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. fungicidas.

La presente invencidén se refiere a nuevos deri-
vados espiro de 3-(3,5-dihalégenofenil)-oxazclidin-2,4-dionas,

a procedimientos para su obtencidén as{ como a su empleo como

Ya es conocido que las N-(3,5-dihalégenofenil)-
imidas, tal como por ejemplo la N-(3,5-dixlorofenil)-1,2-
dimetilciclopropan-1,2~-dicarboximida, son buenos medios para
combatir las enfermedades producidas por hongos en las plantas
{véase publicacién alemana DOS 2.012.656). Asimismo es cono-—
cido que los diéuifuros de tiuran, tal como por ejemplo el
tetrametiltiurendisulfuro muestran buenas propiedades fungi-
cidas (vedse patente US1.972.961). El efecto de esta clase de
sustancias, sin embargo, en determinados terrenos de indica~
cién, especialmente en cantidades y concentraciones de apli-~
cacién bajas no son siempre satisfactorias. Se han descubier-
to ahora como nuevos compuestos los derivados espiro de la

3-(3,5-dihalégenil)=-oxazolidin-2,4~dionas de férmula

=0

(CHy ), X

donde X e Y son iguales o diferentes y significan haldgeno y
n representa los nimeros enteros 2 § 3. Estos muestran unas !
propiedades fungicidas muy fuertes.

Asimismo se ha descubierto que los derivados

espiro de las 3-(3,5-diha16genofenil)—oxazo}idin—Q,4-dionas

de férmula (I) se obtienen si (ésteres) de dcidos X -hidroxi-:

t
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cicloalquilecarbox{licos de férmula

0 |
(cH, )n’\/\ OR (11)
p—_—
OH -

donde R significa hidrégeno o alquilo con 1 hasta 4 4ftomos
de carbono y n tiene el significado arriba indicado

a) se hacen reaccionar con isocianatos de férmula

X
(I11)
C=C=N
' Y

donde X e Y tienen el significado arriba indicado, en caso
aado en presencia de una base y en presencia de un diluyente &

b) se hacen reaccionar con anilinas de férmula

Iv
w0 )
Y .

donde X e Y tienen el significado arriba indicado, en presen-
ciae de un diluyente y las amidas del dcido & ~hidroxi-ciclo-
alquilcarboxflico formadas de férmula

’,/”ji‘~\ \*
(CHé)n NH

H Y

)
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donde X, Y y n tienen el significado arriba indicado, se
ciclizan con fosgeno en presencia de una base.
Sorprendentemente muestran los derivados espiro
de las 3-(3,5-dihalégenofenil)-oxazolidin-2,4~dionas un efec-
to fungicida considerablemente superior, especialmente contra
las clases Botrytis, que los compuestos N-(3,5-diclorofenil)-
1,2~dimetileiclopropan-1,2-dicarboximida y tetrametil~tiuran-
disulfuro, conocidos, por el actual estado de la técnica,
que son medios reconocidamente buenos con igual sentido de
eficacia. Las sustancias activas de la presente invencién
representan por lo tanto un enriquecimiento de la téenica.
Empledndo 4cido c(-hidroxi—ciclopropanearboxi—
lico ¥y 3,5~diclorofenilisocianato como productos de partida
se pueden representar el desarrollo de la reaccién mediante el
siguiente esquema de férmulas (procedimiento a):

c1
OH . o=c=m-@ —
. CI .

