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La presente invencién se refiere a nuevos deri-
vados espiro sustituidos de 3-(3,5-dihalégenofenil)-oxa-
z0lidin-2,4-dionas(tion-onas), a varios procedimientos
para su obtencién asi como a2 su empleo como fungicidas.

Ya es conocido que los disulfuros tiuramicos,
tal como por ejemplo el disulfurc tetrametil-tiuramico
muestra buenas propiedades fungicidas (véase patente US
1.972.961) .E1l efecto de ambas clases de sustancias no
siempre es totalmente satisfactorio en determinados terre-
nos de indicacién, especialmente con cantidades y concen-
traciones de aplicacién bajas.

Se han descubierto ahora, como nuevos compuestos,
los derivados espiro sustituldos de la 3-(3,5-dihalogeno-

fenil)-oxazolidin-2,4-dionas(tion-onas) de féormula

z X
(CH ),
-0 -
°~\\“//// .
Y
A

donde A significa oxigeno o azifre, X e Y son iguales o
diferentes y significan halégeno, Z significa alquilo

0 cicloalquilo condensado, o cicloalquenilo, m representa
los nimeros enteros 1, 2, 3 & & y n representa los nimeros

enteros 2 6 3.
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Ademds se ha descubierto que los derivados esplro
sustituidos de la 3-(3,5-dihalégenofenil)-oxazolidin-2,4-
dionas (tion-onas) de férmula (I) se obtienen si Acidos

X-hidroxi-cicloalquilcarboxilicos, & bien sus ésteres,

de férmula
Zm 0

(CH,E§§Z::%//’H“~OR (11),
0

H

donde R significa hidrdgeno o alquilo con 1 hasta 4 Atomos
de carbono y Z, m y n tienen el significado arribva indicado,

a) ge hacen reaccionar con isocianatos de férmula

X

A=C=N
(111),

donde A, X e Y tienen el significado arriba indicado, en
caso dado en presencia de una base y en presencia de un

diluyente, 6
b) se hacen reaccionar con anilinas de férmula

X

HgN ——— (IV),
Y

donde X e Y tienen el significado arriba indicado, en présen-

cia de un diluyente, y las amidas de acido C(-hidrcxi-
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cicloalcancarboxilico que se forman, de férmula

A 0 X

m
(CHz )n NH (V)

Y
OH

donde X, Y, Z, m y n tienen el significado arriba indicado,
ge ciclizan con (tio)fosgeno en presencia de una base, Los
nueves derivados espiro sustituidos de las 3-(3,5-dihald
genofenil)~oiazolidin-2,4-dionas(tion—onas) de férmula (I)
muestran buenas propiedades fungicidas,

Sorprendentemente muesfran los derivados espiro
sustituidos de las 3-(3,5-dihalégenofenil)~-oxazolidin-
2,4-dionas(tion-onas) de la presente invencidn un efecto
fungicida considerablemente superior, especialmente contra
lag especies Botritis, que el compuesto disulfuro tetra-
metilurdmico conocido por el actual estado de la técnica,
que es un medio ya bien reconocido con igual sentido de
eficacla, Las sustancias activas de la presente invencién
representan, por lo tanto, un enriquecimiento de la técnica

Los derivados espiro sustituidos de las . 3-(3,5-
dihaldgenofenil)~oxazolidin-2,4-dionas(tion~onas) de la
presente invencién estadn en general definidos por la férmula
(I)., En la formula (I) significa A preferentemente oxlgeno

o azifre. X e Y son lguales o diferentes y significan, pre-
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ferentemente, fluor, cloro, bromo o lodo, Z estd preferen-
temente por alquilo de cadena recta o ramificada con 1
hasta 4 atomos de carbono, asl como por ciclopentano,
eciclohexano, ciclopenteno o ciclohexeno condensados, El
indice m estd preferentemente por los nimeros enteros 1,
2, 36 4, donde para los n@meros superiores a 1 el susti-
tuyente Z puede ser igual o diferentes, El indice n esta
vreferentemente por los némeros enteros 2 & 3,

Tienen especial preferencia aquellos compuestos
de férmula (I), donde A significa oxigeno, X e ¥ significan
cloro y el indice n esta por 2, '

En detalle sean mencionados, ademds de los com-
puestos seflalados en los ejemplos de obtencidn, los siguien-

tes ejemplos de férmula general (I):



m .
(c@ A X Y
CHy o\ s cl

1-CyHy N\ s a a
. t-CyHy \& 5 c1 Ccl

0 Cl CL
CH,
CH,
i 0] Cl Cl
 CH,
" CHe - .
' (0] Cl Ccl
CH; - 0 c1 Cl
CHy, '

Empleando, por ejemplo, acido l-hidroxi-2-metil-
ciclopropan-1-carboxiiico y 3,5-diclorofenilisocianato,
como productos de partida se puede representar el desa-
rrollo de la reaccién mediante el siguiente esquema de

férmulas (procedimiento a):



