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La presente invencidn se refiere a nuevos-
derivados de 4ecido glicélico, a un procedimiento para su
obtencién asi como a su empleo como fungicidés.

Ya es conocido que los tiurandisulfuros, ta-
les como por ejemplo el teframetil—tiurandisulfuro tiene
buenas pfopiedades fungicidas (vedse patente US 1.972.961
y patente alemana 642.532). Su eficacia no es sin embérgo

siempre totalmente satisfactoria, en especial en cantida-

~ des de aplicacién y concentraciones reducidas.

Se han hallado ahora como nuevos compuestos

los derivados de 4eido glicdlico de férmula

e ,9 ‘
R coo A
~N C//' (1)
Rz / I 21_
X
\\-%——~NH
I 2

donde A significa un metal élcalino o el resto B - H,

! ¥ R? gignifican hi-

donde B es una amina terciaria, R
d:égeno o alquilo, X e Y significan ox{geno o azifre y
Z1 ¥y 22 significén halégeno. Estos muestran fuertes pro-
piedades fungicidas.

Asimismo se ha descubierto que los derivados

de deido glicblico de férmula (I) se obtienen si las sales
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del dcido glieéblico de férmula

R c00 S A ©

N7 | (11)
-~ '
R

2

donde A, R1, R™ y X tienen los significados arriba indi-

cados se hacen reaccionar con fenilisocianatos de férmula

. Z‘!
vecen-0) (uzm
| .
|

donde Y, 2! y 2

2 tienen los significados arribe indica-

dos, en presencia de un diluyente.
Sorprendentemente muestran los derivados

de dcido glicblico segin la presente invencidn un efecto
fungicida considerablemente mds elelvado, especialmente
contra la clagse Botrytis que el tetrametil-tiurandisulfuro
conocidos por el actual estado de la técnica, que es un
medio reconocidamente bueno de igual sentido de eficacia.
Las sustancias activas de la presente invencién represen-
tan por lo tanto un enriquecimiento de la técnica.

Empledndo la sal trietileménica con deido tiogli-

cbélico y el 3,5-diclorofenilisocianato como productos de



partida se puede representar el desarrollo de la reac-

cién mediante el siguiente esquema de férmulas

| coo © r%(c Hy ) -
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Los derivados de 4cido glicélico a emplear
5 como préduétos de partida estdn en general definidos por
| la férmula (II). En esta férmula A significa preferente-
mente un metal ealcaline, tal como por ejemplo sodio o
potasio, asf{ como el resto B-H donde B significa prefe-~
rentemente una amina tefciaria; tal como piridina,d trial-

10 quilamina con 1 hasta 4 4tomos de carbono en cada parte

algquilo, R1 ¥y R2 son iguales o diferentes y significan
preferentemente hidrégeno o alquilo con 1 hasta 4 é‘comosf~
de carbono., X estd preferentemente por oxigeno o azifre.
Los productos de partida de férmula (II) son
15 compuestos en general conocidos en la quimica orgdnica.

Se obtienen por 1o general en la forma usual mezclando

dcidos glicdlicos libres con las bases correspondientes.
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Las sales que se forman se pueden seguir reaccionando
directamente sin aislarlas (vedse también los ejemplos de
obtencidn).

Los fenilisocianatos asimismo necesarios
como productos de partida para la reaccidn segin la pre-
gente invencién estdn en general definidos por la férmula
(I7I). En esta férmula Y significa preferentemente oxiseno
o azifre, Z1 y 22 gon iguales ¢ diferentes y significan
preferentemente fluor, cloro, bromo o iodo.

Los compuestos de partida de férmula (III) son
compuestos en general conocidos en la quimica orgénica.

Para la reaceidén segin la presente invencién
entran en congideracidén como disolventes, preferentemente
los disolventes orgdnicos inertes. Entre estos se encuen-
tran preferentemente los hidrocarburos arométicos, - tales
como benceno, tolueno, xileno 6 1,2-diclorobenceno y los
hidrocarburos halogenados aliféticos; tales como cloruro
metilénico, cloroformo o tetraclorocarbono.