OH - H,0

0 . -

Empledndo éster etilico del Acido & -hidroxi-
ciclobutancarboxilico y 3,5-dibromofenilisocianato como produc-

tog de partida se puede representar el desarrollo de la reac-

cidn mediante el siguiente esquema de férmulas (procedimiento

a)e
a)e

Br

D/R\ 0CH; o=c.-:1~1-©§

OH

\v)

Br -Cz !{5 OH
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Empledndo dcido o(-hidroxi-ciclopropancarﬁo-
x{lico, 3,5~dicloroanilina y fosgeno como productos de partidas
se puede representar el desarrollo de la reaccién mediante el

siguiente esquema de férmulas (procedimiento b):

O + H '@ i c1
e e

OH _ Hz
_+ Ccocl, /\l)\
- 2 HC1

Los (ésteres) de los 4cidos o<‘-hidroxi—ciclcf
alquilcarboxilicos a emplear como productos de partida estén
en general definidos por la férmula (II). En esta férmula ‘
estd R preferentemente por alquilo de cadena recta o ramifica-
da con 1 hasta 4 dtomos de carbono, tal como especialmente
por metilo o etilo. El indice n estd preferentemente por los
nimeros enteros 2 6 3.

Los productos de partida de férmula (II) son
conccidos {vedse Lieblgs Aun. Chem. 1976,463 asi como Chem.
Ber. 55 2738 (1922)). Como ejemplos sean mencionados: dcido
¢ -hidroxi-ciclopropancarboxilico, dcido & -hidroxi-~ciclobu~

tancarboxilico, o(-hidroxi-ciclopropancarboxilato de metilo

y de etil0.0<-hidroxi-ciclobutancarboxilato de metilo y de
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etilo.

El 4cido 0(-hidroxi-ciclopropancarboxilico se
puede obtener, por ejemplo, prepardndo primeramente por con=-
densacidén de aciloina de éster de dcido succinico en presen—
cia de triclorosilanoc el 1,2-bis~(trimetilsiloxi)=-1-ciclobute~-
no, después bromando el compuesto obtenido, obteniéndose de
esta manera a través del 1,2-ciclobutandion por contraccidn
del anillo el 4cido 1~hidroxi-ciclopropancarboxilico. El
deido 1-hidroxi-ciclobutancarboxflico se puede obtener, por
ejemplo, bromando el Acido ciclobutancarboxilico y tratdndo
el compuesto 1-bromo obtenido a continuacién con una solu-
cién acuosa de carbonato potdsico. '

Los isocianatos a emplear ademds como productos
de partida estdn en general definidos por la férmula (III) y
las anilinas por la férmula (IV). En estas férmulas X e Y

son iguales o diferentes y estdn preferentemente por fluor,

cloro, bromo y iodo. Los productos de partida de férmulas

(III) y (IV) son compuestos en general conocidos en la quimica
orgénica.

Para la reaccidén de la presente invencién segin
la variante'de procedimiento (a) entran en consideracidén como

diluyentes preferentemente los disolventes orgédnicos ineftes.

"Entre estos se encuentran preferentemente los hidrocarburos

aromdticos, tales como por ejemplo, benceno, tolueno, xileno,
é 1,2-diclorobenceno, asi{ como los hidrocarburos halogenados,
alifdticos; tales como por e"
formo ¢ tetraclorocarbono,

Si la reaccién de la presente invencién segin

la variante de procedimiento (a) se efectua en presencia de

una base, entonces se pueden emplear todas las bases orgdnicas
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e inorgédnicas usualmente utilizables., Entre estas se encuen~
tran preferentemente las aminas terciarias, tales como por
ejemplo trietilamina o piridina, asi como los alcoholatos,
tales como por ejemplo terc.-butilato potdsico o sédico.

Las temperaturas de reaccién pueden variarse
en la variante del procedimiento (a) segin la presente inven-
cién de tro de un amplio mdrgen. Por logeneral se trabaja en-
tre 20 5 100°C, preferentemente a la temperatura de ebullicidn
del disolvente en cuestién.

En la realizacién de la variante del procedi-
miento (a) segin la presente invencién se trabaja preferente-—
mente en cantidades molares, Al emplear una base se emplea
ésta en cantidad equimolar si como productos de partida se
emplean los 4cidos c(—hidroxi-cicloprOpancarboxilico, y sola=
mente en cantidaedes cataliticas si se emplean los ésteres del
deido o(-hidroxiciclopropancarboxilioo. Para aislar los com-
puestos de férmula (I) se separa el disolvente por destilacidn
y el residuo se elabora segin métodos usuales,

Para la reaccidn de la presente invenciédn segin
la variante del procedimiento (b) entran en consideracidn,
como diluyentes, preferentemente los disolventes orgdnicos
inertes. Entre estos se encuentran preferentemente los disol-
ventes ya mencionados en la variante de procedimiento (a).