A .
0 . 0=C=N @ >
Cl

[ -H, 0

|
CH, OH
cl
CH; N Q
Q\( cl

Empleadndo, por ejemplo, é¢ster etllico del acido
i1-hidroxi-2-etil-ciclobutan-1-carboxilico y 3,5-dicloro-
fenilisocianato como productos de partida se puede re-

5 pregsentar el desarrollo de la reaccién mediante el siguien-

te esquema de férmulas (procedimiento a):

R C1

' [
I'/ ’\
0CHy + O=CsN ——
Cg H, OH Cl "C! H’ OH

0
Cl

0%

Cl

Empléando, por ejemplo, dcido 1-hidroxi-2-metil-
ciclopropan-i~-carboxilico, 3,5-dicloroanilina y fosgeno
10 como productos de partida se puede representar el desarro-
1llo de la reaccidn mediante el siguiente esquema de fbrmuias

(procedimiento b):
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,C1

+ Hz N"'
A,,/Q\ o Qu A ) P\ €1
CH, OH > X
s Hy OH NH4<::>

“'Hz 0
Cl

0
+C0C12 > H! < N — O
-2 HC1 o . :
: Cl

Los (ésteres) de acido ¢ -hidroxi-cicloalquil-
carboxllico empleados como productos de partida estan en
general definidos por la férmula (II). En esta férmula
tienen 2y los lndices m y n prefeentemente aquellos signi-
ficados que ya se mencionaron como preferentes para estos
restos en relacién con la descripeién de las sustancias de
formula (I) segiin la presente invencidn. R estA preferente-
mente porhidrégeno, metilo 6 etilo.

Los productos de partida de fofmula (1I) son am-
pliamente conocidos (véase, por ejemplo, Liebigs Ann. Chenm,
1976, 463; J. Chem. Soc. 1938, 1211 y publicacién alemana
DE-0S 21 28 327).

Como ejemplos sean mencionados:

dcido 1-hidroxi-2-metil-ciclopropan-i-carboxdlico y sus és-

-teres de metilo y etilo;

dcido i-hidroxi-2-etil-ciclopropan-i-carboxilico y sus és-

teres de metilo y etilo;



10

20

25

acido 1-hidroxi-2-isopropil-ciclopropan-i-carboxilico y sus
ésteres de metilo y etilo;
acido 1-hidroxi-2-tere,-butil-ciclopropan-i-carboxilico y
sus ésteres de metilo y etilos;
acido 1~hidroxi-2,3-dimetil-ciclopropan-l-carboxilico y sus
¢steres de metilo y etilos
acido 1-hidroxi-2,2,3,3-tetrametil-ciclopropan-i-carboxilico
y sus ésteres de metilo y etilos
dcido 1l-hidroxi-3,3-dimetl-ciclobutan-i-carboxilico y sus
sateres de metilo y etilo.

Los isocianatos a emplear ademds como productos
de partida estAn en general definidos por la férmula (III)
y las anilinas por la férmula (IV)., En estas férmulas sig-
nifican A, X e Y preferentemente aquellos restos que ya se
mencionaron como preferentes en la descripcién de las sus-
tancias de férmula (I) de la presente invencidn.

Los productosde partida de las formulas (III) y
(IV) son compuestos de la quimica orgdnica en general cono-
cidos, |

Para la reaccién segén la presente invencién con-
forme ﬁ la variante de procedimiento (a&) entran en conside-
racidén  como diluyentes preferentemente los disolventes or-
ganicos inertes. Entre estos se encuentran, preferentemente
los hidrocarburos aromadticos, tales como, por ejemplo,

benceno, tolueno, xileno 6 1,2-diclorobencens, asl como, es-
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pecialmente, los hidrocarburos halogenados, tales como,
por ejemplo, cloruro metilénico, cloroforme o tetracloro-
carbono;

Si la reaccién segén la presente invencién confor-
me a la variante de procedimiento (a) se efectha en presen-
cia de una base, entonces se pueden emplear todas las bases
organicas e inorgdnicas generalmente utilizables. Entre
estas se encuentran, preferentemente, las aminas terclarias
tales como, por ejemplo, trietilamina o piridina, asl como
los.. alcoholatos, tales como, por ejemplo, terc.-butilatoe
potisico o sodico,

1as temperaturas de reaccisn pueden variar en la
variante de procedimiento (&) segun la presente>invencibn
dentro de un amplio mArgen. Por lo general se trabaja ent£e
20 ¥ 150°C, preferentemente a la temperatura de ebullicibn-
del disolvente correspondiente.