Las temperaturas de reaccién pueden variar
en el procedimiento de la presente invencidén dentro de
un amplio mdrgen. Por lo general se trabaja entre 10
N4 40°C, preferentemente a temperatura ambiente,

En la realizacién del procedimiento de la presen-

te invencién se trabaja preferentemente con cantidades

molares. Para el aislamiento de los compuestos de férmula
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(I) se separa el disolvente por destilacidn y elresiduo
se elabora segin métodos usuales.

- Las sustancias aétivas dela presente invencién
muestran un fuerte efecto fungitéxico. No perjudican las
plantas de cultivo en las concentraciones necesarias para

combatir los honges. Por esta razdén son adecuadas para

su uso como agentes protectores de las plantas para com-

batir los hongos. Los agentesdfungitéxicos se emplean en
la proteccidén de las plantas para combatir plasmodioforo-
mycetos, oomycetos, chytridiomycetos, zygomycetos, ascomy-
cetos, basidiomycetos, deuteromycetos,

Lasg sustancias activas de la preéente inveneién
tienen un amplio espectro de eficacia y se pueden emplear
contra hongos parasitédrios que atacan lés partes de la plan~
ta por encimz de la tierra o que la atacan desde'la tie=-
rra, asi como los provocadores de enfermedades transmisi-
bles a través de las semillas. Desarrollan una eficacia
egpecialmente buena contra los hongos parasitdrios en las
partes de las plantas por encima de la tierra.

Como agentes protectores de las plantas se
pueden emplear las sustancias activas con un éxito espe-
cialmente bueno para combatir las clases Botrytis asi como
contra los provocadores del moho gris en las fresas o uvas,
(Botrytis cinerea). .

Como agentes protectores de las plantas se pue-
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den emplear las sustancias activas segin la presente inven-—
cidén para el tratamiento de las semillas o de la tierra

Y para el tratamiento de las partes de las plantaspor
encima de la tierra.

Las gustancias activas se pueden transformar
en las formulaciones usuales tales como soluciones, emul-
siones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, agen-
tes de espolvero, espumas, pestas, polvos solubles, gra-
nulados aerosoles concentrados de suspensién-emulsién,
polvos para lessimientes, materiales naturales y sinté-
ticos impregnados con la sustancia activa, encapsula-
dos fin{simos en materiales polimeros y en masas de reves—
timiento para las simientes, asimismo en formuiaciones con
preparados combustibles, tales como ertuchos, botes, es-
pirales, fumigadoras y similares, asi{ como formulaciones
de nebulacién en frio y caliente de voltmen ultrabajo.

Estas formulaciones se preparan en forma cono-
cida, por ejemplo, mezclando las sustancias activas con

agentes de carga, esto es, disolventes lfquidos, gases
licueficados bajo presién y/o excipientes sélidos, en
cagso dado empledndo simultdneamente agentes tensioactivos,
esto es, emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes gene-
radores de espuma., En el caso de emplear agua como agen-
te de carga se pueden agregar, por ejemplo, también di-

solventes orgdnicos como agentes disolventes auxiliares.
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Como disolventes liduidos entran esencialmente en consi-
deracidn: lds aromatos, tales como xileno, tolueno 6 las
alquilnaftalinas, los aromatos clorados o los.hidrocarbu-
ros alifdticos clorados, tales comoiclorobenceno, cloroeti-
leno o ¢loruro metilénico, los hidrocarburos alifdticos,
tales como ciclohexano o las parafinas, por ejemplo, las
fracciones del petrdéleo, los alcoholes, tales como butanol
o glicol, asi como sus éteres y ésteres, cetonas, tales
como acetona, metiletilcétona, metilisobutilcetona o ciclo-
he;anona, los disolventes fuertemente polares ; tales como

dimetilformamida y sulféxido dimetflico, as{ como agua;

