PATERTE DE INVENCION

RN NN RRNEERE TN

Refs O.Z, 27 981,

-._--.....

Mfmﬂua me%//m

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN PUNGICIDA

A BASE DE NUEVOS IERIVADOS IE LA OXAZOLIDINA.
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entidad alemana, residente en 6700 Iudwigshafen, Re-
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La presente invencién se refiere a nuevos y valig

s08 derivados de oxazolidina con buenas propiedades fungloi

das que contienen estos ocompuestos como esustanclias activas,

Y a su empleo como fungicldas.
Ya se conoce el emplear la N-3,5-~diclorofeniloxa-

5.



zolidinas, por'éjemplo, las N-3,5-diclorofenil~5,5~dimetil- i
-oxézolidih-2,4-diona como fungicida.AEsta tiene, sin embargo,
un efecto fungicida débil. Se ha descubierto que los derivados

de oxazolidina de férmula general
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dondevR1 ¥ R, pueden ser iguales o gignifiecar un resto halége- |
noalquenilo o un resto alquenilo, R1 significa adicionalmente
hidrégeno, un resto alquilo con’'1 a 4 Atomos de carbono o R1' !

Y R2 juntos significan un resto metileno, tienen un buen efec~-

10. .to fungicida que supera el de las sustancias activas conocidas.

Sean mencionados en detalle los siguientes compuestos

N—(3,5~31clorofenil)-5-meti1l-5—( 1-bromovinil)-oxazolidin-2,4—
diona, :

; N-(3,5~diclorofenil)-5-metil-5-(2-bromopropenil)-2,4-0xazoli-
15. dindiona, '

' N-(3,5~diclorofenil)—5—( 3-bmmopx’o’pen11‘-11 )~2,4-0xazolidin~
diona, | A

N-(3;5~diclorofenil)~5-metil-5-vinil~oxazolidin-2,4-diona,

_. N-(3,5-diclorofenil )-5-metil-5-propenil-oxazolidin=2,4~diona,
20.7 N;(3,5~diclorofenil)—Semetil—S—(2,2~ﬁimetilvinil)-oxazolidin—
2,4-3iona,
N—(3,Sﬁdiclozofenil)ﬁ5-propenil~5avinii~oxazolidin-2,4~diona,
N-(B,S—diclorofenil);S—Qetilen-oxazolidin—z,4~diona; p.f. 141ecf

-Los nuevos compuéstns mueétran un efecto muy bueno ;
25. contra'hdngoé fitopatégenos, asi como contra hongos que des-

truyen los productos industriales, por ejemplo,

Erysiphe greminis
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Erysiphe-cichoriacearum

Botrytis c¢cinerea
Monilia fructigena

Piricularia oryzae

~Pellicularia filamentosa .

Sclerotinia sclerotiorum
Asperglllus niger
Chaetomium globosum

Los nuevos compuestos se pueden emplear tanto con-
tra hongos fitopntdgenos como también contre los hbngos que se
desarrollan sobre productos industriales, por ejemplo, texti—
leg, pinturas y materiales celuldsicos. Sirven especialmente
para evitar y curar las enfermedades de las plaﬁﬁas'mle se
originan por hongos.

Ios agentes de 1a presente invencién se pueden em-

| plear como soluciones, emulsiones, suspensiones o agentes de

espolvoreb. Las formas de aplicacidén dependen totalmente de
la finalidad de empleo; en todos loércasos deben garantizar
una fina distribucién de la sustancia activé.

~ Para la obtencidén de soluciones directamente pulve-
rizables se pueden emplear hidrocarburos con puntos de-ebulii
cién superiores a 1509C, por ejemplo, tetrahidronaftalina o
naftalinas alquiladas; 0 liquidos orgénicos con puntos de ebu
11icién-superipres a 1500C y 1 6 varios grupos funcionales,
por ejemplo, el £TUpo ceto, el grupo étér, el grupo éster, o
el grupo amida, estand& estos grupos como sustituyentes en una
cadena de hidrocérburo o siendo componentes de un anillo hete-
rociclico.

