atomes de carbones, I'un de ces atomes de carbone pouvant 8tre remplacé par un atome
d'oxygéne, de soufre ou d'azote, ledit radical unique divalent étant lui-m&me éventuellement substitué
(par exemple par un ou plusieurs atomes d'halogéne ou radicaux alkyle comportant au plus six
atomes de carbone, alkoxy comportant au plus six atomes de carbone éventusllement halogénés,

85 hydroxy),
un groupement = N-Rio dans lequel Rio correspond & un radical alkyle comportant au plus six
atomes de carbone, un radical cycloalkyle comportant au plus six atomes de carbone, & un
groupement de formule OR¢ dans laquelle R11 est un alkyle, ces radicaux pouvant étre substitués de



-2- 'a cycloal kyl radical containing at nost six carbon atons, a phenyl or
benzyl radical or an al koxy radical containing at nost six carbon atons, it
bei ng possible for these vario p 88AB1¢o be 5 optionally
substitut ed (for exanple with one or nore atons or radicals such as hal ogen
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al kyl §o%§“uﬁél ou GRUSledrs Tormbs AlisoBrad ssibn< 1eC AN de centres asymétnques de la molécule.
L'invention concerne donc aussi bien tous les isoméres optiques que leurs mélanges racémiques et les
26 diastéréoisoméres correspondants. La séparation des diastéréoisomeres et/ou des isoméres optiques peut
s'effectuer selon les méthodes connues en soi. +
En vue des applications fongicides il a été trouvé que Il'invention concernait de préférence les
composés de formule | dans laquelle Y est un halogéne etn = 1, 2 ou 3.
Il a été également trouvé qu'il était préférable d'utiliser les composés de formule | dans laquelle n = 1
' s ou 2, et Y est un atome d'halogéne placé en ortho et/ou en para.
De préférence encore n = 2 et Y est un atome d'halogéne, avantageusement le chlore placé en ortho
et en para.
Compte tenu des restrictions définies ci-dessus prises séparemment ou en combinaisons, il a été
trouvé qu'il était préférable en raison des propriétés fongicides d'utiliser les composés triazole de formule II
3 dans laquelle Ri & Rs correspondent & un atome d'hydrog2ne, 3 un groupement alkyle ou cycloalkyle
inférieur, Y, n, m ont la méme signification que dans la formule | avec les variantes préférées énoncées ci-
dessus, Hal correspond & un atome d'halogéne, de préférence le chlore ou le brome, X; est un atome

Pt d'halogéne, de préférence le chlore ou le brome, ou un atome d'hydrogéne et avantageusement I'atome
d’hydrogéne.
40 Compte tenu des restrictions définies ci-dessus prises séparomment ou en combinaisons, il a été

trouvé qu'il était préférable en raison des propriétés fongicides d'utiliser les composés triazole de formule Il .
dans laquelle R1 & Rs correspondent 2 un atome d’hydrogéne, & un groupement alkyle ou cycloalkyle
inférieur, Y, n, m ont la m8me signification que dans la formule | avec les variantes préférées énoncées ci-
dessus X1 correspond & un atome d’hydrogéne, & un groupement alkyle ou cycloalkyle inférieur, Q a la
45 méme signification que dans la formule I, R® correspond & un atome d'hydrogéne, & un groupement alkyle
ou cycloalkyle inférieur.
Les composés triazole de formule Il préférés sont ceux dont les groupements R1 & Rs correspondent &
un atome d ‘hydrogéne.
Les composés triazole de formule Il préférés sont ceux dont les groupements Ry & Rs correspondent &
50 un atome d'hydrogéne ol X; correspond 2 I'atome d'hydrogéne ou alkyle ou cycloalkyle inférieur, et oll Re
correspond & un groupement alkyle, cycloalkyle inférieur et de préférence Q = 0.
La présente invention concerne également des procédés de préparation des composés selon l'inven-
tion.
Dans le cas ol le groupement X2 correspond & un atome d'halogéne, (composé de formule II), un
55 procédé de préparation consiste dans les étapes suivantes :
Etape a) On fait réagir une halog&nocétone de formule lla obtenue par un procédé connu, dans laquelle
Y. n, Rs ont la m&me signification que celle donnée pour les composés de formule | et Z correspond &
un atome d'halogéne, avec un organométallique de formule llb, dans laquelle Ry 2 Re, X;, ont la méme



' -3- fatonms, a cycloalkyl radical containing at npst six carbon atons or a
phenyl radical, it being possible for these various radicals to be
optionally sub- stituted in a%?@r%|%lar to the groups [err], 5
or alternatively [err]together can forma si ngl e dival ent hydrocar bon
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magsn Qﬂdobtnﬂéﬁﬂd bdid. reifigel du Hdyal Smidazole ou triazole aprés I'dtape d) en utilisant le méme mods
opératoire pour les différentes étapes. Ainsi on additionne sur le composé lic une molécule d'halogéne ou
d'halogénure d'halogéne (halogéne mixte) pour donner le composé IH, celui-ci étant ensuite cyclisé pour
donner le composé lig, qui est ensuite pourvu d'un groupement triazole ou imidazole pour donner le
: " composé |l
— 30 Bien entendu d'autres procédés de préparation peuvent également convenir.

Dans le cas ol le groupement Xz correspond & QRs, et X1 est différent de Hal, (composés de formule
lll), un procédé de préparation consiste & faire réagir un composé de formule Il avec un nucléophile
hétéroatomique de formule Rs-Q-E, dans laquelle Rs et Q ont la méme signification que dans la formule | et
E est un cation, par exemple un métal alcalin ou alcalino terreux ou un ammonium quaternaire. La réaction

35 est effectuée dans un solvant approprié en présence d'une base et éventuellement d'un catalyseur de
transfert de phase et & des températures de réaction comprises généralement entre -30°C et le reflux du
. solvant utilisé et dans un rapport molaire Il : RsQ E compris de préférence entre 1,2 et 0,1.
St - Un autre procédé consiste & faire réagir le composé lig dans les mémes conditions avec le méme
~ nucléophile hétéroatomique pour obtenir un composé lila auquel on fixe ensuite le noyau triazole ou
40 imidazole comme décrit précédemment. _

Il est également possible d'atteindre les composés dans la formule desquels Rs est un groupsment
alkyle inferieur éventuellement mono- ou polyhalogéné, en faisant réagir les composés Il ou lia dans la
formule desquels Rs correspond & I'atome d’hydrogéne avec un halogénure d'alkyle (§ventuellement mono-
ou polyhalogéné) dans un rapport molaire Il ou llla : halogénure de préférence compris entre 1,1 et 0,2, en

45 présence d'une base organique ou minérale. Si I'on est parti du composé llla on fixe ensuite un noyau
triazole ou imidazole.

Dans le cas ol X2 correspond 2 un groupe hydroxyle (composés de formule i dans laquelle Q
correspond 2 I'atome d'oxygéne et Rs & I'atome d'hydrogéne) on peut également faire réagir en présence
éventuellement d'un solvant organique inerte & une température comprise entre -30° et le reflux du solvant

50 des composés de formule lig ou Il avec un hydroperoxyde, un hydroxyde, un oxyde ou un supéroxyde
alcalin, alcalino-terreux ou métallique, dans un rapport molaire de préférence compris entre 1,1 et 0,2, puis
fixer, dans le cas ou le composé lig est le composé de départ, un noyau imidazole ou triazole.

Dans le cas ol X2 correspond & N3 on fait réagir les composés lig ou Il avec un azidure de métal
alcalin ou &'ammonium dans un rapport molaire de préférence compris entre 1,1 et 0,2, de préférence dans

65 un solvant aprotique, & une température comprise entre -30° et le reflux du solvant, puis on fait réagir, si on
est parti du composé lig, le composé aziduré avec un noyau imidazole ou triazole.

Dans le cas ol Xz correspond & un groupe hydroxyle on peut également faire réagir les composé lic ou
lid avec un peroxyde afin d'obtenir les composés epoxydes de formule liib pour lic, et llic pour le composé
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" -4- By way of exanple, zinc conpl exes may be obtained by reacting the
conpound of fornmula | with zinc_chloride. It should be noted that the
conpounds cl ai med are not descrFDA®4 #8281 opean Patent Application No.
151,084. 5 W thin the neaning of the present text, it is
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COprOU&dEmcmE inerte (pyridine ou hydrocarbure par exemple) & température compris entre 20° et le reflux.

25 Dans le cas o0 Xi et Xz correspondent simultanément & QRs (composé de formule V) on fait réagir les
composés de formule (IV) ou (IVa) dans laquelle X; (ou Xz) correspond & un atome d'oxygéne ou de soufre
doublement lié au tétrahydrofuranne avec un composé de formule HQRs ou Q correspond 2 0 ou S dans un
rapport molaire compris de préférence entre 1,1 et 0,2 en présence d'un catalyseur acide et dans un

; solvant approprié, pouvant &tre I'alcool ou le thiol lui-m&me, ou un solvant inerte comme les hydrocarbures

\—/ 30 oules alcools. Si on est parti du composé de formule IVa on obtient le composé de formule Va, on greffe
ensuite sur le composé de formule Va un noyau imidazole ou triazole.

Dans le cas ol Xi et Xz correspondent 2 Q-Ry-Q et Ry formant un radical unique divalent tel que défini
précédemment, on fait réagir les composés de formule (IV) ou (IVa) avec un composé HQ-R;-QH dans les
mémes conditions que pour les monoalcools ou les monothiols. Si on est parti du composé IVa on obtient

35 le composé Vb auquel on fixe un imidazole ou triazole dans les mémes conditions que précédemment.

Dans le cas ol Xz correspond & N-RgRs, un procédé de préparation consiste 2 faire réagir un composé

S de formule 11 ou de formule lig avec un amine de formule H-N RsRs dans un rapport molaire compris entre

Do 1,1 ot 0,2, éventuellement en présence d'une autre base organique ou minérale. Ce qui conduit au composé
de formule VI dans le cas ol I' on est parti du composé de formule 1l et au composé Via auquel on fixe

40 ultérieurement un noyau imidazole ou triazole dans le cas ol I'on est parti du composé de formule lig.

Dans le cas ol X (ou X2) correspond au groupement = N-Rio (composé de formule VII), on fait réagir
un composé de formule IV ou IVa avec une amine de formule Rio-NHz ou un de ses sels dans un rapport
molaire de préférence compris entre 1,1 et 0,2 dans un solvant organique inerte. Dans le cas du composé
IVa on obtient le composé Vila auquel on adjoint ensuite un noyau imidazole ou triazole.

45 On peut également faire réagir le composé de formule Vil dans lequel Rio correspond 2 I'hydroxyle
avec un agent alkylant de formule Ry1 D dans laquelle Ry1 est un alkyle inférieur éventusllement substitué
et dans laquelle D correspond & un groupe sulfonium, ammonium, sulfonate ou sulfate en présence d'une
base organique ou minérale afin d'obtenir I'oxime substituée sur I'oxygéne.

L'invention a également pour objet les composés éventuellement utilisables 2 titre d'intermédiaires dans

50 les procédés de préparation décrit ci-dessus et de formule I, lic, lid, le, Iif, lig, Iih, NI, Hia, liib, liic, liid, lile,
IV, IVa, V, Va, Vb, VI, Vla, VI, Vila dans lesquelles Ry & Rg, Y, Tr, Im, m, n, X1, X2, Q, Hal, Z ont I'une
queiconque des significations indiquées dans la description ci-avant.

La présente invention concerne également I'utilisation des composés de formule | 2 titre de fongicides.

Les composés selon I'invention peuvent &tre utilisés pour la lutte tant préventive que curative contre les

55 champignons, notamment de type basidiomycétes, ascomycétes, adelomycdtes ou fungi-imperfecti, en
particulier les rouilles, oidium, piétin-verse, fusarioses, helminthosporioses, septorioses, rhizoctones des
végétaux et des plantes en général et en particulier des céréales telles que le blé, I'orgs, le seigle, I'avoine
et leurs hybrides et aussi le riz et le mals Les composés selon I'invention sont actifs en particulier contre

5



-5- formula Il in which [err] correspond to a hydrogen atomor to a Iowler
cycloal kyl or alkyl group, Y, n and mhave the sane meaning as in fornula I
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5 atom preferably chlorine or brom ne and X1 is a hal ogen atom
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a hal (xeMenteciité biosids & PsgaRiie\WobredBs SUYBRRASES @ thibrBorGARMEs pmObsqbelbd 3 2 ' b,

I N WhpeGttiterad tirb nbrdtinkitif] des ahtehplgRdnk koA Sbuk B&: geave®: Meani ng as above and

25 - Pullularia comme l'esp&ce P. pullulans,
- Chaetomium comme I'esp2ce C. globosum,
- Aspergillus comme I'esp&ce Aspergillus niger,
- Coniophora comme l'espéce C. puteana.
. En raison de leur activité biocide, les produits de I'invention permettent de combattre efficacement les

\— 30 microorganismes dont Ia prolifération crée de nombreux problémes dans les domaines agricole et industriel.
A cet effet, ils conviennent tout spécialement bien & la protection des végétaux ou de produits industriels
tels que le bois, le cuir, les peintures, le papier, les cordages, les plastiques, les circuits d'eau industriels.

lls sont tout particulidrement bien adaptés & la protection des produits lignocsllulosiques et notamment
du bois, qu'il s'agisse de bois d'ameublement, de charpente ou de bois exposé aux intempéries tels que les

85 bois de clbture, les piquets de vignes, les traverses de chemin de fer.

Les composés selon I'invention utilisés seuls ou sous la forme de compositions telles que définies ci-

o dessus dans les traitements du bois, sont généralement mis en oeuvre avec des solvants organiques et

e peuvent &tre éventuellement associés & un ou plusieurs produits biocides connus tels que le pentachloro-
phénol, les sels métalliques, notamment de cuivre, de mangandse, de cobalt, de chrome, de zinc dérivés

40 d'acides minéraux ou carboxyliques (acides heptanoique, octanoique, naphténique); les complexes organi-
ques de I'étain, le mercaptobenzothiazole, les insecticides tels que les pyrethroides ou les organochlorés.

lls présentent enfin une excellente sélectivité vis-2-vis des cultures.

lls s'appliquent avantageusement & des doses de 0,005 & 5 kg/ha, et plus spécifiquement de 0,01 & 0,5
kg/ha.

45 Pour leur emploi pratique, les composés selon I'invention sont rarement utilisés seuls. Le plus souvent
ils font partie de compositions. Ces compositions, utilisables pour la protection des végétaux contre les
maladies fongiques, ou dans les compositions régulatrices de la croissance des plantes, contiennent
comme matiére active un composé selon I'invention tel que décrit précédemment en association avec les
supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et/ou les agents tensio-actifs également accepta-

50 bles en agriculture. En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensio-actifs
usuels.

Par le terme "support” dans le présent exposé, on désigne une matidre organique ou minérale,
naturelle ou synthétique, avec laquelle la matiére active est associée pour faciliter son application sur la
plante, sur des graines ou sur le sol. Ce support est donc généralement inerte et il doit &tre acceptable en

66 agriculture, notamment sur la plante traitée. Le support peut 8tre solide (argiles, silicates naturels ou
synthétiques, silice, résines, cires, engrais solides, etc...) ou liquide (eau, alcools, cétones, fractions de
pétrole, hydrocarbures aromatiques ou paraffiniques, hydrocarbures chiorés, gaz liquéfiés, etc...).

L'agent tensioactif peut étre un agent émulsionnant, dispersant ou mouillant de type ionique ou non
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25 engrais) ou A propriétés régulatrices de la croissance des plantes. Plus généralement les composés selon
l'invention peuvent &tre associés 2 tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques
habituslles de la mise en formulation.

Par exemple, en plus du solvant, les concentrés émulsionnables peuvent contenir quand c'est nécessai-

o re, 2 3 20 % d'additifs appropriés comme les stabilisants, les agents tensio-actifs, les agents de
' s pénétration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les adhésifs précedemment cités.

Les doses d'emploi dans le cas d'une utilisation comme fongicides des composés selon I'invention
peuvent varier dans de larges limites, notamment selon la virulence des champignons et les conditions
climatiques.

D'une maniére générale des compositions contenant 0,5 2 5000 ppm de substance active conviennent

85 bien ; ces valeurs sont indiquées pour les compositions prétes & I'application. Ppm signifie "partie par

million". La zone de 0,5 3 5000 ppm correspond 2 une zone de 5x10~° 2 0,5 % (pourcentages pondéraux).

o En ce qui concerne les compositions adaptées au stockage et au transport, elles contiennent plus
ot avantageusement de 0,5 & 95 % (en poids) de substance active.