_como agentes de carga o excipientes gaseosos licueficados

se entienden aquellos liguidos que a temperatura normal

¥ bajo presidén normal son gaseosos, por ejemplo, los ga-
ses propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halo-
genados, as{ como butano, propano, nitrégeno y didxide de
carbono; como excipientes sélidos: los minerales natura-
les molturados, tales como las caolinas, arcillas, talco,
ereta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita o tierra de
diatomeas ¥y los minerales sintéticos molturados, tales
como 4cido silicico altamente disperso, éxido de aluminio
y silicatos; como excipientes s6lidos para granulados:.
los minerales naturales rotos y fraccionados, tales como
caleita, mdrmol, tierra pémez; gsepiolita, dolomita asi

como los granulados sintéticos de materiales orgdnicos e
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inorgdnicos, as{ como granulados de materiales orgdnicos,
tales como serrin, cdscaras de coco, mazorcas de maiz o
tallos del tabaco; como agentes emulsionantes ¥/o gene-
radores de espuma: los emulsionantes no iondégenos y anié-
nicos, tales como los ésteres polioxietilénicos de dcido
graso, los éteres polioxietilénicos de alcohol graso, por
ejemplo, el alquilaril-poliglicoléter, los alquilsulfona-
tos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, as{ como los hidro-~
lizados de altimina; como agentes de dispersién: por ejem-
plo, las deslixiviaciones de lignine-sulfita y las celu-
losa metflica.

En las formulaciones también se pueden emplear
adhesivos, tales como celulosa carboximet{lica, polime-
ros pulverulentos, granulados o en forma de ldtex natu-
rales y sintéticos, fales cbmo goma ardbica, alcohol »
polivinilico, polivinilacetato.

) Se pueden emplear colorantes, tales como pig-
mentos inorgdnicos, por ejemplo, 6xido de hierro, éxido
de titanio, agul ferrocidnico y colorantes orgdnicos,
tales como colorantes de alizarina, azo-metalftalocianini-
cos y nutrientes en huellas, tales como sales de hierro,
manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las formulaciones contienen por lo general entre

0, 1y 95% en peso de sustancia activa, preferentemente

entre un 0,5 y un 90%.
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Las sustancias activas de la presente inven-

¢ién se pueden presentar en las formulaciones en mezclas

- con otras sustancias activas conocidas, tales como fungi-

cidas, inseetieidas, acaricidas, nematieidas, herbicidas,

sustancias protectoras contra la ingestién por pdjaros,

sustancias reguladoras del crecimiento, nutrientes de las

plantas y agentes mejoradores de la estructura del te—
rreno.

Las sustancias activas se pueden emplear como
tales, en forma de susg formulaciones o en formas de ap1i—
cacidn preparadas de estas por ulterior diluicidn, tales
como soluciones, emulsiones, suspensioﬁes, polvos, pas-—
tas, y granulados listos para su uso., Ia aplicacidn se A
realiza en la forma usual, por ejemplo, por riego, pulve-
rizacién, espolvoreado, esparcidn, decapado en seco, de-
capado en himedo, decapado en suspensién o incrustacién.

Al ser empleado como fungicidas de hojas las

" concentraciones de las sustancias activas en las formas

de aplicécidn se puede variar dentro de un amplio mirgen.
Se encuentra pbr lo general entre 0,1 y 0,0001% en peso,
preferentemente entre 0,05 y 0,0001%.

Para el tratamiento de las semillas se nece-
sitan por lo general cantidades de sustancia activa de
0,001 hasta 50 g por kilogramo de simiente, preferentemen-
te 0,01 hasta 10g. |

En concentraciones de aplicacién correspon-
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dientes muestran las sustancias activas de la presente

invencidén también un efecto acaricida.

EJEMPLO A

Ensayo con Botrytis (judias) / Protectivo.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona.

Agente de dispersién: 0,3 partes en peso de alquil-aril-po-
' liglicoléter.

Agua: 95,0 partes en peso.

La cantidad de sustancia activa necesaria para
la concentracién de sustancia activa deseada en el 1l{quido
pulverizablé se mezcla con la cantiadad de disolvente
indicada y el concentrado se diluye con la cantidad de
agua indicada, que contiene los aditives mencionados.

.Con el lfquido pulverizable se pulverizan las
plantas de Phaseolus vulgaris en estado de dos hojas haste
estar himedas goteando, Después de 24 horas se colocan
sobre cada hoja dos trozos de agar donde ha crecido Botry-
tis cinerea. Las plantas inoculadas se colocan en una cé-
mara himeda, oscurecida, a 20°C. Tres dias después de la
inoculacidn se evalua el tamafio de las manchas de ataque
sobre las hojas,

Los valores de evaluacién obtenidos se calcu~
lan en porciento de ataque, 0% significe ningin ataque,
100% significa que la mancha atacada estd totalmente desa-

rrollada.
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Se determina la sustancia activa; las concenw
traciones de sustancia activa y los resultados. En este
ensayo muestra por ejemplo el siguiente cbmpuesfo un efec-
to muy bueno que es superior a aquel de los compuestos cono-
cidos segin el actual estado de la téenica: el compuesto
segin el ejemplo de obtencidn 3.