. Las formas de aplicacidn acuosas se pueden preparar

1 de concentrados de emulsién, pastas o polvos humectables (pol-
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vos pulverizables) mediante adicién'ge agua._Para la obten-
cién dé emulsiones.se pueden homogenizar las sustancias como
teles o, disueltas en un disolvente, con agentes de humecta-

eibn o dispersién, por ejemplo, productos de adicidén de éxido

. polietilénico en agua o disolventes orgénicos. Pero btambién
" se pueden preparar de la sustancia activa, eﬁ@lsionantes y

agentes de dispersién, y eventualmerite disolventes, unos con

centrados gque son adecuados para ser diluidos. con agua. Los

agentes de espolvoreo se pueden obtener mediante mezcla o mol

. furacién conjuntas de las .sustancias activas con un material

vehiculo sélido, por . ejemplo, tierra de infusorios, telco,

arcilla o’abonOS.
Ios ejemplos siguientes explican la invencidn con

respecto a la obtencién de los cbmpuestos y & su aplicacién.

 Las sustancias activas sc puedern mezclar también con un fun-

glcida, insecticida, germicida, regulador del crecimiento o

agente desinfectador del suelo.

Ejemplo 1

’N-3,5-diclorofenil~5-metil»5~vinil~oXazolidindiona

En un aparato agitador se mantienen, durante 6 ho;
ras, bajbvreflujo, 35 partes de 3,Sfdiclorofeniliéocianﬁto,
26 par{es de vinillactato de etilo Yy 5 partes de trietilamina
en 600 partes de benceno. Después de.concentrar 1o mezcla de
reaccibn y retirar la trietilamina, se obtienen cristales in-

coloros (42 partes) que se pueden recristelizar en metanol y

[ entonces ftienen un punto de fusién de-104 a 105¢C.

Ejemplo 2

| N=3,5~diclorofenil~5-metil~5~(1-bromovinil)-oxazolidindiona

Se mezclan 30 partes de N-3,5-diclorofenil~5-(1,2-

dibromoetil)-oxazolidin-2,4-diona (p.f. 147 a 1492C) (obtenida
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de N-3,5-~diclorofenil-5-metil~5-vinil-oxazolidindiona por
reacelén con bromo) con 100 partes de benceno con 5 partes de
butilato potésico y se agitaAdurante 48 horas a temperature
ambiente. Después de retirar la bal y le base se concentran
por evaporécidn} Se obtienen cristales inqolorns del p.f. 90
e 952C (hexano).

Ejemplo 3

Se agregen las sustancias activas a un celdo de cul-

tivo adecuado opiimamente para el crecimiento del hongo Asper=~ !

gillus niger, en cantidades de 100, 75, 50, 25, 10, 5 y 1
parte en peso por millén de caldo de cultivo. Se inyectan en
cada caso 20 cc de caldo de cultivo asi tratédo en matraces
de'ErQenmeyer de 100 cc con 0,3 miligramos de esporas del
hongo Aspergillus. Se calientan los matraces durente 120 horas
a 362C y a continuacién se enjuicia el desarrollo dé hongosa,
que se presenta preferentemente en la superficie del caldo de

cultivo.

0 = ning¥n crecimiento de hongos, escalonado haste 5 = un cre~ °

cimiento sin inhibicidn algune de los hongos (cape de hongos

cerrads sobre la superficie del caldo de cultivo) .