Ainsi donc, les compositions & usage agricole selon l'invention peuvent contenir les matigres actives

40 selon l'invention dans de trés larges limites, allant de 5.1075% & 95 % (en poids).
A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentrés :

Exemple F (formulation) 1

45
- matidre active 400 g1
- dodécylbenzéne sulfonate alcalin , 24 g/
- nonylphénol oxyéthylé & 10 molécules d'oxyde d'éthyléne 16 g/l

50 - cyclohexanone 200 g/l
- solvant aromatique q.s.p 1 litre

Selon une autre formule de concentré émulsionnable, on utilise :

65 Exemple F 2:
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25

- matiére active 50 %

- lignosulfonate de calcium (défloculant) 5%

“ - isopropylnaphtal&ne sulfonate (agent mouillant amomque) 1%

: - silice antimottante 5%

- kaolin (charge) 1 39%

Une autre composition de poudre 2 pulvériser & 70 % utilise les constituants suivants :

35
Exemple F 4 :
o | - matiére active 700 g
: - dibutyinaphtylsulfonate de sodium 50 g
- produit de condensation en proportions 3/2/1 d'acide naphtaléne 30¢g
sulfonique, d'acide phénolsulfonique et de formaldéhyde
- kaolin 100 g
o - craie de champagne 120 g

Une autre composition de poudre & pulvériser & 40 % utilise les constituants suivants :

Exemple F5 :
50
- matiére active 400g
- lignosulfonate de sodium 509
55 - dibutylnaphtalgne sulfonate de sodium 109
- silice 540 g

Une autre composition de poudre & pulvériser & 25 % utilise les constituants suivants :

8



" -8- ‘responds to the hydrogen atomwith an al kyl halidelfnnnoilorh g

ol yhal ogenated, is appropriat in.a nolar ratio o or a: hal i de
a/hi zzlh isgpreferabl y of between %PPAM%BE in the presence of an organic
or inorganic base. If 5 the starting conpound was Illa, a triazole or
|n1dazq&§“méﬁg is then attached. In the case where X2 corresponds to a
hydr oxyt—group (conpounds of formula |1l in which Q corresponds to the
oxygen atonrand [err] to the hydrogen aton) conpounds 10 of formula Ilg
or Il may alg ,
orgasi c sol vp 4
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sol ven If Ilg was the starting conpound, 25 the azide conpound is
theﬂsrkﬁglgﬁiﬂith an imdazole or triazole ring. In the case where X2
corresponds to a hydroxyl group, the conpounds Ilc or Ild may also be
reacted with-a peroxide in order to obtain the epoxide coppounds of 30
formula I'llB 'fmtléllelaetlveand I'1lc for the conpound l1d. Thesg 28@pgxi des may
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conmpound Illa in which [err] corres- ponds to CHto which a triazole or
i M @dgazol &ne auvg codpdsifi@ndegiotudre B Palyérigsr 2110 C @INFHAL ndtitubnts Suivahte: case of the

erature of between - 30 and t he eq5pgx tenperature

Exemple F 8 :
% - matiére active 100 g
- mélange de sels de sodium de sulfates d'acides gras saturés 30g
- produit de condensation d'acide naphtaléne sulfonique et de formaldéhyde §0g
- kaolin 820¢g

35

Pour obtenir ces poudres & pulvériser ou poudres mouillables, on mélange intimement les matigres

. actives dans des mélangeurs appropriés avec les substances additionnelles st on broie avec des moulins

e’ ou autres broyeurs appropriés. On obtient par 12 des poudres & pulvériser dont la mouillabilité et la mise en
suspension sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de I'eau & toute concentration

40 désirée et ces suspensions sont utilisables trés avantageusement en particulier pour Iapplication sur les
fouilles des végétaux.

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

45 Comme cela a déja été dit, les dispersions et émulsions aqueuses, par exemple les compositions
obtenues en diluant 2 I'aide d'eau une poudre mouillable ou un concentré émulsionnable selon I'invention,
sont comprises dans le cadre général de la présente invention. Les émulsions peuvent étre du type eau-
dans-I'huile ou huile-dans-I'eau et elles. peuvent avoir une consistance épaisse comme celle d'une

"mayonnaise".

50 Les granulés destinés & &tre disposés sur le sol sont habitusllement préparés de maniére qu'ils aient
des dimensions comprises entre 0,1 et 2 mm et ils peuvent &ire fabriqués par agglomération ou
imprégnation. En général, les granulés contiennent 0,5 A 25 % de matidre active et 0 & 10 % d'additifs
comme des stabilisants, des agents de modification 2 libération lente, des liants et des solvants.

Selon un exemple de composition de granulé, on utilise les constituants suivants :

Exemple F 9 :



" -9- ‘conpound Ille. Optionally, if necessary, the al cohol group may be
protected in a manner known per se f or corrpounds I11d and Ille. The
conmpounds of formula Il or 5 rﬂsﬁ“&ﬂsg(? be 5 reacted with an al kali netal
or alkaline earth nmetal car boxyl ate (acyclic, cyclic, saturated,
unsaturated or aromatdic)}(especially sodiumhenzoate) in the presence of a
phase transfer cat al \|stmatitrd aetive i onal | y in thg pWesernpce of an aprotic polar
or inert solvent, if éqEF'P’é!d’"Fm the 10 prdse®dd ¢f water, and at

tenperat ures of bet wderftieesagétyleatde palyalved!| ux [t e 4t ure of the sol vent in
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whi ch is doubly bonded eein{asnuionetie dh34 &8mm g rr%‘(?tﬂ'ld of formula IV where
[err] corresponds to the 15 oxygen aton), one. process of preparation
consi st Parisrcecjae particuliay ohrnadiange om3tidre radtive favécollépichicthyldtinedet @h dissdut iavec\Bdigch [ err]
cor r edigséianks; aneidutechiansip |polyéthyiaxa gtycol let/kthegdancétyld éthe polyglydol. Ion arese dxkadiirsi NQ
ag&ntaveh lagsolition ebtenud) Btidm évapare epsvilen tacktoheosous Vide.odrt atiliveh avatitagensemehtciaiziel e or

t r i aZBiregranuigpoprdutippcontreyles chamgignonkdu epbm hal ogenat ed conpounds (X1 =X2 = Hal )
are prefRErcompesss de formuin () RoHGatIMeere Sirg uilsds snisoipimecdefioudres: bpur kastiegre; ¢rconpound
of fo?eﬁmuas' uifisprungicomppsiian sempresant $Adisde Matikre myg@ﬁsemmtalc i P patigiissied | n

t he é’°’BP°sEHPP %‘p"”’%lg?‘bﬂ F% "‘F‘W@r %“"é?o?%i’ﬂ sifiep fingnent, divise PLAT0 p qe talve
pré’sel‘?ﬂ gefft "8 udraga v at anbi ent
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\efxg,np e W|th H2S or P285 |n a nolar ratio WhICh is preferably of between

1.1 aﬂdmg o 7> PrighratiSHduPi- @D oo Ro-2l4-diiotoPfdnfr) RdAdH -ﬂﬁé?&%@{ﬂ&u § A2 36 O
hydr n*101p SaHHE) at a tenperature—of—bet-ween—26-35 ate—the
refl ux—t‘e'rrp'e'r'at‘m"e—l'n—t he case where X1 and X2 simultaneously corres- pond
t o [ emdpb af PropaRetionél Bénick2-EUldichidophdigl) £gurpreiaels of formula (1V) or (1Va) in
whasch  XT (or X2) corresponds to
Un dérivé organomagnésien est préparé par addition d'une solution de bromure d'allyle (110 ml) dans
I'éther éthylique (700 mi) et le tétrahydrofuranne (200 ml) avec du magnésium (110 g) entre 15 et 20°C en
trois heures. On chauffe & reflux 30 mn, décante et lave & I'éther le résidu.
, On additionne a cette phase organique, & -30°C, une solution de trichloro-alpha, 2, 4 acétophénone
\—' 30 (175 g) dans le tétrahydrofuranne (250 g), neutralise & I'acide acétique. On lave & I'eau séche sur sulfate de
sodium, concentre puis distille sous vide. Une huile incolore est obtenue (205 g). Point d'ébullition (3 10~2
mmHg) = 140-142°C.

Etape b) Préparation du 1-[2-(2,4-dichlorophényl)2-hydroxy 4-pentényl] 1 H 1,2,4-triazole

Un mélange de produit obtenu & I'étape a) (106 g), de triazole (55 g) et de carbonate de potassium (160
o g) est chauffé pendant quatre heures & 120°* dans le diméthylformamide (600 ml). Les insolubles sont
B filrés, lavés au diméthyiformamide et le mélange réactionnel est concentré sous vide. Le résidu, dissous
dans le chlorure de méthylne, est lavé & 'eau puis concentré. Le produit est obtenu par cristellisation dans

40 l'acétate d'éthyle aprés dilution 2 I'neptane. Un solide rose péle (97 g) est isolé fondant & 101°.

Etape ¢) Préparation des composés n* faetn*1b

Le composé obtenu & I'étape b (35 g) dans le chloroforme (200 ml) est fraité 2 0° par du brome. Aprds
45 décoloration, le solvant est évaporé et le résidu redissous dans le méthanol. On ajoute ensuite une solution
aqueuse de potasse jusqu'a obtention d'un pH basique. Aprés évaporation du milieu sous vide, le résidu est
extrait & l'acétate d'éthyle lavé & I'eau et concentré. L'huile obtenue (40 g) est constituée d'un mélange de
deux diastéréoisoméres en proportions sensiblement égales. Par chromatographie sur silice on isole
successivement I'isomére le moins polaire n*1a : cristaux blancs fondant & 83°, puis Iisomére le plus
60 polaire n*1b : cristaux blancs fondant & 94°. Aprds recristallisation on obtient la fondant & 96° et 1b
fondant & 104°. Le mélange 50/50 de 1a et 1b fond & 74°.
De la méme fagon ont été préparés les composés suivants & partir des matidres premidres appropriées
: 1-[4-bromo 2-{4-chlorophényl) tétrahydro 2-furanylméthyl] 1H 1,2,4-triazole 1ICF = 74° Id F = 78° lc+d
F=69°.
66
Exemple Il - Préparation de 1-(2-(2,4-dichlorophényl) 4-hydroxy tétrahydro 2-furanylméthyl) 1 H 1,2,4-
triazole. Composés n® 2a etn® 2b.
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2 10 ¢+ an oxygen or sul phur atomwhich is doubly bonded to tetrahydrofuran
are reacted with a conpound of fornula.&g where Q corresponds to O or S
in a nmolar ratio which is prefemﬂﬂ en 1.1 and 0.2, in the

presence of 5 an acid catalyst and in a suitable solvent, which may be the

:: ggﬂg: Scc:hrl drfb:%lzgé |i§£trgé;%¢a@ d&’ﬁ‘e@ﬂnalbr\eﬁﬁueﬂl lf@ qEz‘%E\n JJE‘;tQ%d&%fju 8@53005\%) ﬁ% 4 of

formul a ¥gau & deBt4d dé‘ﬂaﬂsmtqai g“ﬂfoéEth%Z Jn&hflth&iﬂ;laht?nou '8hiordre. On

gr af t ed_gyib aloRGntérRBRNIMENt B comBssdlUlban ¥ate, clest 2 4 IE@BosNGT0G + Fdi] COT Fespond
to [erg] and [err] constitutes a single divalent radical as defined

previ ously, the conpounds of forifula (IV) or (Iva) are reacted with a
conmpound [err] under the sanme coRrdi tld 5 as for the nonohydric

al cohol's or the monothiols. If |V# wasut He starting conpound, the conpound
Vb is obtained, to which an imidazole @r triazole is attached under the
sane aonditions as before. In the case where X2 corresponds to [err] a 20
pr epar at flexde geinbdecfusiond8 6 iog fecomposé eact i ng a conpound of formula Il or of
formula I1g with an amne of fornula HN [err] in a nolar ratio of between
1.1 and 0.2, if appropriate in. the presenge of another organic or

I norgani c base This leads to théhtdﬁhQUhéﬁb formula VI 25 In the case
where™ he starting conpound was that of fopnula Il and to conmpound Vla to
whi ch an im dazol e or trlazole ring is subsequently attached in the case

where the,start 1S that of formula Ilg. In the case where X1
q&ﬁg '[' ﬁﬁf‘? ir"nae VI |

( or: XZ) ¢ OI' am g ]a Qlil au(e? %BI%UQUS (| Owl 2 alor: a
Serpoyc Eé V\gngjes@%e%m } %@.t it % or
et

on elv I &t@]em nrat’iﬁah OY\,BJJ

and . 2, aghdd eaﬁbehms.{ <ok U8 L6024 i 1oid Shub BTord $f2un8 'po u&eﬁme% hddfe 3 ¢ he
conpound“ﬁ5 ViIla is obtained, to which an i m dazol e or trlazo rrng is

"then at t aghpmosdbRaeaP FBM Mok phier d8Higdmylello bls Phlaie bl dBtehd smrl'axénﬁmoads to
a hydepxablier®aicoal dpfiquefent QatE 216 ui\sb piEsedte sous la forme d'une poudre blanche fondant & 162° C.
Le mélange 50/50 2a et 2b est une huile.

Exemple ill - Préparation de 1-(2-(2,4-dichlorophényl) 4-éthoxy tétrahydro 2-furanylméthyl) 1H 1, 2, 4-
triazole. Composés n*3a et n* 3b.

L'alcool 2a (2,2 g) en solution dans le diméthylsulfoxyde (12ml) est traité successivement par de

I'hydrure de sodium 2 80 % (0,42 g) puis de I'iodure d'éthyle (1,15 ml). Aprés 15 minutes le milieu est dilué

& l'eau et exirait & I'acétate d'éthyle. Aprés lavage 3 I'eau, le solvant est évaporé et le résidu purifié par

chromatographie sur silice pour donner une huile incolore qui est I'isomére 3a qui cristallise par triturage au

a5 pentane fondant 2 90° ; de méme & partir de 2b on obtient I'isomére 3b poudre blanche fondant 2 63°. Le

mélange 50/50 de 3a + 3b est une huile. De la méme fagon ont été obtenus les composés de formule Vill
réunis dans le tableau suivant en utilisant les alcools appropriés :

© n* X Xz - Point de fusion
5a H O-CHs huile
§b | 0-CHs H huile
6a H O-n-Pr huile
6b | On-Pr | H huile
45 .

Exemple IV - Préparation de 1-[2(24-dichlorophényl) 4-éthylthio tétrahydro 2-furanyiméthyl] 1H 1,24~
triazole. Composés n*7a et n*7b

80 Le bromure la (3,8 g) en solution dans le diméthylsulfoxyde (38 mi) contenant de I'sau (2 ml) est traité

par de I'hydrogénosulfure de sodium (2,8 g) pendant 2 heures. De la potasse en poudre (3,3 g) est alors a
joutée suivie d'iodure d'éthyle (4 ml). Aprés 10 minutes d'agitation, le milieu est dilué & I'eau et extrait &
I'éther. Aprés séchage et évaporation on obtient I'isomére 7a qui est une huile jaune (3,9 g) fondant 2 88°.

En procédant de la m8me maniére & partir de 1b on obtient 7b sous forme d'une poudre jaune péle
fondant 2 64°. Le mélange des isoméres est une huile. De la m&me fagon ont ét6 obtenus les composés
de formule VIl réunis dans le tableau suivant en utilisant les thiols appropriés :

55
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al kyl ating agent of fornula [err] Din which R11 is an optionally
substituted lower alkyl and in which D corres- ponds to a sul phoni um
anmoni um sul phonat e or sul phat EPQredﬁﬂ,szpﬁ t he presence of an organic or

I norgani ¢ base, 5 in order to obtain the oxime substituted on the oxygen.
The subject of the invention is also the com pounds which can be used, if
appropriate, as inter- [ngudi AteXiin|thee pr ¢ pBeintide wsiomriocesses descri bed
above and of fornmula I, &I ¢4 TTd, [Td&n T1T. Tggd, 1TH, III, Illa, 10
I11b, Illc, I'lld, Ille,| 18 [lsMeh, V| H/a, VB, . VipgeVl @, [VI1 and Vila in which
[errF Y, Tr, Im m n, i[ egd | HQ ls-apyd 4 hawggany ¢ne of the neanings
mentioned in the precedi ngp teasepd plipn. The prgent iinvention al so rel ates
to the use of 15 the [cosgppunds of gserulja | @8 fungi ci des. The conpounds
according to the invent|i oob fr®2-GEt |£d foll t hewir evepti ve as wel |l as
curative control of furjgitia edpeci al ISi-Baf fhe I88si di offycet es, asconycetes,
adel wmycetes or fungi ijnpker{&stBU tyde, | n|parthuieeul ar [t he 20 rusts,

m | dew, eyespot, fusar|i I#d filkeases,S--Mel M nt W6- spolli um di seases,
septoria di seases and r|h13of S a i"beasel1 of 88rops and of plants in
general and, in particular, of cereals such as wnheat, barley, rye, oats and
their hybrids and also rice and nai ze. The conpounds 25 according to the
i nvelit imnemps © - Pedpaidtion den-[Paa;4-dichibkaphényllORd, B¥ibxofl sgiRDi4 4] ERARKYI Akthyl) PH {2

basi di aiazde Gmnpo®ICA3 NyCEL €S, adel onycetes or ftuangi T nperfectt type such
as Botrytis cinerea, Erysiphe gramnis, Puccinia recondita, Piricularia

or yzae Etape @dirénarapiandu 1-dblotoi 28 4-dichlorophéuyd)i d.seped@netriobt ri i f ormi s, Erysi phe
c\i-(flyaracearum Fusari um oxysporum (nel onis), Pyrenophora avenae, Septoria
tritici, bgchlothydrine joptarug faliétape a)/retexernlen) (91 0k b#éomivddedans lotxidhloroel .2 éthane

My cos plit28 i) qn-présengej d'asfylacgtonate g, vanadyh (51g) ot dp péretyderde terligbutyly 3 @9 PrafePtiml)

sol ani Par chaylfage} refluyspendant dfheures. LedmiliayJefegidhest gilué 3glieaw fave) plugieuss fois@veedd@por i um

her bar ggjytion AR Pigyiife fgysodiym; PYis,cencentigeLe rési lors ponygedl en tHgl rr@amge dapgbeay| 0zzi a
., 25 PACA MY, 5% dé?"fﬂ"ﬁ?%w R £résgppe, dracide perclorique, (5:ral) peggdanty heur Flytiag & m
fJ!sot il a%"éﬁgg'f’é?“ & F'tﬂ‘g]ed?ﬂod’gﬁ‘ﬂulsa?&mm’é' - 12 -

Etape b) Préparation de la 2-(2,4-dichlorophényl) 2-chlorométhy tétrahydro 4-furanone

s Le résidu huileux obtenu 2 I'étape a) est alors chauffé dans le toluéne (100 mi) et le butanol (200 ml) en
présence d'acide paratoludnesulfonique (0,5 g) avec séparation de I'eau formée. Aprds évaporation du
milieu réactionnel, le résidu est chromatographié sur silice (éluant acétate d'éthyle/heptane 40 : 60) pour
donner une huile incolore (14,5 g) correspondant & un mélange de diastéréoisoméres d'alcool qui est le 2-
(2.4-dichlorophényl) 4-hydroxy 2-chlorométhyl tétrahydrofuranne. Ce produit est oxydé directement par
I'anhydride chromique dans I'acide acétique pour donner aprés purification par chromatographie sur silice la

% furanone sous forme de cristaux blancs fondant 4 99° C.
et Etape c) Préparation de 7-chiorométhyl 7-(2,4-dichlorophényl) 1,4,6-trioxa spiro [4,4] nonane.