Como bases entran en consideracidn para la
reaccién de la presente invencién seglin la variante de pro-
cedimiento (b) preferentemente losg reactantes yo mencionadss
para la variante (a).

Las temperaturas de reaccién pueden variar en

la variante de procedimiento (b) segin la presente invencidn

dentro de un amplio mdrgen, Por lo general se trabaja entre
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20y 100°C, preferentemente a la temperatura de ebullicién
del disolvente empleado.

En la realizacién de lz variante de procedimien-
to (b) segin la presente invencién se trabaja preferentemente
con cantidades molares. Las amidas del écidozp<-hidroxi-ciclg
alquilcarboxflico de férmula (V), que se presentan como pro-
ducéo intermedio, se pueden seguir reacciondndo directamente
sin aislarlas. Para el aislamiento de los compuestos de férmula
(I) se gsepara el disolvente por destilacién y el residuo se
elabora segin métodos usuales.

Las sustancias de la presente invencién muestran

cultivo en las concentraciones necesarias para combatir lcs
hongos.

Por estas razones son adecuadas para su empleo
como agentes protectores de las plantas para éombatir los
hongos. Los medios fungitéxicos en la proteccidn de las plan—
tas se emplean para combatir los Plasmodiophoromycetes, Qomy-
cetes, Chytridiom&cetes, Zygomycetes, Deuteromycetes.,

Las sustancias activas de la presente invencién
tienen un amplio mdrgen de eficacia y se pueden emplear conirs
hongos parasitdrios que atacan las partes exteriores de las

plantas o la atacan desde la tierra, asi como los provocadores

cia especialmente huena la desarrollan contra los hongos
parasitdrios sobre las partes de las plantas extariores, I

Como agente protector de las plantas se pueden
emplear laé sustancias activas de la presente invencién con

un éxito especialmente bueno para combatir las clases Botrytis

asi como contra los provocadores del moho gris en las fresas
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o uvas (Botrytis cinerea).

Como agentes protectores de las plantas se pue~
den emplear las sustancias activas de la presente invencién
para el iratamiento de las semillas o del terreno y para el
tratamiento de las partes exteriores de las plantas,

Las sustancias activas se pueden transformar en

las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,

polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios de espolvo-| -

reo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles,
concentrados de suspensidén-emulcidén, polvos para las semillas,
materiales naturales y sintéticos impregnados con la sustan-
cia activa, encapsulamientos fin{simos en materiales polimercs
y en masas de revestimiento para semillas, ademds, en las for-
mulaciones con productos combustibles, tales como cartuchos,
cajes y espirales fumigantes, as{ como formulaciones de nebu-
lacién de volumen ultrabajo en frio y en caliente.

Estas formulaciones se preparan en forma conoci-
da, por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias activas con
materiales de carga, esto es, con disolventes lfquidos, gases
licueficados bajo presidn y/o excipientes sélidos, en caso dad
empledndo agentes tensioactivos, ésto es, emulsionantes y/o
dispersantes, y/o agentes espumantes. En el caso de emplear
agua como material de carga se pueden emplear, por ejemplo,
también disolventes orgdnicos como agentes disolventes auxilia
res. Como disolventes liquidos entran esencialmente en consi-
deracibén: los aromatos, tales como xileno, tolueno, benceno.