. . Cantidad de sustancia actlva en el
Sustancia activa ealdo de eultivo

Partes por millén de partes de caldo
de cultivo

100 75 50 25 10 5 1

I =CH
c1 0 2

Q S
@N)L? 0 0o 0o o 0 2 5
< e




Cantidad de sustancia activa en el -3
caldo de.cultivo

Partes por m:.llén de partes de caldo |
de cultivo . -

 Sustancia activa

100 75 50 25 10 5 1

N 0[ 0
N -
*4\’/ \>_N 0 o 0 0 3 3 5 '
a & l[ \\CH
o 2 i
\ o
K | - cn
'\/a,—:—f " -~ V3 0 1 2 2 3 3 5
o1 o N
(2)
“(Agente compamfivo) i
Control (sin tratar) 5 5 .5 5 5 5 5
Ejemplbt}

Se pulverizan hojas de Jarotés de cebada cultivada en
itiestos con emulsiones acuosas de un 80 % de sustancia activa |
y un 20 % de emulsionante y se vpu];vez.'.'Lza‘n,- después de secar el .
revestimieni:o, con oidios (esporas) del mildid de la cebada :
(Erysipe greminis var. hordei).

A continuacidén se mentienen las rpl_antas de ensayo en
el invernadero & temperaturas entre 20 y 222C y una humedad
|relative del aire de un 75 a 80 %. Se determina la medida del

desarrollo del mildid después de 10 dias.

‘0 = ningln ataque, escalonado hasta 5 = ataque total.
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Abnque de Jas hojas después .
de una pulverizacién con !

Sustencia activa - caldo de sustancin activa

) a-lioo % ‘

0,2 . 0,1 !
Compuesto 1 ' 0 2
Compuesto 2 (agente comparativo) 4 5
Control (min tratar) 5 5

Ejemplo 5 . |

Se pulvgrizaﬁ hojas de brotes de pepino, cultivados
en macetas, con emulsiones acuosas de un 80 % de sustancia ac- :
tiva y un 20 ¢ de emulsionante y después de secar el pulveriza«f
do se espolvorea con oidios (esporas) del mildid del pepino ;
(Brysiphe cichoriacearum). A céntinuacién se mantienen las |
pléntas de ensayo en el invernadero a temperaturas entre 20 y |
229C y una humedad relativa del aire de un 75 a 80 %. Se deter-
mina el desarrollo del hongo de mildid después de 10 dias.

0 = ningin ataque, escalonado hasta 5 = étaque total

Ataque de lns hojas después

Sustancia activa , de una pulverizacién con !
caldo de sustancia activa .
al... % : !

0,2 0,1
Compuesto 1 ) 0 2
Compuesto 2 (agente comparativo) 4 : 5 f
Control (sin tratar) 5 5 |
-
Ejemplo 6

Se mezelan 90 partes en peso del compuesto 1 con 10
partes en peso de N—metil—c(-pirrolidona'y se obtiene una solu ;

cién que es adecuadn para ser empleada cn forme de goias peque
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Ejemplo 7 -

Se disuelven 20 partes en peseo del_Compuesto segin

‘el ejemplo.2 en una mezcla que se compbne de 80 partes en pe~

so de xileno, .10 partes en peso del producto de adicién de 8
10 moles. de bxido etilénico con un mol de N-monoetanolamida
de dcido oléico, 5 partes en peso de sal cdlcica del gcido

dodecilbencenosulfénico y 5 partes en,peso_del'producto de

adicidén de 40.moles de 6xido etilénico, con un mol de acelte

de ricino. Vertiendo y distribuyendo finamente la solucién en
100.000 partes en peso de aguz se obtiene una dispersién acug
sa que contiene un 0,02 % en peso de sustancia activa.

Ejemplo 8

Se disuelven 20 partes en peso del compuesto segin

3

el ejemplo 1 en una mezcla que se compoﬁe de 40 partes en peso -

de eiclohexanona, 30 partes en peso de isobutanol, 20 purtes
en peso del producto de adicién de 7 mo1es'de 6xido etilénico

¢on un mol de isooctilfenol y 10 partes en peso del producto

de adicién de 40 moles de 6xido etilénico con un mol de agceite .

de rlcino. Vertlendo y dlsbribuyendo finamente la solucidén en
100.000 partes en peso de agua se obtiene una dispersién
scuosa que contiene un 0,02 % en peso de sustancia activa.