© La furanone obtenue & I'étape b) (4,2 g), dans le toludne (50 ml) est chauffée 2 reflux en présence
d'éthyldne glycol (6,5 ml) et d'acide ptolugne sulfonique (0,1 g) avec séparation de I'eau formée jusqu'a
disparition du produit de départ.

Le milieu est lavé 2 la soude puis diluée & I'eau, extrait & I'éther et concentré. On obtient un solide

blanc (5,1 g) fondant & 99°.

45

Etepe d) Préparation du composé 13

L'halogénure de I'étape c) (5 g) dans le diméthylsulfoxyde (20 ml) est chauffé A 170° en présence de
triazolylsodium (2,75 @) pendant 6 heures. Le milieu est versé dans I'eau, extrait & I'acétate d'éthyle,
50 concentré et purifié par chromatographie sur silice. On isole des cristaux jaune pale (3,6 g) qui fondent &
123° aprds recristallisation dans un mélange acétate d'éthyle/heptane.
Exemple VI - Préparation du 1-[4-chloro (2-(2,4-dichlorophényl) tétrehydro 2-furanyiméthyl] 1 H 1,2,4-
triazole. Composés n* 14e et n* 14b

% Etepe a) Préparation du 2-(2,4-dichlorophényl) 1,4,5-trichloro 2-pentanol.

Le chlorhydrine obtenue & I'étape a) de I'exemple | en solution dans le dichlorométhane (150 ml) est
traité par du chlore gazeux (13,4 g) & -15°. Le milieu est alors traité avec une solution de bisulfite de
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Exemple VI

Préparation de 1-[4-ox0 2-(2,4-dichlorophényl) tétrahydro 2-furanylméthyl] 1H 1,2,4 triazole composé 15

L'alcool 2a (37,7 g) est ajouté & -60° A une solution de diméthylsulfoxyde (17 ml), dans le dichloromé-
thane (120 mi), {raité & -60° par une solution d'anhydride trifluoroacétique (25,4 ml) dans le dichlorométha-
ne (60 ml). Aprés une demi-heure & -60° on laisse revenir 3 température ambiante puis on ajoute de la
triéthylamine (48 ml). Le milieu est versé dans I'eau, extrait au dichlorométhane et évaporé. Une poudre
85 blanche fondant & 91° est isolée par cristallisation dans I'éther.

Exemple VIII

Préparation de 1-[4,4-dichloro 2-(2,4 dichiorophényl) tétrahydro 2-furanylméthyl] 1H 1,2,4-triazole composé
4 n* 20

Un mélange de cétone 15 (3,1 g), de pentachlorure de phosphore (2,3g), de dichlorométhane (30 ml)
contenant du chlorure de triéthylbenzylammonium (0,25 g) est agité pendant 2 heures 3 température
ambiante jusqu'a disparition du produit de départ. Le milieu est évaporé, dilué avec de I'eau (100 ml),

45 neutralisé au bicarbonate de sodium et extrait & I'éther. Aprés séchage et évaporation, le résidu huileux est
recristallisé dans I'éther isopropylique (2 fois). On obtient une poudre blanche (0,6 g) fondant & 138°.

Exemple IX - Préparation de 1-[4-diméthylamino 2-(2,4-dichlorophényl) tétrahydro 2-furanylméthyl] 1 H
1,2,4-triazole composé 16

A une solution de potasse (0,24 g) et de chiorhydrate de diméthylamine (1,05 g) dans le méthanol on
ajoute successivement la cétone de I'exemple IlI, puis du cyanoborohydrure de sodium (0,24 g). Aprés 15
heures, le milieu est dilué 2 I'eau, extrait & I'éther. Le produit désiré est alors extrait de la phase organique
par de I'acide chlorhydrique 8N (3 x 20 ml). Aprés neutralisation, exiraction et chromatographie sur silice on
65 isole 5 (1,6 g) sous forme d'une huile jaune péle (mélange 50/50 de 2 isoméres).

Exemple X - Préparation de 1-[4-méthoximino 2-(2,4-dichlorophényl) tétrahydro 2-furanylméthyl] 1H 1,2,4-
triazole composé 17.
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“this end, they are particularly well suited for the protection of plants or
of industrial products such as wood, Ieather pai nts, paper, ropes,
plastics and indus- trial wat &P ¢246:982 They are particularly
wel | suited for the protec- tion of Ilgnocellulose products and espeC|aIIy

of wood, , Wi&lNE e S oy ';h%o dnSurl e‘?l”f UsLh 3o cRbmbdiD "
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i f appr ognd mémy fadth ot prégards WElkbmgsésy Wi th one or nore known bi oci dal
products such 15 as pentachl orophenol, netal salts, especially copper,
manganese, cobalt, chrom or .zinc s_der d fr i nor gani c or
carboxylic acids %hgpfaﬁo?g1hﬁéfaﬁ8P n8> ﬁaph?égnic gg:ds) organi ¢

conpl exes of tin,g aggo(abelzptbpazgﬁeinnﬂsémmﬁha dés such as pyrethroids
or 20 organochlo npounds. Finally, they have an excell ent
selectivity with respect to crops. They are advantageously applied at doses
of 0. 0056 Vemplesyfl phsuivanziliypisent leg geplications Zinpigides d9s cerepogesselpp fipyntion.s

I'n pr actasAes exemples.ies Rubsrisaliontide solutione ap supPensiops,de Mmeligien agtives santefieciuées v used
al dhedansdeg copdifons, tof °fao‘?"f’f?' aliop diyine soliftiehey susRgREion dﬂ"@ﬁ@"%ﬂ@%letéi b% whi ch
can bfP" 8?1’ opoNemne P'@@PP Hﬁ""(‘J"P" p Migreatammes dp Matigre, aciie paticea e fouille dg

pl ant'®§ s the active substance

B e B MR Eehg f?veehts%%wage setieE ol lrbod i

\asspct dph A ik p%eglohdco Jdéte Hinh exe‘? e un rtaa@%%os. EL.% inLladie
agri CHJlgtldﬁE forsqfid' 2/ pfbtectioh’ dsP& suH 6o u'slle
Convelt bral@bind 85°% <nfaRifidrielid aebg )C&ﬁer% éeQ'B ne qu eIELlJ als
eSPeCihlidube 8 %S Edinmelr M@yeﬁr%rl&%qugﬁd' &st @5u moihg5otoR Gnﬂ iRl Sﬁ)r ' p ' denot es
a nat ur phnsas pRa¥éht leRJobe" 168 pBRENGBGER! soht] Sub Rt Ation BdnGhiteddt sadMchik &’ﬂéeﬁl&ntt be active
subest iedements; d6® pdurdamaek Pondéraax. Déns-le cas ol les pourcentages sont exprimés par rapport 4 la
stoechiométrie, il s'agit de pourcentages molaires. En ce qui concerne les concentrations, certaines d'entre
elles sont exprimées en ppm (partie par million) ce qui correspond & des mg/l.

Exemple XI - Test in vivo sur Botrytis cinerea sur tomate

On prépare par broyage fin une émuision aqueuse de la matigre active 3 tester ayant la composition
suivante :
- matigre active 2 tester : 60 mg
- Tween 80 (agent tensio actif) constitué d'un oléate de dérivé polyéxyéthyldné du sorbitan) dilué & 10
35 % dans l'eau : 0,3 ml
- on compléte & 60 ml d'eau.
. Cette émulsion aqueuse est ensuite diluée par de I'eau pour obtenir la concentration désirde.
Nt Des tomates cultivées en serre (variété Marmande) agées de 30 & 40 jours sont traitées par
pulvérisation avec des émulsions aqueuses (appelées bouillies) telles que définies ci-dessus et A diverses
40 concentrations du composé 2 tester. L'essai est répété deux fois avec chaque concentration.
Aprés 24 ou 48 heures, les feuilles sont coupées et mises dans 2 boites de Pétri (diamétre 14 cm) dont
le fond a é16 préalablement garni d'un disque de papier filtre humide (5 folioles par boite).
L'inoculum est ensuite apporté 2 I'aide d'une seringue par dépdt de gouttes (3 gouttes par foliole) d'une
suspension de spores. Cette suspension de spores de Botrytis cinerea a été obtenue & partir d'une culture
45 de 15 jours, mise ensuite en suspension dons une solution nucritive (100.000 unités/cm?).
Le contrdle est fait & 3 et 6 jours aprés la contamination par comparaison avec un témoin non traité.
Dans ces conditions on observe, & la dose de 1 g/l, une protection bonne ou totale avec les composés
1a, 1b, 1a + 1b, 3b, 5b, 6b, 8b, 9b, 12b, 14a, 14b, 14a + 14b, 17.

s0 Exemple XlI - Test in vivo sur Erysiphe graminis sur orge (o'dium de I'orge)

De l'orge, en godets, semée dans de la terre franche, est traitée au stade 10 cm de hauteur par
pulvérisation d'une émulsion aqueuse (appelée bouillie) de concentration indiquée ci-aprds. L'essai est
répété deux fois. Au bout de 24 heures, on saupoudre les plants d'orge avec des spores d'Erysiphe

§5 graminis, le saupoudrage étant effectué 3 I'aide de plants malades.

La lecture se fait 8 & 14 jours aprés la contamination.

Dans ces conditions, on observe les résultats suivants : & la dose de 1 g/, protection bonne ou totale
avec les composés 1a, 1b, 1a + 1b, 2a, 2b, 3a, 3b, 3a + 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b, 7a + 7b, 8a, 8b, 13,
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“order to facilitate its application on the plant, on seeds or on th§| soi l .

Therefore, this carrier is gener- ally inert and it nust be acceptable in
agriculture, especially on the F?@a?ﬂ@ésﬁpént The carrier may be solid 5
(clays, natural or synthetic silicates, silica, resins, waxes, solid

fertiliagnap, 184 & 1p,q5, #71 @byl (water, al cohol s, ketones, petroleum
fractions, aromatic or paraffinic hydr ocar bons, chl ori nat ed

hy dr OC RS Xil- TG A e durP&Rha recifia” espdrdable de Ie rouille daf g SUT T actant may be
an enulSTTTer, df Spersant or wettT g agent—of—tonrc—or—non-i oni ¢ type. For
exampl e, D, @n FdbtsDSoniBEiahd dONEL Brrd RANLRY; bat krkifs a8 Sialb 07Ut §o habilo@ PaSpvErsBiAN| C

aci d sabdcdes pinaisiarsaqlqpbesiappeléds LoaiIE) 6 mBME SothposiidhQdb ol @it R I'dxBmple VIl

pol ycoreti disertes sorgbntiatidny Hecompose ihestei I'éssél Bst réps@idbik faik Gveb Ghaguddéondnirdliod.at t y
aci ds or Au bdut fen24 heuresi ume Suspensios tadeusecdb gpoes (H0600 sprmPasi Alekissalslivb plagnol s
or ar ylcsttepivepeosiern) a 6t QQib'phdsmﬂiE ide plente aontahinée.SQreplace DasLits Je bld pantiant @8 heures

deri Water'v%!'!?'e@e@p%?@ onyirgs| 18y et 10 1% dhymidgiodlsmer i ¢ esters of al cohol s or of
pol yoxyetW%l'c‘iﬁcP Rdaves Bhumidhié relptivesashtamente & 60%. Latcontediede I$tatdes plantace &itt | S
gener al®Mp F\'tﬁ"? J Smedioyriseras lalsentareinationopas camperaisercavesig Mmoint rioe tréider t  carri er
are in gAu ‘gﬁi‘r%’ ptectian; benre oy, totalegveclepaempesés 12, o 1aJp1bi 8s 3b.t3r ondh. b.wat er .
Ther ef %B & Bof 7??? i PoABpi 4R 80 F PRd7c®fPounds 25  of formula (1) are

di t th
O ene ek 5o BTty SRR %a%e%noa“ &5 @Wﬂlﬁr'wtﬁé Ao s B o |

~solid forgpy, O;n &PD%S éhé?lgﬁn m&l ? X urbeenrlch "‘ﬁ’ers for dUSt Innguor
( scattenrg Qﬂl pulvéri9dlib r? ouullle cl-de aﬁiﬁ g up
0 100 cohkervab n%d%ﬂég &-ﬁpréseﬁ'gégl 4sq1\éur Halte ra ic?

CONMPAC kirl. foukliés, pEHUnE SURBdnsBN ddé pol%s gﬂt@dﬁ h
starti ng tanRfitetseRaVEiBirs 45rdt0a Edntiiniation! anQE'écGﬁHTBPéjgﬁjotﬁgrvg B§ Itgtsektlga n{sn t ese
granul @sa ddse de e yHotbstiby\EshRe du B A6 188 tdh 8, 1baid £ 1pCRSGS 3

fornms @b, 10mTEnsit, 12aneb, T, 461 14B + 1abers; 20ded to constitute [iquid

conpesiti ons when applied, there may be nmentioned sol utions, especially

wat er - Sgdmplel X - Test-in diffo sur champignons des semences et champignons du sol

On étudie I'action des composés selon l'invention sur les champignons suivants responsables des
maladies des céréales et autres végétaux :

\— 30 1) Pyrenophorae avenae

2) Septoria nodorum
3) Helminthosporium teres
4) Fusarium roseum
5) Fusarium nivale
35 6) Fusarium culmorum
7) Rhizoctonia cerealis
. 8) Septoria tritici '
g’ 9) Botrytis cinerea sensible au carbendazime et aux imides cycliques
10) Botrytis cinerea résistant au carbendazime et aux imides cycliques
40 11) Pseudocercosporslla herpotrichoides
12) Fusarium oxysporum F.sp melonis
13) Rhizoctonia solani
14) Helminthosporium gramineum
Les chiffres figurant avant les noms seront utilisés pour représenter ces champignons dans le tableau

s ().

Pour chaque essai, on opére de la manidre suivante : un milieu nutritif constitué de pomme de terre, de

- glucose et de gelose (milieu PDA) est introduit en surfusion dans une série de boftes de Pétri (20 ml par
bofte) aprés stérilisation & I'autoclave 3 120° C.

Au cours du remplissage des boftes, on injecte, dans le milieu en surfusion, une solution acétonique de

50 la matiére active, pour obtenir la concentration finale désirée.

On prend comme témoin des boftes de Pétri analogues aux précédentes, dans lesquelles on coule des
quantités similaires d'un milieu nutritif ne contenant pas de matidre active.

Aprés 24 ou 48 h chaque bofte est ensemencée par dépot d'un fragment de mycelium provenant d'une
culture précédente du m&me champignon. -

65 Les boftes sont conservées pendant 2 2 10 jours (selon le champignon testé) & 22°C et on compare
alors la croissance du champignon dans les boftes contenant la matidre active A tester, 2 celle du méme
champignon dans la bofte utilisée comme témoin.