0 alquilnaftalenos, los aromatos, clorados y los hidruros ali

fédticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos

0 cloruro metilénico, los hidrocarburo alifdticos, tales como

clclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de
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petrdleo crudo, los alcoholes, tales como butanol o glicol,
as{ como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como la
acetona, metiletilcetona, metilisobutilecetona o ciclohexanona,
los disolventes fuertemente polares, tales como dimetilforma=
mida y sulféxido dimet{lico, asi comorel agua; bajo agentes

de carga o excipientes gaseosos licueficados se entienden
aquellos lfquidos que, a temperatura normal y bajo presién
normal, son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsidn de ae-
rosol, tales como hidrocarbures halogenados, aéi como butano,
propano, nitrégeno y didxido de carbono; como excipientes sé-
lidos, los minerales naturales molturados, tales como caolinas
arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita
o - tierra de diatomeas, o minerales sintéticos molturados, ta=-
les como 4cido silfcico altamente disperso, éxido de aluminio
y silicatos; como excipientes sélidos para granulados: minera—
les naturales rotos y fraccionados, tales como calcita, midrmol
piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sinté-
ticos de harinas inorgdnicas y orgdnicos asi como granulades
de materiales orgdnicos, tales como serrines, cédscaras de nuez
de coco, panochas de maiz y tallos de tabaﬁo; como agentes de

emulsién y/o generadores de espuma: los emulsionantes no idéni-

cos y anidnicos, tales como ésteres polioxietilénicos de deido

graso, éteres polioxietilénicos de alcohol graso, por ejemplo,
alquilaril-poliglicol-éter, alquilsulfonatos, arilsulfonatos,

asi como los hidrolizados de albimina; como agentes de disper—.

losa metflica.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos
tales como celulosa carboximetilica, polimeros naturales y sins

téricos pulverulentos, granulados o en forma de ldtex, tales

’
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como goma ardbica, alcohol polivinflico, acetato de polivinilo,

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmen-
tos inorgénicos, por ejemplo, 6xido de hierro, Sxido de tita-
nio, azul ferrocidnico y colorantes orgénicos, tales como
colorantes de alizarina, azo-metal-ftalocianfnicos y nitrien=-
tes en huellas, tales como sales de hierro, manganeso, boro,
cobre, cobalto, molibdeno y zinc,

Las formulaciones contienen por lo general entre
un 0,1 y 954 en peso de sustancia activa, preferentemente en-
tre un 0,5 y 90%.

Las sustancias de la presente invencidn se pue~
den presentar en las formulaciones en mez2cla con otras sus-
tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas,
acarizidas, nematizidas, herbizidas, sustancias protectoreas
contra la ingest{én por pdjaros, sustancias de crecimiento,
sustancias nutrientes de las plantas y medios mejoradores de
la estructura del terreno. .

Las sustancias se pueden emplear como taleso en
forma de sus formulaciones o formas de aplicacidn preparadas
de ellas por ulterior diluicién, tales como soluciones, emul~
siones, suspensiones, polvos, pastas y granulados listos para
su uso. La aplicacién se realiza en la forma usual, por ejem=
plo, por riego, salpicado, pulverizacidén, espolvoreado, es-
parcién, decapado en caliente, decapado en himedo, decapado
en mojado, decapado en suspensién o incrustacién.

41 ger empleados come fungicidas de hojas luw
concentraciones de la  sustancia activa en las formas de apli-
cacidn pueden variar dentro de un amplio mdrgen, Por lo gene-

ral se encuentran entre un 0,1 y 0, 00001% en peso, preferen-

temente entre un 0,05 y un 0,0001%,
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En el tratamiento de las semillas se necesitan
por lo general cantidades de sustancia activa de 0,001 hasta
50g por kilogramo de semillas, preferentemente 0,01 hasta 108-

Para el tratamiento del terreno se necesitan
cantidades de sustancia’activa de 1 hasta 100 g por m3 de te~

rreno, tal como especialmente 10 hasta 200 g.