Ejemplo 9 |

Se disuelven 20 partes del compuesto segin el ejem—
plo 2 en una mezcla que se compone de 25 partes en peso de - -
ciclohexanol, 65 partes en peso de una fraccién de aceite mi-
neral del p.eb. 210 a 280°C y 10 pértes en peso del producto
de adicién de 40 mole:: de 6xido ctilénico con un mol de acei-
te de ricino. Vertiendo y distribuyehdo finomente la solucidn

en 100,000 partes en peso de agua se obtiene una dispersidn
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acuosa que contiene un 0,02 % en peso de sustancia activa.
Se mezclan bien 20 partes en peso de la sustancia
activa segin el ejamblo 1 con 3 partes en peso de la sal sbédi-

ca del Acido diiéobutilnaftalin«cx—sulfénico, 17 partes en peso;

| de la gal sédica de un acldo lignin-sulfénico de una lejia uul-

fitica de desecho y 60 partes en peso.de gel de &cido silicilco

‘pulverulento ¥y se moltura en un molino de martillo. Repartien-

do finamente 1@ mezcla en 20.000 partes de agua se obliene un
caldo pglverizﬁble que contiene un O,i % en peso de sustaneia
activa. |

Ejemplo 11

Se mezcian intimamente 3 partes en peso del compues-
to 1 con 977partes en peso de caolina finamente particulada.
De esta manera se obtiene un agente espolvoreable que contiene

un 3 % en peso de sustancia activa. -

Ejemplo 12

'
i
H

[

- Se mezelan intimamente 30 partes en peso del compue5u5

fO'Icapuna mezcla de 92 partes en peso de gel de 4cido silicico
pulverulento y 8 partes en pego de acéiﬁe de parafina que se
pul&erizé sobre la superficie de este gél de 4cido silieico.

De esta manera se obtiene un preparado de la sustancia activa

con buena adhesién.

Descrita vuflclentementu la naturaleze del invento,
ag{ como 1a manera de rea]17arse en la préctica, debe hacerse
constar que las . disposiciones anteriormente indicadas gon sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

'pfinéipio fundamental . También ge hace constar que 91 invento

corresponde a una solicitud de patente_presentada.en Alemanie
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con el me P 22 07 576.9 de 18 de febrero de 1.972, acogiéndo=
eé por lo tanto a los benefiecios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento ¥ por 1o que se solicita Patente de In-
venoién por 20 efios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION IE UN PUNGICIDA A BASE DE NUEVOS IERIVADOS IE LA
OXAZOLIDINA; caracterizéndose por lo siguiente:'

18,~ Procedimiento para la ¢btenocién de wn fungi-
cida a base de nuevos derivados de la oxazolidina, caracteri
zado porque én unsa primera etapa se haoen reaccionsr 3,5-di-
clorofénilisooianato ¥ dateres de doido léctico austituido,
en presencia de aminas terciarias, pars obtener un derivado
de oxazolidina de férmula general:

Cl '
/\/L‘l’
—/ '\ R

< N,
0 R2

Cl

donde R1 ¥ B, son iguales o diferentes y significan un resto
helégeno-alquenile o un resto alquenilo, R, adicionalmente
signifioca hidrégeno o un resto alquilo con 1 a 4 &tomoa de
ecarbono o R1 ¥ Rp Jjuntos significan un resto metileno; y en
una segunda etapa se mezola un 0,1 2 90 ¥ del derivado de
oxazolidina, obtenida en la primera etepa, con un 10 & 99,9%
de un material de carga sélido o lfquido. '

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, oca=-
racterizado porque adicionalmente se mezcla con un 0,01 a

10 % en peso de un agente humectente o dispersante.

38.~ Procedimiento para la obtencién de un funglei
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da a base de nuevos derivados de la oxazolidina, tal y como»
queda sustancialmente desocrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a méqui-
na por una sola carsa.

Madrid o
Ak 160, 1978
BADISOHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT

L eodzz R
P o Flymedo;
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