On détermine ainsi pour chaque composé testé le taux d'inhibition du champignon considéré pour une
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" concentrates, enul sifiable concentrates, enulsions, flowables,
aerosols, wettable powders (or Fpovvder for spraying) and pastes. The

emul sifiable or sol uble concerfifr&e4& 5 frequently contain 10 to 80 %
of active substance, whereas the enul sions or solutions ready for

appli i | o fhal ’ to 20 % of active
substgﬁélg?ggrﬁ@gggécg%%%?{nf lgﬁgg%rg@nsgﬁa%%eaggﬁatp%h any other 10 type of
ingredients such as, for exanple, protective colloids, adhesives,

t hi ckener S,memwmmequest ering
agents and $PBPPBEE  as wel| as ot hEP2RRIGRORAE: i ve subst ances wi t h

pesticidal propertjes (e$pegiall y3i ngecski cijdals orl fgngil- 7.5 | ci dal

properties) ., or propeLil €s I ¢h opol g plianiy~gro0 (4 ally
fertilizer s)l'br pl gnﬁgrgv\}w&rigﬁpét T)i ﬁa rg'ggr tli rb I\’b?ésegllener ally, the
conpounds actbrdinp 100t he 90vénLl00n|nk00bd 268bilndAOWilt 90alll t hose solid
or #iquid diti ACh CQEr @S dyt oqkh aly tya@hni 20 of
formul ati oﬁf‘ F%rYE a#]%)?ei] i ﬁgagdlgﬁlamlu tggt ﬁelisagl \’er}pfb ph?‘gﬂul sifiable
concentrat es2amy cbnt3®n) wAsnlne8Bsdar$0 3 + 802d 08 IsB% dbi e additives
such as the gfabil|segg, [syipagt agbs| Pspoelyramnips.| conr dsigon |i nhi bitors,
col ouring 25 agent s_or adhesives mfnti Qned %50 e. n ti@ ase where the
cofhounds acedr di ng t%5the PAventPBnlardduded®ls fuﬁ& cji s,! the doses to

be uised may ytaLy W t he s p(rjotgy )i {@t)slacsorqg_ngp iin 1|0@Bt|i og g, tolthe
virul ence o e ngj . a e c i c gondi tix,onRs. n
- general ,, ci)?rp s?{’ronéo Eont Qi ||1i nbaag) 5 Btg 5?808 pﬁé\ c!f 8a?ct'i ve substance

gﬁ very sui4abl e;dlt hege|val 0e$ apply} 'lta_Ot e BOEﬂosﬂtﬂ dn?Or dagySf or c 000
application.,Ppm denoges;" " pPaat$ P on". ¢ .5 10 5
ppm correspo’ﬁ S to?a ?gn%e ?‘r&o 5§>5< ergbtg Oag &%@wq( F?gofcr:‘]ent ages by
wei ght). As $egardé cddpbsi 8Pohs 8Ri dh BPe lsubPadl e 30rl $orlage and
transportatigp, t hgytg@r ¢ foyapt aggoys! gocqnt gisn |f now G- 5t q 95 % (by

- 16 -

weeght) of agﬁ've ?u §3aTceéo | s01 so] 50| 50 1| 50 |
6b l 2001 95| 95| 80 | 90 | 90 | 90 |
7a | 95 95} 951 o1 o] O 50|
0 76 | 951 91 951 o] o1l ol 50|
7a + 7b} 50} 951 so0] o1 o1l o1 501
8a | 95} 80| 95| 80 { 50 | 100 | 80 |
36 8b 100 ) 90 ] 95| 80 | 80| 90 | 80 |
9a | 95| 90} 95| 80| 80 | 90 | 80 |
Nooe” 9b | 80| 951 951 o1 o} 8o | 80|
o 100 | 80 )] o1 80 ] S0 90| 95| 80 |
10 | 90} 80| 90| o1 o1} 501 80|
112 | 9 | s50) 951 o} o1l o] 80|
11b | 901 80 | 95 | | o1 0| 80 |
“® 12¢a | 90} 80 ] 951 o 8 | 80 | 80 |
12b | 95 ] 901 95| 8o | 80 | 90 | 80 |

50

55
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Thus, *the conpositions for agricultural use according to the invention may
contain the active sub- stances according to the invention within very

broad limts, ranging fromb5. 10-§R’8?@@%(by weight). 5 By way
of exanple, the conpositions of some concentrates are given bel ow Exanple

F (formulation) 1 Active substance - 400 g/litre
Al kali metal dodefgrretblenesul phonate Champigapag |itre 10 I Oxyet hyl at ed
nonyl phenol containi a8y 10 yol ¢cupes| ofs etihykeng axide ¢ | 7 | 16
g/litre Cyclohexanghg | . ) 90 | -- e | -- (200 Q/TTTTe Ar omatic
sol verg g,S. } litre Accir di ng to é\not her
formula for an emul4ffiabl 518 9%chd9% fat 25 k H90f b 1Milngoal e used:

Exanpl e F 2: Activaébubshta®bel 90 | 100 | 90 ) 95 ] 100 | 90 | 250 g
Epoxi de-treated veggiphiie 100l | 95 | 100 | 100 | 0? R0 'Mgﬁt re of
al kyl aryl sul phonazg 20 | op?l yg;; y{:olsoet' her a'nd' a{ty al cohol s
100 g @i net hyl f or ?n'de 0 0 ) b Xyl ene

575 g From these cdfcentlraB@s! by di | 80i bn V@ th wat br ,50itl i8 possible to
obtain enul sions ofizany |degor ¢d cont 8o | cemty apsop, gphijichgaje especially
suitable for appligatiorn on | aves. Fl ovv?bl es,) whi CF can al_so' be applied by
sprayi ng, are prepared so as {o obtain a stabl'e fluld préduct whi ch does
not séttle; they uttallyl c88tdin $rlonBlt BUJ o871 350 1a80i ke substance,
fromO0.5 to 15 % of0surflacB8ani s, 8¢ rlon9s. L ta0 10 950f topi yope opi ¢ agents and
fromO to 10 % of suitable additives such as antifoans, corrosion inhibi-
t-or's, stabili serscv\ﬁenegrants and—adhesLyes,, and, as o carrter, water or an
oxganic liquid i n*ORPH'the active 35 CBIBRYBIABE s of |ow sblubility or

!
i nsol Ubl e: some sali lg&ni cl I ol idoa@anl Assalltss nhy be

di ssolved in the cairier|] aooagsice Ji nopr pveod i|ndosefi AN ajeen. Or as

anti-freezes for the vater . | -9517| "95 ] 100 | 100 | 80 | 100|
25 la + 1b] 100 | 95 | 95 | 100 | 100 | 90 | 95|

2a Il 0] 951 951 100] o1 o1} 80|

2b I o1 80| 50|10 )| 801 o0 80|

3a I 95} 90} 90| 951 o1 o 90|

a0 3b I 1001 951 100] 95| 80| 80 | 95|
3a+3l o0 80| 951 o] o] o | s8of

4a | ol 951 951 ot o1} o] 90}

4b i 0] 95| 951 904 95 o | 95)

8 5a ! ol o1 ofl1w0] o} o1l 50

. 5b Il o] 951 90100 95| 90 | 90|
N : 6a | o1 so|) 50}1001l o o] 50|
© 6b |l S0 951 95 ) 100 | 80| 80 | 95|

7a I o] 95| 951 95| o | 80| 80}

7b I ol 90| 951 901 O so| 50}

7a + 7b] - | 95} 95 | 100 ] 50| 80 | 50l

4 8a ! o1l 8 | 80 | 80 | 80 | 80 | 95}

8b | 0l 95| 95| 90| 80 ] 80 | 95|

9a Il 01 901 91 90| 80 | 80 | 95|

9b I 01 95| 90 [ 100] 80| 80| 50|

50

55
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The wettabl e powders (or powder for spraying) are usually prepared so as to
contain 20 to 95 % of active suﬁbpstance and they usually contain, in
addition to the solid carrier, F 02499828 o, of a wetting agent, from3 5
to 10 % of a dispersant, and, when necessary, fromO to 10 % of one or nore
stabilisers and/or other additives such as penetrants, adhesives, or
anti - caki ng aﬂf,pts, cokguli nggagent tc. aBy wa f e | e,4vari ous
conpositions of 10 l vvgtgt %\bl gopgwdeﬁs?areog%(venbbgl ow?(ja amﬂ'e F 3: Active
substance 106 1 0 | 90 | 95 | 80 |5080Cdl ci5Omll i $dsul phonat e

(defd occul antpia | o | & Yo 1gopryopgh paphphgl engsyl plygyate 15
(anionic wett % Anti-caking silica

ing agent)
5% Kaol i n (fi”rn]%r) F 01 8 | 8o 80| 80| 830 49 #S4not her
conposi tion a2gowdpr for|spsayingsodal 780%strendt hgoudes gigje foll ow ng

constituents:, 20 anpl e F,4: Aclive SHRstan
700"y Sodi umlof‘butyﬁ(]agﬁt Eal %ﬁeéulghoﬁat EB tl 88 I 80 | %od Condensati on
product of néaidd hal Enestl phondclaci @, | ph@Boll subPhdni cOadi d-arld f or mal dehyde
25 in proportions 3:2:1 - 30.g Kaolin

e

100 g Wit emer ' i—z\rﬁ Anot her
conposi tion Qﬁﬂm@br for spraying, @hampigmemgength, uses t fol |l ow ng

constituents: 30 [Exgnpl ¢ Fo5: [ Agpi ve gybstange | 13 | 14 |
400 g Sodi unrgnos lpnongte
di but yl napht Bt %&neslil phonkt 200 | 100 | 100 [,308 & P, 100

-"\5%120 g 35 14b Anotthef cosppsi9soh p60pdpwdeo for gepfagiond, at 25 %
S

rangt h, ] u%g‘sa_"gfﬁfol ggvv‘ ngggopstggu?\niab EXEHBI (i fsg: IAct9i§\1e subst ance
1 !

Sodi um

250 ¢

5 - | o | ol 95 1 o | o | of
16 i of{ ol ol ol o1 o1 8ol
25 17 | o | 80} 801 o0} o011 o} 80|
18 ] | | I | | l |
19 | 0o | o1 o | 0o | 01 ol 90}
NI 20 | o)} 80} 90} 100] S0} 80 | 90|
36
o Ra EPo 41541084
N o R“L
%0
A ‘
® R4 Rz
X4
o LN,
e Tt e T on
/
Rs

56

18



* Cal eium |i gnosul phonat e .. 45 g M xture of whitener

and hydroxyethylcellulose in e parts by wei ght
19 g Sodiun1dibutylnaphthalenes BR@% 15 g 5 Silica
195 g Wi tener 195 g Kaolin

281 g Anot her conposition of powder for spraying, at 25 %strength, uses
the followi ng constituents: 10 Exanple F 7: Ap;ive subst ance

1250 g Isooctyl phenoxy- pol yOxyet hyl ene- ehaanol 25 g M xture of
whitener and hydroxyet hyl el lulose jin e paﬂxi§__yﬁ|

17 9515 Sodi um &\ silicatet

Ki esel guhr

543 ¢
16§\g AnoLPeg conposition
n

of powder for spraying, at/ 10 %%strength Rusq@“the follomnn stituents:
Exanmpl e F %g: Active subst 100 g
M xture of “Sodi um salts & ssul ph tes of saturated fatty acids

30 greCondensati on product of naght hal enesul phonic acid and fornaldehyde

50 g 25 Kaol i n Ry 820 g To
obtain these powders for sg{ ylng or wettabl e powders, ftyh actlve
subst ances are |ntpgatel ingyitable m xerA W e ad *ii onal
substances, and the m roung—Hn mills or
grinders. 30 Powder s ing are therebyyg¢
wet t abi | i Byeand &u #ch are adyant agevous; may be
suspended in water at y Rgkired concentra- t N and,t heRe sus®ensions may
- be very advantageoustZUsed espeC|a$L¥‘£or appllcatlén on plant |eaves. 35

\Instegad of the wettabl g powders, pastes>an be produced. The conditions and
means of production and use of these pastes are simlar to those for

wettabl e powders or powdggs for gpraying. - 19 - OH
2 Hal | :&
R
’E-.g_ oS R Rf Ry Rg
z P % g T4
— 30
ohR Ra
x| “d K
35 A !
‘\‘ R‘. Hﬂ.‘
40 o I’:M “/(-
45

50

58
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" As dlready stated, the dispersions and aqueous enul sions, for exanple the
conpositions obtained by diluting wwth water a wettabl e powder or an
emul si fi abl e concentrate accorks 3“6(%’2'[% invention, are included 5 within
t he general scope of the present invention. The enul sions can be of the
water-in-oil or oil-in-water type, and they may have a thick consistency
li ke that of "nmayonnai se". Rg anul es i ntended for placing on the soil are 10
usual ly prepared so as to ot ween 0.1 and 2 nmin size,,and they may be
manuf act ured by aggl ongyatd ‘or i npregnation. In general R"t hﬁ pell ets
congain 0.5 to &8 e sighgiance and 0 to 10 %%f1 adge ' ves such as
stabilisers, slowre o i cati on agents, A nder and sol vents.
According to gn exa randi4 conmposition, the | 1 ow astituents
are used: Exaftpl e e substance R
50 g 20 Epi chl or Ry Rg - 28Ry Cetyl
pol’g/gl ycolffE€t her “Tn 4 .5 g PoNyet hy e glycol
35 g Kaolin (partygle.size: 0.3 to 0.8 * > 910Rg.RI¢.n this
particul ar case, the active substance is 25 m xed™W t h epi chl or ohydrin
and dissolved in 60 g of acetone; polyethylene glycol “and cetyl polyglycol
ether are then added. The kaolin is wetted with the solution obtained and
t hé® acetone is then evgporated under vacuum A mcrcgi'lamg e of ghis type is
advant ageou% 30 Otys to c@trol soil f ung\ ~Lhe/ conpyunds ‘fornul a
(') may als i orm of powders for d i osition
-containing 50 g bstance and 9 g used; a
\ebppositio : g of finely
di vi ded siksca of talc may also be used)} thageRgconstituents are
m xed and_.ground, zanByt mxture is apgtied by dast i ng. - 20 - Exanples
l-to VII bustrate particul ar ways of < on Tom

25

\— 30
35 ' ox Tom
\”’ Re
w R,
o
A
Xy
45 Rs'
z &%
ﬂ‘a '
50
55
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preparing the conpounds according to the invention as well as these
conpounds t hensel ves. The nonencl ure of the conpounds has been given
according to French stan- 5 dar @&%@%ﬁ that the nunbering of the
substituents has been pl aced before t he substituents thensel ves. Example I|:
Preparation of 1-r4-brono-2-(2.4-dichloro-
phenvl )t etrahydrofuran-2-vlinmethy-1H1,2.4-triazole. Conpound @ Nos. la.1lb

¥

and la + Ib 10 Staae a) Preparation of |-chloro-2-(2,4-di.cChl &ophenyl)
4-penten-2-ol : An organonma |un1der|vat|ve i s prepared ing a
solution of allyl bromge AmM) in ethyl ether (X

t et rahydr of uran @ ? wX h m&q— 15 nesi um (110 Q) BReng
[err] over three hou The \gixt ufe is refluxed for 3 &cfet ed,

and the residue [s Yt @teljer . A sol ution ®f
aIpha,2,4-tricH?gro one (175 g) int ahydr of Or an g) at [err]
i s addeéd tq-20 this org nlé phase and the xture |§Theut I Tsed with
acetic aci & «This i sZwash® W th wat er, dried over sOﬂ|Uh1squhate

concentrated and then distilled under vacuum A col ourl ess oi | is
obt ai ned (205 gq). B.p. (3 10-2 mm Hg) = 140-142C. 25 Sage b)
Preparatlon of | -[2-(2, 4-di chl orophenyl ) - 72,

2- hydroxypenten 4-yl]-1H1,2,4-triazole A m xture of, the t obtained

in stage a) (106 g), trlazole (55 g) and potassium X ) 1S
heated in dinmethylformam de (®0 m) at [err] for four . e
i'nsol uble materials are filtergd #&d washed with Q- i de, and the
redCtipn m xture i s goncents under vacuum  The res\ ol ved in
met hyl ene chl ori de, y @al er and yWen con- ed The

Tcentr&%
orh n 35 ~ ethyl ,acelate after dilution
1010, is isolated (97 g). Stage c)

product is obtained by c
with heptane. A pahe i SON

Preparati on nds Ia and No. |b - 21 - The conpound
obtaieed in eb (35 i neggzorof orm (200 m) is treated with brom ne
Z 4
at 0. After 2
. 4
o
Ry A X4

o/ 30 o t , R4 . - N R3Rs

A . Q¢
N- e , Ry -
Tha z" $
Re

on T
35 Qj - &3
z Ry
s
40
‘21 e ce ce
L] . \<O ° X}
45 A X,‘ * x‘
. NQeR o
R
P a ‘ Ry & : Tr
50 7z %
Revendications
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decol orising, the solvent is evaporat ed and the residue Tedissol ved in

nmet hanol . An aqueous sol ution of i hydr oxi de | mw - :
until a basic pH is obtained. Aft%@%gé)g%% ng the nedi um“mm“ m\!‘\ )
the residue is extracted with ethyl acetate, washed with watef ahd " '-
concentrated. The oil obtained (40 g) consists of a mxture of two

di astereoi soners in substantially equal 10 proportions. Us'hng silica
col um chr omat ography, the Jeast polar isomer No. la: white cfyRals mp.
83, and then the nost pofar_ isonmer No. |Ib: white
are isalated in sequence'1 Af ’r.‘*recr ystal - |isationAl p. {6 aggrfl b,
mp. 104, are obt Angd./15 Th'ea§0:50 m xture of la an b has &i ng
poi nt of 740 The fol | Yy unds were prepare‘g in tAhe ,&&si ng
the appropriate raw pht eNal g: Nlglrg- br ono- 3
2- (4-chl or ophenyg t et\r ahydn&f ur an- 2- yl net hyl ) 720 IHDN 2,4-9r lazol e: 1C

mp. 7% 1d.-mp. [er an +d: mp. 69. Exaffple Il -TPreparfatfon of
1-(2-(2, 4- did or ophedayl ) - “4- tydr oxyt et r ahydr of ur an- 29y Tet hyl)-1H 1 2
4-triazol e. Conpounds No. 2a and No. 2b. 25 10 g of the isomer |a

of Exanple |, which is the | east polar isoner, dissolved in 30ry of
chl orobenzene, is refluxed for 48 h, in the presence of 20 g ofj sofisum

benzoaf’e in 30 M of water, and 1 g of the phase tra%fer " ADOGEN
464" met hyl trial kyl ammoni um chl ori de. 30 The 4-ben d, k.rgat IS
tg~say the conpound 4a [err] =R and [err] of nelting T or

t hegconmpound 4b [err] of nel twu,nt 140C, is-thep an

i nterngdi ate. After dilutin } et her, the organic phage is Hed W th

wat er and reduced undé&‘
met hanol (100 m) in the
at reflux tenperat uQe

wat er and extrﬁepted Wi t h

neutraksity an rified

um Yhe gesidue 40gw i s thenptreat &g Wth
senc R» 22 -“potassiyumeabiydroxide (7 Q)
s. %re nixture is cool ed, diluted with
etate, and the product washed to

Z %]
R4

) R, A X4

_ _ . 2. i .
30 . N Rgf

A . R
N-R, 14
’ T Q" s
R¢

. o T
35 Q/T\'_ o P‘3
N - R
J - *
40
2, o ce ce
Q ) {O ° X
45 A X : 2
. L1712
R
ﬁ a f R & T
50 z Ry .
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5 product being obtained after concentration under vacuum ..... Ihe_aJ_cahoI_Za_

Is isolated in the formof a white powder g), [err erating
the same way, starting fromthe%g“e{ﬂ?&%‘ |soner | b obt al I"H' I mmuﬂll
Exanple |, the 10 optically active alcohol 2b is obtai ne

a white powder, mp. 162C. The 50; 50 xture of 2a and 2b is an oil.