EJEMPLO A.~-

Ensayo con Notrytis (judias) / protectivo

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Agente de dispersién: 0,3 partes en peso de alquil-arilpo-
liglicoléter

Agua: 95,0 partes en peso

Se mezcla la cantidad de sustancia activa nece-
gsaria en el liquido pulverizador para la concentracién de sus-
tancia activa deseada con la cantidad indicada de disolvente
y el concentrado se diluye con la cantidad indicada de agua,
que contienelos aditivos sefialados. ’

Con el liquido pulverizador se pulverizan plan~
tas de Phaseolus vulgaris en el estado de 2 hojas hasta estar
himedas goteando. Después de 24 horas se colocan sobre cada
hoja dos trozos de agar pequefios crecidos con Botrytis cinereu
Las plantas inoculadas se colocan en una cama hdimeda, oscure-—
cida, a 20°C. 3 dias. después -de la inoculacidn se determina
el tamafio de las manchas de ataque sobre las hojas. Los valo=-
res de conificacidn obtenidos se calculan en porcientos de
ataque. 0% significa ningin ataque, 100% significa que la man-
cha de ataque se ha desarrollado totalmente.

El compuesto segin el ejemplo de obtencidn (1)
muestra aquf un buen efecto, superior al de los compuestos

conocidos N—(3,5-diclorofenil)-1,2—dimetil—ciclopr0pan—1,2-

..
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dicarboximida y tetrametil-tiurandisulfuro.

EJEMPLOS DE OBTENCION.-

EJEMPLO 1.-

o\‘/N-—Q ' (1)

(Variante de procedimiento a)

5,1 g (0,05 moles) de 4cido o¢’~hidroxi-eiclo_
propancarboxilico y 5,05 g (0,05 moles) de trietilamina se
disuelven en 200 cc de 1,2-diclorobenceno a aproximadamente
100°C. Se gotea una solucién de 9,4 g (0,05 moles) de 3,5-
diclorofenilisocianato en 300 cc de 1,2-diclorobenceno y des-
puéds' se calienta durante 3 horas bajo reflujo en el separador
de agua. Terminada la separacidén de agua se deja enfriar y
se concentra por separacidén por destilacidén del disolvente
en vacio. El residuo ain celiente se mezcla con 100 cc de
etanol caliente y se agita bien. Durante el enfriamiento se
geraran cristales blancos que se separan por succidn y se re-
cristalizen en efanol, Se obtienen 7 g (51% de la teéria) de
la 1-oxa-3-azaespiro/Z,2/ heptan-3-(3,5-diclorofenil)-2,4~
diona del,p.f. 162°C.

Fn forma andloga se obhtiemen Ios compuestos de

la tabla 1 a continuacidn,
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(1)

Y

C1
Br
J

Br
C1l
Cl

b NN NN W W

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asf como la manera' de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar'que las disposiciones anteriormente indica--
das son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto

no alteren su principio fundamental.

Cl p.f. 148~
Br 150%
d

Br

Br

Br
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de 3-(3,5-

dihaldégenofenil)-oxazolidin-2,4-dionas de férmula

(CHy ) * (1)
-0

donde X e Y son iguales o diferentes y significan halégeno y
n representa los nimeros enteros 2 § 3, caracterizado porque
(ésteres) de dcidos o( ~hidroxi-cicloalquilcarbox{licos de

férmula

0
(ch, ),
| R (11),

OH

l
donde R significa hidrdégeno o alquilo con 1 hasta 4 dtomos de.

carbono y n tiene el significado arriba indicado

a) se hacen reaccionar con isocianatos de férmula

O=xC =N (III)
Y

donde X e Y tienen los significados arriba indicados, en caso

dado en presencia de una base y en presencia de .un diluyente &

St dunn b G [ T A L T SR LR PSP NP
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b) se hacen reaccionar con anilinas de férmula

H,N T (Iv)

donde X e Y tienen el significado arriba indicado, en presen-
cla de un diluyente y las amidas de écidog('-hidroxi-cicloal-

quilecarboxflicas formadas, de férmula

(CH, )y, NH (V)

donde X, ¥ y n tienen los significados arriba indicados, se

ciclizan con fosgeno en presencia de una base.

2,- Procedimiento para la obtencién de 3-(3,5~-
dihalégenofenil )-oxazolidin-2,4~-dionas, tal y como queda sus-—
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a
midquina por una sola cara,

Madrid, =2 FHL WG
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