Ejemplos de obtencidn.—

EJEMPLO 1.-
e
T c00®  mi(c,H, ),

i CH, '
1)

ca
/
Q)

S

g = ——

e

4,6 g (0,05 moles) de deido tioglicélico se
neutralizan con 5,05 g (0,05 moles) de trietilamina ca-
lentandose ligeramente la mezcla dé reaccién. La sal for-
mada se disuelve en 100 cc de tolueno y se mezcla con 9,4g
(0,05 moles) de 3,5-diclorofenilisocianato en 200 cc de
tolueno. Se agita durante dos horas a temperatura ambiente
y a continuacidén se separa por succidn el precipitado cris- »
talino blanco. Se obtienen 14 g (74% de la teorfa) de sal

trietilaménica del 4cido 3,S—diclorofenilcarbamoiltibglich

1.
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En forma andloga se pueden obtener los ejem—

plosg de la tabla 1 a continuacidn.

PABLA 1.-
e @
00 A
Rt\ s
' /C
R
X z' (1)
N
T
—— X Lz
Ejem- R' R2 X Y 2 22 A p.f. (%)
plo n?
2 cE, E S S o c HNEC )y o 215
3 0@ cEy S O G Ol W C§H5)3 230 .

En formae correspondiente se pueden obtener

también los compuestos de férmula general I mencionados

a continuacidn.

Ejem~ R B> X Y 2' 22 &  p.f. (%)
plo ne
4 H H S 8 C1 01 HN(CH;),
5 H H s 0 L ¢l O 103-105
6 H H § S 1 c1 gi%%;
7 H H s 0 L CL Na 175-81
8 H H s s CL Cl Na
9 CH; H S 0 cL ¢l HN£§2H5)3 109-111
10 CcH, H s s 01 ol Q)
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Ejem- R' B2 X Y 3 3° A p.f. (°0)

plo n?

11 cE; HE S 0 C Ol BO)

12 CHy, HE § S €l € Ta

13 i, H® S 0 CL C Fa

14 iy OHy 5 S5 G G HN(CyH);

15 ©cHy CH, S 0 & ¢ B

16 ciy CH s s a a HNO) -

17  CH; OCH; S 0°Cl € Na

18 CH, o©OH; s S cl o Ya

19 CH, Ci; 0 0 € (1 HN(CZH,5)2 146=-149
20 oH; CH, O 0 CL €l Na 1203-210
21 H H 0 0 o1 ¢l  HN(CyHg)y 166-188

Descrita suficientemente lé naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son suscepiibles de modificaciones de detalle, en éﬁan—

no no alteren su principio fundamental.
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BEJVINDICACIONES
l.- Procedimiento para la obtencién de deri-

vados de dcido glicédlico, de férmula
1 ® ®
R N //COO A

C
r2 ")l( 21 (1)
- Q)
i'“'*\.. Y 22 R

I o v o simba 10 4 g

donde A significa un metaiwéiéélino o el resto B - E
donde B es una amina terciaris, Rl y R2 gignifican hidrd
geno 6 alquilo, X e Y significan oxigeno o azufre y Z1 ¥
z? slgnificen halégeno, caracterizade porque sales del
dcido glicélico de férmula '

e s —— e

1 & ,®
R\‘/COO A (11)
| n27” ]

R® XH

|

donde A, Rl, R2 ¥ X tienen el significado arriba indica-

do, - se hacen reaccionar con fenilisocianatos de férmula

S z (III)
Ly = C=N-@ |

72

2

donde ¥, 4 y 72 tienen el significado arribe indicado,

en presencia de un diluyente.

2.~ Procedimiento para la obtencién de derivados
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de écido glicolico, tal y como gueda sustancialmente
descrito en le presente Memorie,
‘Esta Memoris consta de 15 hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, 5 1 BIC. w978
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

J. M. GOMETRCESSY pouiny
e Flegadar J. Suardz DI
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