Exanple Il - Preparation of 1-(2 (k Hl;c.hl or ophenyl) -
4- et hoxyt et rahydr of ur an- 2- yl net hylg 2,_4 triazole. 15 Conmpounds No.
3a and No.

m ) iss treated, in sequence,

3b. The al cohol 2aW%‘2 g) di ssgl ved in dinmethyl- sul phoxide (12

and then with éthyl | odide (1.15 ijz 1'5,,\m nutes, the nediumis
t

diluted 20

with wate
col unm ch
whi cie cry

ﬁgt h sodi um hydride (0.42 g)

with water and extr ed W|th ethyl acetate. After washing

r, the solvent is evébgrated and the residue is purified by silica
romat ogr aphy to obtain a colourless oil which is the isoner 3a

stallises on trituration with pentane mp. [err] in the 25

sane

way, st ar ¥pnsdeauplieh 2b, the i sonmer 3b, which is a white powder, mp. [err]

i s obt ai ned. A g3hle GYPETRNHMPINEH2B- 0 £h-estai npysu ghingbne ot Tha 0estpounds of

formila VLI 1Y [epts¥rb dtomp 4'haloging %\wp r9§°“?%119¥49°v&é'r @trq;mUavme@unmal oy My,

usi ng the ‘éPﬁ P'l? prtaplgent.cohol s: 0 No. [err] [err]

Mel t gp i n nombre entupr positif ou nul in rleu_f}bcf_.gs groupements pouvantcﬁlrp |d35t|ques ou

[err] 8 rents orsque n est plus grand que 1 ei?’ '5 H O n-Pr
il 6b Tr r un groupe1 trlazole -yl m un groupe 1 3- idiazole 1-yl, _ ample 1V -

ol g re résente atome d'hydrogéne ou un r |cal alkyle cg;ﬁpor-

Preparati %t pll}s di at s4de yclgal compol nt au s Six ato

Aet hyl t hig XE‘ e 59 72

and No. 7Bou-5 @\an Qle ant un’srlat énqe:’s ﬁﬁﬂ%ﬁ(e ( 38 _

m ) cont ab&de%EanY\@Jﬂuss(Qa dbgarg({'ngat ed W|t (o) |um hy rogen su

g) for 2

25

50

hout, Sx., idee@ss@d dﬁ%ﬁ§ SopreTbAionel I dbrietenylirdgihe Th a&oa.etam%uegeﬂddﬁ%d.cau
alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un radical cycloalkyle comportant au plus six atomes
de carbone, un radical phényle, ou benzyle, ces divers radicaux pouvant &tre éventusllement substitués
de fagon similaires aux groupes R; & Rs,

un groupement Q-Rs dans lequel Q représente O ou S, et Rs représente I'atome d'hydrogéne ou
un radical alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un radical cycloalkyle comportant au plus
six atomes de carbone, phényle, benzyle,benzoyle ou acyle, ces radicaux pouvant &tre substitués de
fagon similaire aux groupes Ri & Rs et pouvant avoir des significations identiques ou différentes
lorsque X; et X2 correspondent chacun & ORs ou SRg,

un groupement de formule -Q-R;-Q- ol Q a la méme signification que précédemment et dans
laquelle Ry est un radical divalent hydrocarboné,comprenant de 2 & 6 atomes de carbones, I'un de ces
atomes de carbone pouvant &tre remplacé par un atome d'oxygéne ou d'azote, ledit radical unique
divalent étant lui-méme éventuellement substitué par un ou plusieurs atomes d'halogéne ou hydroxy,
ou radicaux alkyle comportant au plus six atomes de carbone, alkoxy comportant au plus six atomes de
carbone,

un groupement -N-RgRs dans lequsel Rs et Rs, identiques ou différents, représentent I'atome
d'hydrog&ne ou un radical alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un radical cycloalkyle
comportant au plus six atomes de carbone, phényle ces divers radicaux pouvant étre éventuellement
substitués de fagon similaire aux groupes R: A Rs, ou bien Rs et Re peuvent former ensemble un
radical unique divalent hydrocarboné comprenant de 2 & 6 atomes de carbones, I'un de ces atomes de
carbone pouvant étre remplacé par un atome d'oxygéne, de soufre ou d'azote, ledit radical unique
divalent étant lui-m&me éventuellement substitué par un ou plusieurs atomes d'halogdne, groupes
hydroxy ou radicaux alkyle comportant au plus six atomes de carbone ou radicaux alkoxy éventuelle-
ment halogénés comportant au plus six atomes de carbone;

un groupement = N-Rio dans lequel Rio correspond & un radical alkyle comportant au plus six
atomes de carbone, un radical cycloalkyle comportant au plus six atomes de carbone, 3 un groupe-
ment de formule OR11 dans laquelle Ri1 est un alkyle, ces radicaux pouvant étre substitués de fagon
similaire aux groupes Ri & Rs, un groupement hydroxy,

un groupement N3 2 la condition que Xz soit différent de Na,

X1 ou Xz peuvent correspondre & = O ou = S,l'autre groupe étant supprimé,

aux conditions générales que X; et Xz ne puissent pas correspondre simultanément 2 I'atome
d'hydrogéne, & un radical alkyle comportant au plus six atomes de carbone, un radical cycloalkyle
comportant au plus six atomes de carbone, un radical phényle ou un radical benzyle,et si X; et Xz sont
différents et que I'un des deux est ORs alors, dans ce cas I3 seulement,Rs ne peut &tre que lo groupe
benzoyle ou acyle.
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followed by ethyl iodide (4 m). After 10 minutes of sti rH—ng*—t—hE“rr‘é'dTTJ’rﬁ"—
Is diluted wwth water and extracted 10 W th ether. After

evaporation, the isomer 7a, whi chER Q248 %?bw oi | (3 9 g) “o Hﬂ“““l‘””“‘
obtai ned. Operating in the same way, starting with |Db, i SxObt alned | A

the formof a pale yellow powder, mp. [err] The mxture of I somers is an

oil. The cogﬁﬁ Nosedsuifige®f formula VIIT listed in the followi ng table
wer e . obt ai ne |H'n {he sane way, using the appropriate thiols: No.

[err] 2. Composés soféh fal revendication 1 carwrlgés"yﬂ cBQﬁJ@Fn 2Q,n = 1, Béb 3 et Y estlth atome

[err] s d'haloaéne. 96 8b S-CH3 oil 9a
H - n- Pr 110 9b S— n- Pr H

oil 10a 8. Compdsés selon les revendidatiohsGl &tt2 caractérisés en celqié n25 1, ou 2| LY est un atome
S-2-C Et d'haloglhe placé en ortho et/ou en paraoi | | | a H S-i-Bu

68 11b S-i-Bu H oil 12a H

S-i-Prio 4. Composés selon [ sevéritization 3 cara@érisésan ce que Y estlin atome de chlore ou de brome. 65 30
- 24 - Exanple V - Preparation of 1-[7-(2.4-dichloroyhenyl)

1, 4. 6- t r Soxeenrioséstinzalg saiand'unersy revendiestions 1 #Earméqmucaz@ilseépooﬂmp%larmmm 13
5 Stage al Preparationof 1-chloro-2-(2 ,4-dichlorophenyl)-
3,4,5-pentanetriol. The chl orohydrin obtai ned in stage a) of Exanple 1 (91
g) is poxidised in 1,2-dichloroethage (125 nl) in the presence of vanadyl
acetyl acetonate (5 g) 10 and 70 tre‘qgth tert-butyl peroxide (200 m)
by heating at the reflux tenperat rwf8 hours. The cool ed mediumis
diluted with water, washed sevgra SRWth a 'Sl’dl.um bi sul phite sol ution
ang then concentrated. The re convérted to triol by heati ng in
water (200 m) and 15 di oxane O\ #k)T.in the presence of perchloric
acid (5 m) for 3 hours. After ®idution with water, the mediumis extracted
with toluene (300 mM) and then concentr at ed.

dans laquelle Y, m, n, ont I'une des significations indiquées dans le composé de formule I, R1 & Rs

25 correspondent & un atome d'hydrogéne, & un groupement alkyle ou cycloalkyle comportant au plus six
atomes de carbone, Hal correspond 4 un atome d'halogéne,et X; est un atome d'halogéne ou
d’hydrogéne.

. 6. Composés selon la revendication 5 caractérisés en ce que Hal est le chlore ou le brome et X; est le
\—" s . chlore ou le brome.

7. Composés triazole selon I'une des revendications 1 3 4 caractérisés en ce qu'ils répondent 4 la formule
i

35

T 1. K

ou Ta

dans laquelle Y, n, m, ont I'une des significations indiquées dans le composé de formule |, Ry & Rs
correspondent 3 un atome d’hydrogéne, 3 un groupement alkyle ou cycloalkyle comportant au plus six
atomes de carbone, Xi correspond 3 un atome d'hydrogéne, & un groupement alkyle ou cycloalkyle
comportant au plus six atomes de carbone, Q a la m8me signification que dans la formule |, R

50 correspond & un atome d'hydrogéne, & un groupement alkyle ou cycloalkyle comportant au plus six
atomes de carbone.

8. Composés selon la revendication 7 caractérisés en ce que les groupements R1 & Rs correspondent

un atome d'hydrogéne, & un groupement alkyle ou cycloalkyle comportant au plus six atomes de

55 carbone et Rs correspond & un groupe alkyle, cycloalkyle comportant au plus six atomes de carbone
éventuellement substitué de fagon similaire aux groupes R1 & R5.

9. Procédé de préparation des composés de formuls I, dans laquelle Ry & Rs, A, Y, n, X; ont l]a méme
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- Stage b) Preparationof 2-(2,4-dichlorophenyl)-2-chloro- '
met hyl t et r ahydr of ur an- 4- one 20 . The oily residue qmmnmnnuﬂﬂﬂm,
~a) is then heated in tol uene (1%031'99%51 but anol (200 m) ki "l

of parat ol uenesul phonic acid (0.5g), with the separation of* t e Wat &r °

Formed. Agi%\ﬁ catﬁi‘( CERL %géve%\ tibr” £ 6 h{f @or%@g?ﬂng mélatatbﬁﬁrlﬁﬁlo §, daructérisé en ce
chromat ogg Rliste $s Bs €tpes silantes @ €Ol um (40: et hyl acetat e/ heptane
el uent) tgg Bh it 76 LidtHaloGshaceitng dd fbfnui il2) COrresponding to a mxture of
al cohol drastereoi somers, nanely 2-(2, 4-di -
chl og ophenyl ) - 4- hydr oxy- 2- chl or onet hyl t et raBydr ofuran. This product is
directly oxidised with chrom ¢ anhydride 3 in acetic acid to obtain,
after purification by silica colum c ography, furanone in the form of
white crystals, mp. [err] Staae c) Prepara\ on.of
7-chl oronet hyl - 7- (2, 4-di chl oro- phenyl)-1,4/6-tri oxaspiro[4. 4] nonane. 35
The #uranone obtained in stage b) (4.2 g), 1n toluene (50 m), is heated at
reflux tenperature in the pre c® of ethyRefie glycol (6.5 nl) and
p-tol uene- sul phonic acid (0.1 g), with the separation of the water - 25
- fornmed, until the di sappearance of the startjing product. The nmedi umi
washed wi 9905 Eaelie ™ ?'5% aRmesighiticatian, ayg; qelie dopnég; PPy leg.composée.da founuled #t 4 t h
et hef  andoNBIRONd A Fiopefhalogéngiavee.ungsgangmetaliaye dg formpleib, | o 1" i 5 obtai ned. 5
Stage d) Preparation of conpound éB The halide of stage c) (5 g) in
di net hyl sul - phoxide (20 nt) is hédted to _[err] in the presence of
t.ricazol yl sodium (2.75 g) fe 6 houks. Thiamadi umis poured into water,

e

\
extrgcted with ethyl acet at e, n~-I0==¢entrated and purified by silica
col um chromat ography. After repdystallisaR.on<frg an ethyl acetate/heptane
m xture, pale yellow crystal S{l( B.9), mp. [erT] are isolated. Exanple VI
- Preparation of 1-[4-chloro-2-%2 71-dich| oro- 15
phenyl ) -tetrahydrofuran-2-ylnmethvl]-1H1 2,4-triazole. Conmpounds No. 1l4a
and Blo. 1gbr dbten ® cdnposBide pahid icpn  of 2- (2, 4-di chl or ophenyl ) -

A on X4 q,

\/ 30 'ﬁ e R; rzt

\z Rﬂ QL,

| 35 Etape b) On fait réagir ensuite le composé de formule lic avec un imidazole ou un triazole non
substitué en présence de base organique ou minérale et dans un solvant approprié,
Etape c¢) On additionne sur le composé Iid

40 OH %, &
A \__<
2 R
45 . f ﬂ; 1‘1
Tae Tja
Tom

une molécule d*halogéne ou d'halogéne mixte dans un solvant inerte,ce qui conduit au composé lle,
50 '

55
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1, 4,5-trichloro-pentanol. The chl orohydrin obtained in stage a) of 20

Exanple | dissolved in dichloromethane (150 nl) is tre
gaseous chlorine (13.4 g) at -15. EP10,246882B1m i s then treat ei,mmmu'm"!!"'m
strength sodi um bi sul phite solution (15 m), washed with water, ¢drt

t hen evaporated. A crude product in the formof a colour- 25 | ess oil

(49.7 g) containing approximtely 70 %wof ‘_Uﬂek;.dem red product in the
form of a mxture of two diA_‘g erfeoi®qrerk,i% obt ai ned. Stage b)
Preparation of 1-(2,4-dichloropheny di chl oro- 1 - propanyl ) oxi r ane

30 5 A first nethod con i ssol wtdg the crude chl orohydrin
(10.3 g) obtained in stage a) @Bove\i n anol (30 M) and treating it
with a solution of methanolic potasq-runﬁ"hyd ide (12 m) at a
concentration of 2.55 -[err][sic] m)j;.eslllt tat anbient tenperature. 35

The precipitate is filtered and the nethanoli c solution is evapor at ed under
vacuum The residue is purified by silica colum chronmatography. A

col our | ess Eifpp d) ke esmpaséribest pliteny pgh cyclisation da@ompgsé Ye emprésenea diung besprasgasiaue | n

di ssol vi ng W Miéedet or ohydrin (19.9 g) obtained in stage a of Exarrpl e | in
met hanol (75 m and treating it with a Ipota55| umh dr oxi de

sol ut :ﬁo % slgBLflcatl %@tngggs [ d@a%fgrﬁrgg'ﬁ%?ﬁ ?tarp g%a‘IO' Af )gflzr ontﬂ oo
filtration | %®09)

i s obt ai ned¥s A" #4qiog “er '6F°“?aP T?HSG{??/'&'F""" “'P?“P' 3?8‘81“ ?9ﬁ“°
chlori ne urﬁ’ft‘?di"ﬁg"?’ JRrRBe ﬁli" Y 1g,compgse | er5|sts at [err] The nediumis
tthen washed with a sodi um bi sul phite 10 soI ution followed by water, and
t\nen aporated under vacuum A yelA qw ojd )(.28)4 'gé consisting of a m xt ur e
of two diastereoisoners in a ratio of tned. Stage c)
Preparation of 1-[4-chloro-2- (ﬁ 4- di
phenyl )t et rahydr of ur an- 2-yl M&L hy ]5' | H triazole The
epoxi de obtained in stage b) (81.7 g) i Ry[Ry anol (0.5 litre) is heated at
[err] 2 or 6 hours in the

Hal

celui-ci étant cyclisé en présence d'une base organique ou minérale pour conduire au composs lig,

o R,
pN—y 30
Q&V Q‘
-\T' Hal
e R
35 3 ¢ "
2 7 ¢
auquel on fixe un groupement triazole ou imidazole non substitué en présence de base organique ou
40 minérale et dans un solvant approprié. :
11. Procédé de préparation des composés de formules Il ou V,
45 R, Re
A Q
GR¢
Re N QR;
50 _ Q -
3
gy Tr Ry - T Ry R,
. O, T . S Ton
85 dans lesquelles Ry & Rs, Y, n, A, X; ont la méme signification que dans la revendication 1 et Q

correspond & un atome d'oxygéne ou de soufre, caractérisé en ce que on fait réagir un composé de
formule Il ou lig avec un nucléophile hétéroatomique de formule Rs-Q-E dans laquelle Rs et Q ont la
méme signification que dans le composé de formule 1 et E est un cation en présence d'une base et

25



presence of triazolyl sodium (18.6 g). The inorganic preci p itate is

filtered and the butanol is evaporated. 20 The residue. L!M“lml l)l““l

silica colum chronmat ography ( o@éﬁﬂ% Blcetate: 48 % hept an

eluent) to obtain, in sequence, the first diastereoisoner 14a, m 113,

and then r f 14a

+ 14b ha Mﬁwﬁ}fﬁg%‘" oSl 58 LRER g ik oo 3o Hifest il ?ﬂ@%** &

[ 4- oxo- 2- ?oroplhenv%t et rahydr o-

furan- 3, y#rﬂ@a@wblpré flonZded - domb@s8® a6 -forMBTIP WBE 1dcquell s B4tCANGbupdmertt Akyld J) 1S

addegl at cofridortafit & six &i6thdéldeQarboike SlbrtEiéhydnt MmbkoP B soihalogshd, datattériss n ce

di chl or o-quattdnafaie réag UnNtomposs e ti@ulatin [oarmad daist lqualies B Woiresporafl & I'atome

t ri f | uor odyditognecanétyulr haldgénpiid ' alkylsl (Jventisliernen ndiice o pblghagdndDenprsencal d'uas

mai nt ai ni bkage aigarjiqw ro} fidiralenet! dn carqu dorr fixetehauité empeyaa imidazole su &rlakaere dori estr i se

t o anbi enparttdmompatlite and 35 . triethylamne (48 ml) is then added. The

medilam i s poured into- water, extracted w th dichl oronet hane and evapor a-

ted. A white powder (mp. [err] is isol ate’d b&/ crystal- lisation in ether.

- 27 - Exanple VIII Preparation of 1- l,

4. 4-di chl oro-2- (2. 4-di chl orophen@y

t et rahydr of ur an- 2- yl net th ] 1H— 1. 2.

A nPxture of ketone %

and dichl oronet hane (30 E ont i ni ng A\ri et hyl benzyl anmoni um chl ori de

(0.25 g) is stirred for & at I en reyperature until the starting

naterial di sappears. The mediumi s evaporat’ed 10 diluted with water (100

M neutralised with sodi um bi carbonate and extracted with ether. After

drylng and evaporation, the oily residue is recrystallised in isopropyl

ether @ v6ks deopr&m'aftl& &ewﬁaosésfaeﬁora)ne wvnp. [err] is obtained. 15 Exanple

| X - Preparation of 1-[4-di rrethy am no- 2- (2. 4-

di chl orophenyl )t etrahydrof uran- 2-yl met hyl ] ;zl H1 2.4- triazole. Conmpound 16
2 t

ri azoNe~ *onmound No. 20 5
sphorus rpent achl ori de (2.3 9

o/ 30

S T

35 dans laquelle Ry & Rs, n, Y, A, ont la méme signification que dans la revendication 1 ou X; et Xz
ensemble correspondent & I'atome d'oxygéne, caractérisé en ce qu'on oxyde un composé de formule
o Il ou llla dans lesquelles Y, n, Ry & Rs, ont la mé&me signification que dans la revendication 1, Z est un
St atome d'halogéne et dans laquelle QRs comespond & un groupement hydroxyle et Xi & un atome
d’hydrogéne, et en ce que lorsque I'on est parti du composé Illa on fixe ensuite un noyau imidazole ou

40 triazole non substitué.

14. Procédé de préparation des composés de formule IV ol Xi et Xz ensemble correspondent 2 I'atome
de soufre, et Y, n, Ri & Rs, ont la méme signification que dans la revendication 1, caractérisé en ce
que le composé de formule IV oll X; et X2 ensemble correspondent & I'atome d'oxygéne, est soumis 2
45 une thionation.

15. Procédé de préparation des composés de formule V caractérisé en ce que on fait réagir les composés
de formule IV ou IVa

50

55

26



The ketone of Exanple Il and then sodi um cyano- borohydri de (0.24 g) are _"
successively added to a solution 20 assi um hydroxi d
di met hyl am ne hydro- chloride (1. F%o&fe P??Dﬁiet hanol . After E,mumﬂma@?ﬂ" ,”"l
mediumis diluted with water and extracted with ether. The desiréd pro#iuct '«
IS then extracted fromthe Rrganlc phase with 6N hydrochloric aC|d (3 x 20
m). After neutralisa- 25 f‘lrpn, extraction and silica Ezc?h

*of a pale

chr omat ogr aphy, conpound,.Nd/S (1.6 g) isisolated in the f
yel low oil (50:50An e of\ 2:isoners). Exanple X ;

1-[ 4- ngt hoxyi m no- 2- ( & Xy 1.9

di chl or ophenyl )t?{:@ dro an-2-ylnmethyll-1H 1. 2, 4- azol e.
Compound 17. The toeof/ mple 111 (2 g) €& etfhanol [\30 m) is
heated under reflux i theRpresence of methoxyl am ne hydroghgpride (5.8 m

of a 25 % solutigfiin water) for 2 hours. The gediumTs diluted with water,
35 emtracted wth dichloronmethane and e\fa'porat‘eo"“‘ The product is

i sol ated by crystallisation in a mxture of diisopropyl ether and heptane,

i n the for n¥ans laguelip Xt et YeoRngemble pamgspondeptod [aiamer dippodse op e swﬁe d@'@&meﬂtr'#@u
|sorrers) ‘é"ahy‘fgu'fa""?rﬁ!ecc pé<de; Tormpei g&*rq orespqnd 3 e 'd SR\ t‘

mp. = [er r?atalyseulgcufe.a s_un sgly appr ﬂé Py r@ 09\? 1 |-m§me, ou un solvant ¢
were pPepar Bete il £ V "““'e 'V ?rﬁ d%lf?ﬂ“‘f'?‘l?f%é’"\ﬁmﬁ%
followill u%"ﬂ"tgtsgr '? F|°é“ ‘be 'f“dgl aéfbﬂ?"i’%ﬁ'l"faﬁ?{%mb a2pRe corrpounds according to

the invenpi ghsqk e oGS Ston B RbRS fo? 3 felle é“FL °£‘5v ‘N ﬁtq gRg! ons
of active sy ?f%%f eaJaﬁs ?aaFe%n%ff:fBH 'df i etfﬂg ac% ﬁh(g dbne
sprayigg of , 4§ b Je% 'oanpo@a mwe bdrs e
corres- pon uélids Q'Vﬁrﬁugé?RE OA o! igh uéé%h o ARPIGTNREBLBY 1,2 85t th GBM8NS

of active SyRsdg8iecd d%rlaqﬁgfg dﬁs cbl‘?e% ond 28R gRiupdnibfit IRdRRe ot5E 2 un atome d'hydrelaer
the conditi Qsuistn de@6BA Hould dPpiitab d¥'Bhoephofetsut 1B\¥étoite \BorfRBa Gd BMule IV od
il lustrat edxﬁl%??éﬁﬁndl@ IaidMb @PoRYgeRd)! dh présence éventuellement d'un solvant polaire aprotique et

26 éventuellement d'un halogénure d'ammonium quaternaire de préférence & température ambiante.

17. Composés éventuellement utilisables & titre d'intermédiaires dans les procédés de préparation des
revendications 9 3 16, caractérisés en ce qu'ils répondent aux formules llic et llle,

O s )
A or X R,
o Iz‘_
35 RS
Ry Re
; 1w “T~
. =< o T
S
40 dans lesquelles R1 4 Rs, Y, A, m, n, X1, Xz, ont l'une quelconque des significations indiquées a la

revendication 1 ou 8.

18. Utilisation des composés selon I'une des revendications 1 & 8 & titre de fongicide, notamment sous

forme de compositions fongicides contenant comme matiére active un composé selon I'une des

45 revendications 1 3 8,de préférence 0,5 & 95 % en poids, cette matidre active étant en association avec
au moins un support inerte, acceptable en agriculture.

19. Procédé pour luiter contre les maladies fongiques des cultures, caractérisé en ce qu'on applique une
dose efficace d'une matiére active selon I'une des revendications 1 & 8, de préférence & raison de
§0 0,005 & 5 kg/ha, avantageusement de 0,01 & 0,5 kg/ha.

Claims

1. Compounds containing triazole or imidazole, tetrahydrofuran and phenyl groups, characterised in that
55 they correspond to the general formula (1)
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I'n thése exanples, a product is regarded as providing conpl e{—e—proi—ectlon

agai nst a fungal disease 20 when the protection is .at Ieas

protection is regarded as good 246882815 | east 80 % ( but ‘IB;N HHI“‘“‘
%, as fairly good when it is at |least 70 % (but |less than 8 c n ag s
average when it is at least 50 % (but less than 70 %9. 25 . In the
present account, the percentages aRe; ﬁb ot where otherw se indicated and
except those relat- ing to yields, cpe)ée aggs by weight. In the case where
t he percentages are expressed rel allve th stoichio- netry, these are
nol ars per centages. As regards Bn ~— ®sations, sone of these are
expressed in ppm (part per mlli on; whi-eh %‘brf-esponds to ng/litre. Exanple
XI - In vivo test on Botrytis cingrea on tBmal & An aqueous emul sion of the
active substance to be tested, Rgaw ng the follow ng conposition, is
prepared by 35 fine grlndlng - active substance under test: 60 ngy -
Tweem 80 (surfactant) [sic] consisting of an ol eate of a pol yoxyethyl ated
sorbi tan devlichat i ve) - 29 - diluted to 10 %strength in water: 0.3 m
the vol ume iAisggRIP (hh-RhCBOmnwheysd Rivis aabenyleneTing andamrederst. enul si on is then

di | uted wit hY RaMalpeen Gomsr aicyane RNitepgipup e ag pntioaally halagprated alkyl or alkoxy group,30- t o
40- day- ol d (14 QéhﬁB?ﬂ,"ée @[?9?’ laps thagy 6.1 'cﬁ?ﬁ'ﬂ(Bé%s'ble\f%[rﬂ"eequi’pﬁ/ﬁﬁ?w%ﬁfﬂ?é‘}'caé?’é"ﬁefeé‘at ed

by sprayi H’e s ons ‘%‘ Y:géurrl es as defl ned above, and
9 res

e tr aI i
at various ydrogen atom or

repl i cat eqad I':Vh'[})m(%él sm

nour s, ¢ ,; nmﬁc Bt %%"L,. am the
bty m&e@% i o a@%mwtk gt ey

paper (5 ,@ﬁmgg ,x atom e |nocu umis en ap ns o a 15
syringe by depagix! wcndh @pb% ishtichi B3N, rbRasbhal deBBenaat&ﬁ’cH ﬁauo'a%&an%non

This sus penm irftadontaifing 4t nSst GlxAFHBR alBNE Ly cloBRy Ridlca| BREinihg AThedt dhe calBoh 0! d
cul ture, - wobms ldr &Sshenyl or benzyl radical, it being possible for these various radicals to be optionally
" 25 substituted in a manner similar to the groups Ri to Rs,

a group Q-Rs, in which Q represents O or S, and Rs represents a hydrogen atom or an alkyl radical
containing at most six carbon atoms, a cycloalkyl radical containing at most six carbon atoms or a
phenyl, benzyl, benzoyl or acyl radical, it being possible for these radicals to be substituted in a

o manner similar to the groups Ry to Rs and to have identical or different meanings when X; and Xz each
\—/ 30 correspond to ORs or SRs,

a group of formula -Q-R;-Q-, where Q has the same meaning as above and in which R; is a
divalent hydrocarbon radical comprising from 2 to 6 carbon atoms, it being possible for one of these
carbon atoms to be replaced by an oxygen or nitrogen atom, the said single divalent radical itself being
optionally substituted with one or more halogen atoms or hydroxyl groups, alkyl radicals containing at

85 most six carbon atoms or alkoxy radicals containing at most six carbon atoms,

a group -N-RgRs, in which Rg and Re, which may be identical or different, represent a hydrogen

C atom or an alkyl radical containing at most six carbon atoms, a cycloalkyl radical containing at most six
Yot carbon atoms or a phenyl radical, it being possible for these various radicals to be optionally
substituted in a manner similar to the groups Ry to Rs, or alternatively Rs and Rs together can form a

40 single divalent hydrocarbon radical comprising from 2 to 6 carbon atoms, it being possible for one of
these carbon atoms to be replaced by an oxygen, sulphur or nitrogen atom, the said single divalent
radical itself being optionally substituted with one or more halogen atoms, hydroxyl groups, alkyl
radicals containing at most six carbon atoms or optionally halogenated alkoxy radicals containing at
most six carbon atoms,

45 a group =N-Ryo, in which Rio corresponds to an alkyl radical containing at most six carbon atoms,
or a cycloalkyl radical containing at most six carbon atoms, or to a group of formula ORy1 in which Ry,
is an alkyl, it being possible for these radicals to be substituted in a manner similar to the groups R; to
Rs, or a hydroxyl group,

a group N, on condition that Xz is other than Nj,

50 Xi or X2 can correspond to =0 or =S$, the other group being eliminated,

on the general conditions that X: and Xz cannot simultaneously correspond to a hydrogen atom or
to an alkyl radical containing at most six carbon atoms, a cycloalkyl radical containing at most six
carbon atoms, a phenyl radical or a benzyl radical, and if X; and X; are different and either one of
them is ORgs, then, in this case only, Rs can be only a benzoyl or acy! group;

and their salified forms.

2. Compounds according to Claim 1, characterised in thatm = 0,n = 1,2 or 3 and Y is a halogen atom.
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then suspended in a nutrient sol utlon (100, 000 unlts/an) Ver|f| "" ||“|“|
carried out 3 and 6 days after the contam nation C iD hiﬁ i
with an untreated control. UndeFPPI?éggs%Bﬁdltlons at a dos |
g/litre, a good or total protection is observed. with corrpounds Ia

+ b, 3b 3. 5@om;ﬁpnds§9:or 'to él%ﬁvs 132%3’2 &é@%erﬂs?@m*ﬂza%ﬂn- ?ﬁr 2 a r\dls%7 Iogafﬁaam |‘r3i Xl !

- In vivo tﬁg[mrgqnggr)f,g;a gﬁ,ogram nis on
pots, sown in plain soil, is treated at the 10 cm he| ght stage by sprayl ng

with an agueshmpounde accoRify h&cnaﬁ. 3 GridtakBfbod InUkdt Y)s dhiokiftFor BRMIRRfoAL | ON

I ndi caged below. The trial is replicated twice. After 24 hours, the barley
pl ants amse Thasdlecomiolills EBEORINDNE ol 61MGIdNMS 1 309 dharactériséd 7 LiRd: itHag o&ﬁsmdeafhél ed
out using dioseirded pl ants. Readings are taken 8 to 14 days after 35
contam nation. Under these conditions, the follow ng results are observed:
at a dose of 1 g/litre, good or totlg_protec- tion with conmpounds la, |Db,
la + I®, 2a, 2b, 3a, 3b, - 30 - § +,3p 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b, 7a +
7b, 8a, 8b, 13, 1l4a, 14b, 14a + 1 g “JJ, 19 and 20. Exanple X Il - In
vivo test on "Puccina [sic] regon onsi bl-g~for wheat rust 5

Wheat, in pots, sown in plain Sol | p.eat ed a he 10 cm hei ght stage by
sprayi ng with aqueous enul sions T:e@rs‘_h:urrl es) of the same conposition
as thdf des- cribed in Exanple ®%11 and at various concentrations of the
conpound to be tested. The trial S replicated tw ce 10 at each

concentrat | gy At G ‘é%na?c‘é%ﬁ %;%ﬁm BPFormucf( 5 ?&)
bon

Sp/cnB) is Spp xa%%?g g
Pl : Pheubat i on
Cent ag, na Qﬁ Eﬁa@%ﬁdst ﬁaléqgﬁr'gt%er 2 3ha ﬁgo eridom! "D D ty Aft er

cell at approxi-

these 2 da)’@omthhﬂs E&Bl@fﬂb YECIMTS, EHaFa&en'ls%d InQME Hads &rﬁbrlﬁ@or%}omT*beanQWQ' chiofd def
the plants grgmivgrifi

25 7. Triazole compounds according to one of Claims 1 to 4, characterised in that they correspond to the

formula Il
o/ 80
® punn Ta Ry
or F=
N

in which Y, n and m have one of the meanings indicated in the compound of the. formula I, Ry to Rs
40 correspond to a hydrogen atom or to an alkyl or cycloalkyl group containing at most six carbon atoms,
Xi corresponds to a hydrogen.atom or to an alkyl or cycloalkyl group containing at most six carbon
- atoms, Q has the same meaning as in the formula ! and R; corresponds to a hydrogen atom or to an
alkyl or cycloalkyl group containing at most six carbon atoms.

45 8. Compounds according to Claim 7, characterised in that the groups Ry to Rs correspond to a hydrogen
“atom or to an alkyl or cycloalkyl group containing at most six carbon atoms, and R; corresponds to an
alkyl or cycloalkyl group containing at most six carbon atoms and optionally substituted in a manner
similar to the groups Ri to Rs.

60 9. Process for the preparation of the compounds of formula Il, in which Ry to Rs, A, Y, n and X; has the
same meaning as in Claim 1 and Hal corresponds to a halogen atom, characterised in that it consists of
the following steps:

Step a) A halo ketone of formula lla,

55
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bet weén the 11th and the 15th days, after contam nation, by conparison Wth
the untreated control. 20 ' At a dose of 1 g/litre;

protection with conpounds |a, |FP Q289881 35 34 3a + 3b, Elmmml mﬂfmla"l"l
+ 7b, 8b, 12b, 13, 1l4a, 14b, 14a + 14b, 17, 19 and 20. Exanpleé XtVL |[m s ~
vivo test on "Piricularia oryzae" 25 responsible for rice blast Rice, in
pots, sown in a 50:50 m xture ofpenriched peat and pozzolana, is treated at
the 10 cm hei ght stage by sprayyng with an aqueous emulsion (called slurry)

defined above at the concént {on indicated 30 below. The trial is
repeated twi ce. After 48 hours, Znent is carried out by applying on the
| eaves a suspension of spores opptained in pure culture. The reading is
carried out 8 days after con- i nati on. Under these conditions, the
following results 35 are observed: at a dose of;}.g/litre, good or total
protection with conpounds la, |Ib, la + Ib, 3a, 3b, ga, 8a, 8b, 9a, 9b,

| o, ¢ 11a, |1b, 12a, 12b, 14a, 14b, 14a + 14b, 15 and 20. - 31 -
Exanpl e X whighyY.\sj anddRst kee thgrsame garfingnasi thatraives dair |thef comgound$ ef fawiuladnandfZ t he
conpounds C¥teseands ta g halpgep atom; isyeanted with anprasnensitaliig cempoungbof lasmblw . ng f ungi

responsi ble for diseases of cereals and other plants: 5 1) Pyrenophorae
avenae 2) Septoria nodorum 3) ¥el mi nthosporiumteres 4) Fusariumroseum b)
Fusafi um nivale 10 60 Fusa_r\{' um culgorum 7) Rhi zoctonia cerealis 8)

cyclic imdes 15 10) Bot&ytis. crMerea resistant to carbendazinme and to
cyclic imdes 11) Pseudoq{-) Psporel | a &ter potri choi des
L v ne IIb

Septoria tritici 9) Botryt»'as)«n&a/se‘nsi tive to carbendazine and to

to obtain the compound of formula lic,

X
A oHR AL R,

| R‘ Rl.
\— 30 3 R R, IIc

Step b) The compound of formula lic is then reacted with an unsubstituted imidazole or triazole in the
85 presence of an organic or inorganic base and in a suitable solvent,
Step c) A halogen molecule or mixed halogen molecule is added to the compound Iid

St

-1 I .
“ A .k_==< ‘
R
Re
_y Rq
w or IId
~m
in an inert solvent, leading to the compound lle,
50
]
ITe
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12) Fusarium oxysporum F. sp. nelonis 13) Rhizoctonia sol an{i Imil Mg'm

Hel m nt hospori um gram neum The n e i ch appear before jt w

be used to represent these fungi %%Vgg%‘ll). For each tri al, eL. ,,,m,l”H!”
procedure is as follows: a nutrient nedium consistihg of potato, glucose
and agar 2 ' i biSaihddt b | Petri
i shos (20 3B S IrE ol Tty oty RpbiEdiEn SHRPLEREL A Re 2o e R ot e
course of filling the dishes, an acetone solution of the active substance

I S i nj ecie ProdcBdsTor thepradhratiors st AR oMPOURGS of BRHALIE M in whigh ROBTRAI V) n, A BRI X, 4R the d
final sconceams alebriny. ashiethim a1 coesiohdy to lahalogtd aldAf) éRaracteRéed inihiaiCd halign

pour ed Si Mphokculél WA Mixed hfiGgen fmofcié! st ddded innaR dhdtN8okrit @) thd @BMpdad i€ dtb@ing té he
acti ve subdli€mogp obtaie the akmgousdslifcont rol . 35 After 24 or 48 h each
dish is seeded by deposit- ing a fragnent of nyceliumoriginating froma
previous cul ture of the same, fungugy -n32 - The dishes are stored for 2
to 10mays (dependi ng on t helf gMs Efe'"rfg tgsted) at [err] and the growh
N active substance to be tested is
in 5\ jhe dish used as the control.

conpared with that of theg

For each conpound tested, the dagre f inhibi- tion t he fungus
consi dered, at a dose of 30 ppmi Pt Reis det er ni ned. results are given
in thé&® following table. 10 Compound No. Fungi 1
2 3 S 7 Ja L . 100 100 100 95
100 100 the léyaer liq\t)ng cycluf%i in 9\6 presence of an orgirdtbor mor@alc bas_la_gcblead ‘388 comﬂ.%'ﬁd lig, 100
904da + Ib 100 95 100 95 100 100 90 2a
50/ 95 80 50 80 100 88 2b 80 110 80
50 90 90 80 3a ___@52‘ 90 100 50 80 80
90 A e %,

_ Hal

R¢

26
2z & Rs
IIg

/%0 to which an unsubstituted triazole or imidazole group is attached in the presence of an organic or

inorganic base and in a suitable solvent.

- 11. Process for the preparation of the compounds of formula Ill or V,

35
N
40
2
45 ™ .
I or =<

in which R; to Rs, Y, n, A and X; have the same meaning as in Claim 1 and Q corresponds to an
50 oxygen or sulphur atom, characterised in that a compound of formula il or Hg is reacted with a
nucleophile containing a hetero atom, of formula Rs-Q-E in which Rg and Q have the same meaning as
in the compound of formula | and E is a cation, in the presence of a base and optionally of a phase
transfer catalyst, and in the case where the starting material is the compound llg, an unsubstituted
imidazole or triazole is attached.
55
12. Process for the preparation of the compounds of formula Il in which Rs is an optionally mono- or
polyhalogenated alkyl group containing at most six carbon atoms, characterised in that a compound of
formula Il or llla in which Rs corresponds to a hydrogen atom is reacted with an alkyl halide (where
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T——

20 ‘3b 95 95 100 80 90 190 3a + 3b

38 800 930 90 gb ° 5%002439\9334{1 80 95 8090 IMI"MM"IH(“II””“I

90 5a 50 90 50 50 50 50 50 25

100 100 app % onl%ﬁ) enatLQQn the pre rganic org se, ai Q that 0

30 imidazole or tri g is the?n attached if the g matyécl) ns the é)énpounog 5% §'g

90 7a 95 50 7b

95 90 o o- : 3 50 30 7a + 7b 50 95
50 5 O 0 0 50 8a ¢ e 95 80 95 80 50
100 80 8b 100 ‘95 80 80 90 80 9a

95 90 95 80 Qb _ 80 95 95

0 0 80 80 35 Eﬁﬁa\aq * .80 0 80 50 90

95 80 | b RL, 0 . 0 50 80 |l a

90 150 95 . 80 | 1b 90 80 95

0 0 0 33—7 Corffyottmd No. Fungi 1
2 3 4 5 6 75 12a IIIa 90 80 95
0 80 80 80 12b 95 90 95 80 80 90

80 13a -- 90 -- -- -- -- -- 1l4a

95 9 100 1 100 90 95 90 100
90 Progess for “‘W”iﬁ““ o g‘ﬂ&”‘lmﬂ‘ﬁ of formuls IV 100 95 100 100 100
100 95 15 95 80 0 0 50 0 16
80 / 0 80 0 o 50 g, 0 17 80 0

1%, 90 0 80
90 80 95 90 95 90

20

89/ , 80 95 80 80 18 .15
80 90 50 80 20 A .

90 Compound No. fungi 20 8
9 10 11 12 13 + 100 100 100 100
100 80 100 I'b Re 95 95 100 100 80 100 | a
+ | bas 100 95 A 100 90 95
wn &%
or T Iv
\—/ 30 in which Ry to Rs, n, Y and A have the same meaning as in Claim 1 in which X; and Xz together

correspond to an oxygen atom, characterised in that a compound of formula Ill or lla in which Y, n and
Ri to Rs have the same meaning as in Claim 1 and Z is a halogen atom, and in which QRs
corresponds to a hydroxyl group and X; to a hydrogen atom, is oxidised, and in that, when the starting
material is the compound Illa, an unsubstituted imidazole or triazole ring is then attached.

14. Process for the preparation of compounds of formula IV in which X; and Xz together correspond to a

. sulphur atom and Y, n and Ry to Rs have the same meaning as in Claim 1, characterised in that the

L compound of the formula IV in which X; and Xz together correspond to an oxygen atom is subjected to
a thionation.

15. Process for the preparation of the compounds of formula V, characterised in that the compounds of
formula IV or IVa

45 n‘

50

Re

/
L3
IVa A Iv or T=

86
in which X; and Xz together correspond to an oxygen or sulphur atom doubly bonded to the
tetrahydrofuran are reacted with a compound of formula HQRs, where Q corresponds to O or S, in the
presence of an acid catalyst and in a suitable solvent, which can be the alcohol or thiol itself or an inert
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25
0
95
95
0
90
0
0
95
80

3a

‘2a 0 95 95 100 0 80 2b

80 050 180 9303b E'F(’)O 246 ggz %go 95 B!!llllmmluﬁﬂ)" |II|

+ 3b 80 95 0

95 %snt if the st?'%.]ag OEI;% nal is the oompou%g o? ?mula IVa, the compg{g:n | Q/ 6\uI9 E\Ia |s

95 btained, dd g I then grafted dnto th d of
50 5b (o] INe! an i r triazole rmg is en%’ (-] % e CO| %oun 0

50 16. Prdcess fPthe preparatuonQJf the comBounds eformala Il in WRich Ry to R, n, Y and A ha%)the 95

100  safild meanifias in CHim Adwhere Xi and X. correspondUo a halSgen atomqgreferabﬂizhlonne or 0
80 7 bbromine, characterised in thatla comp&éhd of fofdsula 11l oPllla in which Y, R Ry to RDand A Ve the -

34 - ConpousatheMmaning as in Claim 1 and Z is a halogen atomf-&iitOin which QRs Qorrespohls to a Hyliroxyl 12

13
50
0
90
80
0
0
80
90

8a

15

100
89/

15
0
0
0
90

grdupSand X7 do & hydimgen atom, is oxidised and in tha® phosphofdbs penfe@ifloride isthbn added to S0

the ketone (compo@nd of f@@ula IV §0which )& (OcorrespBidis to a3 Gxygen atom), optidhall@lin the

o :8 myesence @j(an aprofi) polar sgiPent and optionalh &f & quaternary ammonium halide, Preferab®Cat

90 rogp tempergigre. 95 9b 0 95 90 100
80 50 10 10a 50 80 . 0 0 0

01'{.&9mpounds which can be usgd, wherg@pproprigte, as iniggnediates; i the pmgparation processesf| | g
0 Clg'ms 91to @Ocharactgr@ed in tly@)they cagysspopdyto the formulae llic and lile () 80 80

80 80 95 12a 0 50 80 80 0 80
12b 0 95 95 90 80 80 100 13a
0 0 100 ©80x, Q0 - 1l4a A on 2,100 100
100 80 & b 0 95 2,
100 14a+14b " gf 95 100 95 20
Ry g 95 Ciy
0 0 R 0 80 17 D Rgr, O 80 80
0 0 80T18 19 0 07> 0 0 0
90 25 20 ©OF T= 0 80 90 18% *™ 50 80
- IITc IIle

in which Ry to Rs, Y, A, m, n, X; and X2 have any one of the meanings stated in Claim 1 or 8.

30 18. Use of the compounds according to one of Claims 1 to 8 as a fungicide, in particular in the form of
fungicidal compositions containing as active substance a compound according to one of Claims 1 to 8,
preferably 0.5 to 95 % by weight, this active substance being in combination with at least one
agriculturally acceptable inert carrier.

35 19. Process for the control of fungal diseases of crops, characterised in that an effective dose of an active
substance according to one of Claims 1 to 8 is applied, preferably at a rate of 0.005 to 5 kg/ha, and
advantageously 0.01 to 0.5 kg/ha.

Patentanspriiche
1. Verbindungen mit Triazol- oder Imidazol-, Tetrahyrofuran- und Phenylgruppen,

dadurch gekennzeichnet, daB sie der aligemeinen Formel | entsprechen,

X
X

50 _ A N

4
Ry oder Im

55 worin bedeuten:
A eine Gruppe (Y),-Ph-(CHz),~, worin darstelien:
Ph eine Phenylengruppe,
m 0 oder 1
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- 35

i

[err]
[err]

cont ai ni ng
characteri,

EPO 151084 [err] [err].

Alferr] [err]

[err] - 39 -
triazole or imdazole, tetrahydrofuran and phenyr groups,
d in that they correspond to the general fornmula (I) [err]

(1)
O - 37 - err - 38 - err]
[e”“]”éﬂa]gsz CLAI MB 1[

ML

5in

which A i SYa group g ﬂﬁlﬁdepatom V\Efa';\g Qo ! auf. ahdmam Nyl b&ly g%f]q\afgbeme%éjr 1,

10

15

25

30

35

50

n

n

Tr

R, bis Rs,

sowie
X1 und Xz,

Alkoxy,

0,1, 2,3, 4 oder 5,

> 1, wobei die Substituenten Y bei n > 1 gleich oder verschieden sein kénnen,
1,2,4-Triazol-1-yl und Im 1,3-Imidazol-1-yl,

die gleich oder verschieden sein kdnnen, ein Wasserstoffatom, geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl mit hchstens 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit héchstens 6 C-Atomen,
Phenyl, Benzyl oder Alkoxy mit hdchstens 6 C-Atomen, wobei diese verschiedenen
Gruppen ggf. mit einem oder mehreren Halogenatomen oder einer oder mehreren
Alkoxygruppen mit hchstens 6 C-Atomen substituiert sind,

die gleich oder verschieden sein kdnnen, ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
Alkyl mit héchstens 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit hdchstens 6 C-Atomen, Phenyl oder
Benzyl, wobei diese verschiedenen Gruppen ggf. in gleicher Weise wis die Gruppen
R: bis Rs substituiert sind,

eine Gruppe Q-Rs, in der Q O oder S und R ein Wasserstoffatom, Alkyl mit
hdchstens 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit hSchstens 6 C-Atomen, Phenyl, Benzyl,
Benzoyl oder Acyl bedeuten, wobei diese Gruppen ggf. in gleicher Weise wie die
Gruppen R1 bis Rs substituiert sind und gleich oder verschieden sein k&nnen, wenn
X1 und Xz jeweils QRs oder SRs bedeuten,

zusammen eine Gruppe der Formel -Q-R7-Q-, wobei Q die obige Bedsutung besitzt
und Ry eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 6 C-Atomen darstelit und
eines dieser C-Atome durch ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom ersetzt sein kann
und die einzige z2weiwertige Kohlenwasserstoffgruppe selbst, ggf. mit einem oder
mehreren Halogenatomen, einer oder mehreren Hydroxygruppen, einer oder mehre-
ren Alkylgruppen mit h&chstens 8 C-Atomen oder einer oder mehreren ggf. haloge-
nierten Alkoxygruppen mit hchstens 6 C-Atomen substituiert ist,

eine Gruppe -NRgRy, in der Rs und Rs, die gleich oder verschieden sein kénnen, ein
Wasserstoffatom oder Alkyl mit hdchstens 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit hchstens 6
C-Atomen oder Phenyl bedeuten, wobei diese verschiedenen Gruppen ggf. in glei-
cher Weise wie die Gruppen R; bis Rs substituiert sind, oder wobei Rs und Rs
zusammen eine einzige zweiwertige kohlenwasserstoffgruppe mti 2 bis 6 C-Atomen
bilden, bei der eines der C-Atome durch ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder
ein Stickstoffatom ersetzt sein kann, und wobei diese einzige Kohlenwasserstoffgrup-
pe ihrerseits ggf. mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer oder mehreren
Hydroxygruppen, einer oder mehreren Alkylgruppen mit h8chstens 6 C-Atomen oder
einer oder mehreren Alkoxygruppen mit h8chstens 6 C-Atomen substituiert ist,

zusammen eine Gruppe =N-Rig, in der Rio Alkyl mit hdchstens 6 C-Atomen,
Cycloalkyl mit htchstens 8 C-Atomen, eine Gruppe ORs1, bei der R11 Alkyl darstelit,
wobei diese Gruppe ggf. in gleicher Weise wie die Gruppen R: bis Rs substituiert
sind, oder Hydroxy bedeutet,

eine Gruppe Ns mit der MaBgabe, daB X2 von N3 verschieden ist,

oder

X1 und X2 zusammen ein Sauerstoffatom =0 oder ein Schwefelatom =S,

mit den allgemeinen MaBgaben, daB X und Xz nicht gleichzeitig Wasserstoffatome,
Alkyl mit h8chstens 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit htichstens 6 C-Atomen, Phenyl oder
Benzyl darstellen, und, wenn X; und Xz verschieden sind und einer dieser beiden

Substituenten -ORs bedeutet, Rs ausschiieglich in diesem Fall nur Benzoyl oder Acyl
bedeuten kann,
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Y is a halogen atomor a cyano or nitro group, or an opti on&l—ly—h-arﬁog"ﬁ‘a‘t’e?
al kyl or al koxy group, . 10 nis zero or a positiv
than 6, it being possible for t heER P@ﬂ%gaerlo be identi caI mmﬁﬂ“ﬂ \mﬂ““\
when n is greater than 1, Tr represents al, 2 4-triazol- ['m a*
1, 3-imdi az%Lme ¥ kakesi €1 group, . 1 [err] whi ch rray be identical
or differen rep resent a hydrogen atomor a Ilnear or branched al kyl
radi cal  GoOny@hirty naﬁacmspr&hX1 CREREGD garemr;&chnat Q4E 1P, YA, 3 3brCRlund ¥ ein
cont ai ni Ng Adie Bdd¥utér@r bon atoms, a phenyl or benzyl radical or an
al koxygradi cal containing at nost 20 si x carbon atons, it being possible
for these. VedrbiRtidhgehaitCadn AnkiudAen Ohd 21taklroh SokbIMEdidhhéLEehs Wi £ dePDRNOY oDs-€
hal ogen at ogf/oér paskinaiyes Halgénadmbedadtbhai Ni Nng at nost six carbon at ons;
[err], which nay be identical or different, 25 represent a hydrogen atom
a hal ogen. avebinduagen ahdhyAnspruch@j dadlrcicgekéraizeidhng, daB Y eingthlosioder@roniatom ist ons, a
cycl oabkyl radical containing at nost six carbon atons or a phenyl or
benzyl r &di Trizkglverbindirgiem gach eiwem dércAnsmiiche h diset, dadpriclo gekennaei¢choet! dadisie deicFormel i
optional | y exdprechenut ed in a nanner simlar 30 to the groups [err], -
40 - a group [err], in which Qrepresents O or S, and [err] represents a
hydr ogen atom or an al kyl radicah contai ning at nost six carbon atons, a
cycl oafkyl radical containing at stk six carbon atons or a phenyl, benzyl,
benzoyl or 5 acyl [sic] radical 4% bejyig possible for these radicals to be
substituted in a manner simlar 2 roups [err] t3¥,R5 and to have
i dentical or different nednisag Hahd [err] each correspond to [err]
a\gwoqg of formula -QR7-Q, Eas the sane 10 neaning as above and
in which [err] is a dival ent hydrocagbdn radical conmprising from2 to 6
carbon atons, it being posB &\ f or oﬁe of these carbon atons to be
repl aced by an oxygen or roger fatogt®® tire said single dival ent radical
itself being optionally substltuted with one or 15 nore hal ogen atons or
hydr oxl [ | asbeinbeutedl Kyl radi cal s

Y,mundn eine der flr die Verbindung der Formel | angegebenen Bedeutungen,

Ri bis Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit h&chstens 6 C-

Atomen,
. Hal ein Halogenatom
/30
und
X ein Halogenatom oder ein Wasserstoffatom.

6. Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB.Hal Chlor oder Brom und X; Chlor oder
85 Brom bedeuten.

_ 7. Triazolverbindungen nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie der Formel
A il entsprechen,

40
Ra
R
6
A
45 2 1 | 111,
RS
RS 4
Tr onder Im
50
wobei bedeuten:
Y,nund m  eine der flr die Verbindung der Formel | angegebenen Bedeutungen,
R: bis Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit héchstens 6 C-
Atomen,
&5 Xi ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit héchstens 6 C-
Atomen,
Q dasselbe wie in Formel |
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cont'aining at mpst six carbon atoms or al koxy radicals containing at nost

six carbon atons, a group [err] Jn which [err]., which may b
different, represent a hydrogen Q88287 20 al kyl radi Caﬂuuﬂmﬂ"lﬂuumi ,m
nmost six carbon atonms, a cycloal kyl radical containing at nost* si®x tarbors *
atons or a phenyl ragigal, it being possible for these various radicals to
be opti onal subst i gt i t
alternati ve% [err] E{gg.‘g?s%?“%?ma%gﬁm ()Arrﬂrs]d'-a%ﬁesrl %ﬁogﬁyoﬁﬁpg grrﬁltt Ltﬁ:ﬁﬁ% ocar bon
radi cal conprising from2 to 6 carbon atons, it being possible for one of
t hese car b@mindiings® nich AWprichP, mhbgékaﬂzéwaedw F& Widd AL bin WasBdrtsradMNodaE OM
the said sikpgéder Gyclalkg miit iszhétenale G-Ae@b uldeRsNkyD Bdor @EFabuUbYtitseHas CididalkAthivvi t h
one or norhéchstahod)@AtoB@n bedattemrs, hydr oxyl groups, al kyl radical s containing
at nost six carbon atoms or optionally .hal ogenated al koxy radicals
cont ai n$ ng;aahrmslt Hegstellungadeh Yerbindungen, deaFayme Wipin [derr 1] bis Re, WY, @hundl ¥r dib gleiche
cor r éspondPgdauing yiedn Anpprughaiibesitzen unsiHahéim Halegepatormdasstellsi x car bon at oms, or a
35 cycl oal kyl radical containing at nost is carbon atons, or to a group
of fornul &9'[°é?zPThW°PFW|f@$P"1_’%$t]’f°'Ps an al kyl, it being possible for these
radi cal s to b substltuted in manner S|n1Iar to the groups [err], or a
hydr oxyl Stufea) ¥isetzung gines %Pgﬂ}kﬁﬂ’ﬁ desFormpe| leondi tion that X2 is ot her than
N3, [err] can correspond to =0 or =S, the other group being elimnated, 5
on the general conditions that X1 d X2 cannot sinultaneously correspond
to a hydrogen atomor to an al kyl /fadi cal containing at nost six carbon
atofrs, a cycl oal kyl radical alNpi ng at nost six carbon atons, a phenyl
ﬂad'gal or a benzyl radical, and i d X2 are 10 different and either
one of themis [err] then, in this/case“nly, q¥ﬁw] can be only a benzoyl
or acyl [sic] group; and their salAfied forns. 2. Compounds accordi ng
to daim1, characterised in thatRqm=0, n =1, 2 or 3 and Y is a hal ogen
atom 15 3. Conmpounds according to Cains 1 and 2, charac-

26

wobei Y, n und Rs dasselbe wie bei den Verbindungen der Formel |

und
; Z  ein Halogenatom bedeuten,
\—/ 30 mit einer Organometaliverbindung der Formel llb

—_— 7 1
® Y\\ IIb
R

45 .
Ilc,
50
Stufe b) anschlieBende Umsetzung der Verbindung der Formel lic mit einem nichtsubstituierten
Imidazol oder Triazol in Gegenwart einer anorganischen oder organischen Base sowie in einem
55 geeigneten Lésungsmittel,

Stufe ¢) Umsetzung der erhaltenen Verbindung der Formel lid

36



ferised inthat n =1 or 2 and Y is a hal ogen atomin the-ertho and/or para
position. 4. Conmpounds according.t aim 3, character,| { “
is a chlorine or brom ne atom 2&90%598291 Triazol e conpbuﬂmhwuﬂm““ \
one of Clainms 1 to 4, characterised in that they correspond e formila”
Il [err] in which Y, mand n have one of the neanings indicated in the
conpound of formula I, [err] correggpon&,to a 25 . hydrogen atomor to an
al kyl or cycloal kyl group contaip- /ng ay nost Rj x carbon atons, Hal
corresponds to a hal ogen atom an i gen or Qﬁgiogen atom 6..
Conmpouynds according to Caimb5, (N that is chlorine or
brom ne and X1 is chlorind&e e. R42- 7. Triazol e
conmpounds according to one of Ca 3.t€44, characterised in that they
correspond to the formula Il [errTrobdeR® Wi ch Y, n and m have one of the
meani ngs indicated in 5 t he conpound of the fornmula I, [err] correspond
to a Mydrogen atomor to an al kyl or cycl oal kyl group contain- ing at nost
si x car bonMiteing®, Halegencqsier Halggenagisehyin ginery ineernd§sungemitteh pnterFrigl einpnerbingyng
cycl oal kyl 98¢ bont ai ni ng at nost six carbon atoms, Q has the sane
meaning as in the 10 formula | and [err] corresponds to a hydrogen atom
or to an al kyl or cycloal kyl gr { fong at nost six carbon atons. 8.
Conpolfnds according to d ai 1i n that the groups [err]
correspond to a hydrogen atom al’kyl or cycl oal kyl group
contai ning at nost six ga n/at ons ah'corresgﬁggs to an al kyl or
cyel oal kyl group contaiing al nostf9i x carbon atons optionally
substptuted in a manner siml thtIﬁe,groups Rl to R5 [sic]. 20 9.
Process for the preparation ofosgp fpnpounds of

und

26
Stufe d) Cyclisierung der Verbindung der Formel lle in Gegenwart einer anorganischen oder organi-
schen Base zur Verbindung der Formel Il.

_ 10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel ll, wobei
\—/ 80 Ry bis Rs, Y, n, A und X%; dasselbe wie in Anspruch 1 bedeuten und Hal ein Halogenatom dar-
stellt,
gokennzeichnet durch Umsetzung der Verbindung der Formel lic nach Anspruch 9 mit einem Halogen
oder Halogengemisch in einem inerten L&sungsmittel unter Erhalt der Verbindung der Formel IIf,

35
. I11f,
%0 R
3
45 Cyclisierung der Verbindung der Formel lif in Gegenwart einer organischen oder anorganischen Base
2u einer Verbindung der allgemeinen Formel lig
50
IIg
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formula 11, in which [err], A Y, n and X1 have the same neaning as Tm———

L L T o G T LT M

[err] - 43 - in which Y. n and [err] have the same neapiny & tha
for the ggypounds of fornula | and Z corresponds to a hal ogen atom is
reacted wth an organonetallic conpound of formula Ilb 5

[err] Verkn(ﬂ_:fung mit einer didhBubstituRR4retiBzdi-b8erARITRRIGRIpLH dogdnr @mér ofganibcdéd ]

Il c Step oler-addi§aniceidR BEYEn@In dinin/Febighelsh Esduiigsit@ reacted with an
unsybstituted I mdazole or triazole in the presence of 10 an organi c or

| NOr gam. elkihesn 2od HbrstdNury dekVérisiidufge @bridmeln IFb@P V) A hal ogen nol ecul e or
m xed hal ogen nol ecule is added to the conmpound Id [err] Ild in an inert
sol vent, leading to the conpagnd Ile, 15

Ile - 44 - Step d) The conyeung |11 is obtained by cyclisation of the
conmpound Ile in the presence 1 ani c or inorganic base. 10.
Process for the preparation‘ Jﬁpounds of 5 formula I'l, in which
[err] Y, n, A and X1 have freaning as in CGtaegm 1 and Ha

racterised in that a hal ogen nol ecul e or
m xed hal ogen nol ecule is bndan inert solvent to the conmpound Ilc

acc#rding to Claim9, RgFOo ain tfte 10 compound 11f, A [err]
[1f Tr oder Im

corresponds to a hal ogen at

. }'
. . oder
W, ©

20

26 VI 3
/ 30
oder .Im
worin bedeuten:
35 Ri bis Rs, Y, n, A und X, dasselbe wie in Anspruch 1
und .
) Q  ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom,
e gekennzeichnet durch
40 Umsetzung einer Verbindung der Formel Il oder einer Verbindung der Formel llg mit einem heteroato-
mischen Nucleophil der Formel Rg-Q-E, worin R und Q dasselbe wie bei den Verbindungen der
Formel | und E ein Kation bedeuten,
in Gegenwrt einer Base und ggf. sines Phasenlbertragungskatalysators
45

sowie, wenn von der Verbindung der Formel llg ausgegangen wird, VerknUpfung mit einem unsubstitu-
jerten Imidazol oder Triazol.

12, Verfahren zur Herstellung der Verbindungen dar Formel [li, in der Rs ggf. mono- oder polyhalogeniertes

50 Alkyl mit h8chstens 6 C-Atomen darstellt, gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der
Formel lil oder einer Verbindung der Formel llla,
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the latter being cycli sed in the presence of an organi c or—+norganict base

Lriazole or im dazol e group Ee;{%%ehiﬁ%%i’ hﬁ’f‘L?ZsZRCE”EF,bammm TR ||||

i norgani c base and in a suitable solvent. 11 Pro
preparation of the conpounds of.formula [Il or V, A .
[err] 20 [err] - 45 - in which [err] n, A and [err] have the sane

meaning as in Caim1l and Q corresponds oxygen or sul phur atom
characterised in that a conpopnd of all or Ilgis reacted with a
nucl eophi | e contai ning a hetero at om \of Xhornul a [I&¥&, in which [err]
and Q have the sane neaning as i of formula | and Eis a
cation, in the presence o g of a phase transfer

catal yst, and in the case. bwher e\t he st ing material is the conpound Ilg,

an unsubstituted 10 I mdazole QF trig is attached. > 12.
Procedd for the preparation of t fe corrpAZZ)un s of formula I'l'l in which [err]
is an optionally nono- or poly- hal ogenated al kyl group containing at nopst
si x carbon atons, characterised in that a conmpound of formula Ill or 15

llla in \Ahl"f?ﬂ"[aeP'PI”aE"t?FsME‘%HHﬁe'l‘o a hydrogen atomis reacted with an al kyl

hal i de (wher, riate {Dq - hal ogenated) in the presence of an
organi't or TESE r(ﬁg% PALe? °%1H‘§yr1a'ﬂ99t" dgm) Akvinglqasnid iy Gedspwart gines graanischeryodes
then attachHeg ] ceﬂeagetartlng material is the conmpound Illa [err] 20 13.

Core] o, ookl Gl | "ﬁgﬁ‘%@%ﬁﬁaﬁé it 580 ool Lok pifeg i
and X2,toget her corr espon

13. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1V,

25

x2.
o/ 30 Iv,
a .
Tr oder Im
85 worin bedeuten:
Ri bis Rs,n,Yund A  dasselbe wie in Anspruch 1 und
U X1 und Xz zusammen ein Sauerstoffatom,
gekennzeichnet durch Oxidation einer Verbindung der Formel Il oder der Formel llla, worin Y, n und Ry
bis Rs dasselbe wie in Anspruch 1 bedeuten und QR; eine Hydroxygruppe und X; ein Wasserstoffatom
40 darstellen,

sowie, wenn von einer Verbindung der Formel lila ausgegangen wurde, anschlieBende Verknlipfung mit
einer nichtsubstituierten Imidazol- oder Triazolgruppe.

45 14, Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel IV, worin Y, n und R; bis Rs dasselbe wie in
Anspruch 1 bedeuten und X; und X2 zusammen ein Schwefelatom darstelien,
gekennzeichnet durch Thionierung einer Verbindung der Formel IV, in der X; und Xe zusammen ein
Sauerstoffatom darstellen.

50 15. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel V, gekennzeichnet durch Umsetzung von
Verblndungen der Formeln IV

56
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oxygen atom characterised in that a conmpound of formul a+err+H-a—rn—F

which Y, n and [err] have the sane neanln in CQaiml a
atom and in - 46 - which aft 8438 ﬁds to a hydroxyl m“@“M‘ :
a hydrogen atom is oxidised, and in that when the start- Wals |3
t he conpound Illa, an unsubstituted i nidazol e or triazole ring is then
attached. 5 14. Process for preparation of conpounds of fornula
IV in which [err] together correspo b a sul phur atomand Y, n and [err]
have the sanme neaning as in C characterised in that the compound of
the gormula IV in which Al er gomrespond to an 10 oxygen
atomis subjected to a thion @ess for the preparation of

t he conpounds of fornula V i sed in that thei¥onpounds of fornula
IV or IVa [err] 15 inRgMIch oget her correspond to an oxygen or
sul phur at om doubly bonded to 3 ydrofuran are reacted with a
conpeund of fornula [err] or Isi?f corresponds to O or S, in the presence
of an acid cat- 20 alyst and in a suitable solvent, which can be the

al cohol otdetWeol itself or an inert solvent; if the starting material is

t he conpound of fornula |IVa, the conmpound of fornula Va.is obtained, and an
I m dazole or triazole ring is then gr zegkonto t he conmpound of formula Va.
25 ™16. Process for the preparat| t he conpounds of formula Il in
which [err], n, Y and A havg_t he Qame | aning as in Caiml or [sic] X1 and
X2 correspond to a hal ogen "at prefer y chl oriTv@,or :bromn ne, charac-

terised in that a conmpound of |a | os Khla in 30" which Y, n, [err]
and have the same neagi Ag-- in 1 and is a halogen atom and in
which [err] cor- respond@ to a\hydroxylNgroup and [err] to a hydrogen atom
is A Ry 3

26 worin

X5 und Xz zusammen ein {ber eine Doppelbindung an das Tetrafurangerlist gebundenes
Sauerstoff- oder Schwefelatom bedeuten,
mit einer Verbindung der Formel HQRs, worin Q O oder S bedeutet, in Gegenwart eines sauren
Katalysators sowie in einem geeigneten LOsungsmittel, wobei der Alkohol oder das Thiol selbst oder
./ 30 ein inertes L&sungsmittel verwendbar sind,

wobei, wenn von einer Verbindung der Formel IVa ausgegangen wurde, die Verbindung der Formel Va
erhalten wird, die anschlieBend mit einer Imidazol- ader Triazolgruppe verknlpft wird.

35 16. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in der Ry bis Rs, n, Y und A dasselbe wie in
- Anspruch 1 bedeuten und X; und Xz ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder Brom, darstellen,

N gekennzeichnet durch Oxidation einer Verbindung der Formel Ill oder der Formel llla, worin Y, n, Ry bis
Rs und A dasselbe wie in Anspruch 1 bedeuten und
40 ¥4 ein Halogenatom,
QRs eine Hydroxygruppe
und
X ein Wasserstoffatom darstellen,
und anschliefende

Umsetzung des erhaltenen Ketons (Verbindung der Formel IV, worin X; ein Sauerstoffatom darstelit)
mit Phosphorpentachlorid, ggf. in Gegenwart eines inerten aprotischen Lésungsmittels sowie ggf. eines
quaternéiren Ammoniumhalogenids, vorzugsweise bei Raumtemperatur.

50 17. Verbindungen, die ggf. als ZWischenprodukte in den Herstellungsverfahren der Ansprilche 9 bis 16
verwendbar sind, dadurch gekennzeichnet, da8 sie die Formeln llic und llle aufweisen,



[<~“47~ 5 oxidised and in that phosphorous pentachloride is then added to the
o sptionaiy i n the presenceEbd 24keRbi i o pot ar st vert INMATHEH] ||||F| Il

optionally of a 5 quaternary amoni um hal i de, preferably at”rcom'teftpefa-*

ture. 17. Conpounds . whi ch can be used, where appropriate, as
intermediates in the preparati ageprdessesppof Cainms 9 to 16, characterised
in that they correspond tho e /10 or mul- I[1lc and Ille [err] in which

[err]Y. AA, m n, X1 and X2 ha the neanings stated in Caim1l
or 8. }8. Use of the co dinmg to one ofI¥Faims 15 1 to 8
as a fungicide, in parj(ng: f orm of 2f ungi ci dal conpositions

containing as active slbstance a %m}r)und according to one of Clainms 1 to

8, preferably 0.5 to 95 % by Twei g his active substance being in

combi nation with at | east on@dg&driloul turally acceptable 20 inert carrier.
19. 10 Process for the control of fungal diseases of crops, characterised
in that an effective dose of aggactive, sulggt.ance according to one or C ains

1to 8is applied, preferad a

o] 2005 to 5 kg/ha, and 25
advant ageously 0.01 to 0.5 kg | :

15 R H (I1le),

: R, R
Ty 3 4
/ oder Im

worin Ry bis Rs, Y1 A, m, n und X; und Xz eine der in Anspruch 1 oder 8 angegebenen Bedeutungen
aufweisen.

25 18. Verwendung der Verbindungen nach einem der Ansprliche 1 bis 8 als Fungicide, insbesondere in Form
fungicider Zusammensetzungen, die als Wirkstoff eine Verbindung nach einem der Ansprliche 1 bis 8
enthalten, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 95 Masse-%, wobei dieser Wirkstoff zusammen mit
mindestens einem inerten, agrikulturchemisch geeigneten Trégerstoff vorliegt.

\_/ 30 19. Verfahren zur Bekéimpfung von Pilzerkrankungen bei Kulturpflanzen, gekennzsichnet durch Anwendung
einer wirksamen Dosis eines Wirkstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 8, vorzugsweise in siner Dosis
von 0,005 bis 5 kg/ha und vorteilhaft in einer Dosis von 0,01 bis 0,5 kg/ha.

50
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