En la realizacién de la variante de procedimiento
(a) segin la presente invencién se trabaja preferentemente
en cantidades molares. Al utilizar una base éstas se emplea
en cantidad equimolar si como producto de partida se utili-
zan los &cidos c(;hidroxicicloalcancarboxilicos, y solamen-
te en cantidad catalltica cuando se emplez el éster del
acido o(—hidroxicicloalcancarboxilico. Para aislar el com-
puesto de férmula (I)“se separa el disolvente por destila-

cién y el residuo se elabora ségﬁn métodos usuales,
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Para la reaccién segin la variante de procedimien-
to (b) conforme a la presente invencién se emplean como dilu-
ventes preferentemente los disolventes organicos inertes.
Entre estos se encuentran, preferentemente, logs disolven-
tes ya mencionados en la variante de procedimiento (a),

Como bases entran en consideracién para la reac-
cidn seghn la variante de profedimiénto (b) conforme a l1la
presente invencién preferentemente los reactantes ya men-
cionados para la variante (a),

Lag temperaturas de reacclén puedeh variar en
la variante de procedimiento (b) conforme a la presente
invencién dentro de un amplio mAdrgen. En general se trabaja
entre 20 y 150°C. preferentemente a la temperatura de ebu-
1licién del disolvente empleado,

En la realizacién de la variante del procedimiento
(b) conforme & la presente invencidn se trabaja preferen-
temente en cantidades molares., Las amidas de acido ((-hidrg
xicicloalcancarboxilico de formula (V) que se presentan
como producto intermedio se pueden reaccionar directamente
sin aislarlas, Para el aislamiento de los compuestos de for-
mula (I) se separa el disolvente por destilacisén y el resi-

duo se elabora segin métodos usuales,

Las sustancias activas de la presente invencioén
presentan un fuerte efecto microbicida y ae pueden emplear
practicamente para combatir los microorganismos indeseados.

Las sustancias activas también son apropiadas para su uso
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como protectoras de las plantas.

Los agentes fungitdxidos se utilizan en la
protecciédn de las plantas, para combatir Plasmodiophoromyce-
tes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes,
Basiodiomycetes, Deuteromycetes.

La buena compatibilidad por las plantas de las

‘sustancias activas en las concentraciones necesarias para com

batir las enfermedades de las plantas permite un tratamiento
de las partes de las plantas sobre la tierra, del material
a sembrar y las semillas asl como de la tierra.

, Como agentes protectores de_las plantas se
puéden emplear las sustancias activas de la presente inven-
cién con un resultado especialmente bueno para combatir las
clases Botrytis, tal como el provocador del moho gris (Bo--
trytis cinerea). ’

Las sustancias activas se pueden transformar
en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emul-
siones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios
de espolvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados,
aeroéoles, concentrados dde suspensién-emulsidn, polvos para
las semillas, materiales naturales y sintéticos impregnados
con la sustancia activa, encapsulamientos finisimos como
cartuchos, cajas y espirales fumigantes, asl como formulacio-
nes de nebulizacién de voliémen ultrabajo en frio y en calien-

te.
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Estas fo;mulaciones se preparan en forma
conocida, por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias
activas con materiales de carga, ésto es, con disolventes
llquidos, zases licueficados bajo presién y/o excipientes
isdlidos, en caso dado empleando agentes tensiocactivos, ésto
‘es, emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes,
Envel caso de emplear'agua como material de carga se pueden
vempleér. por ejemplo, también disolventes organicos como
agentes disolventes auxiliares. Como disolventes liquidos
entran esencialmente en consideracidn: los aéomatos, tales
como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, los aro-
matos clorados y los hidrocarburos alifaticos clorados, ta-
les como los clorobencencs, cloroetilenos o cloruro meti%é-
‘nico, los hidrocarburos alifaticoes, tales como ciclohexano
‘0 las parafinas, por ejémplo, las fracciones de petréleo
.crudo, los alcoholes, t2les como butanol o glicol, asl como
sus é&teres y ésteres, las cetonas, téles como la acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, los
disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida
y suifbxido dimetllico, 2sl como el agua: bajo agentes de
carga o excipientgs gaseosos licueficados se entienden aque-

llos liguidos que a temperatura normal y bajo presién normal,

son gasecsos, por ejemple, gases de propulsidn de aerosol,
tales como hidrocarburos halogenados, asl como butano, propa-

no, nitrégeno y diéxido de carbono: como excipientes sélidos:
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los minerales naturales molturados, tales como caolinas,
arciilas, talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita

o tierra de diatomeas, o minerales sintéticos molturados,
tales como 4cido silicico altamente disperso, éxido de alu-
minio y silicatos; como excipientes sdélidos para granuladoes:
minerales naturales rotos y fraccionados, tales como calcita,
marmol, piedra poémez, sepiolita, dolomita, asl como granula-
dos sintéticos de harinas inorgénicas y organicas, asl como
granulados de materiales organicos, tzles como serrines,

cdscaras de nuez de coco, panochas de maiz y-.tallos de tabaco;

b

como-agentes de emulsién y/o generadores de espuma: los emul-
fsionantes no iénicos y anidnicos, tales como ésteres polioxi-
etilénicos de acido graso, éteres polioxietilénicos de a2lcohol
graso, por ejemplo, alquilaril-poliglicoléter, alquilsulfona-
tos, arilsulfonatos, asl como los hidrolizados de albimina;
como agentes de dispersién: por ejemplo, lignina, lixiviacio~-
nes sulflticas y celulosa metllica.

En las formulaciones se pueden emplear adhe-
sivos, tales como celulosa carboximetillica, polimeros natu-
rales y sintéticos pulverulentos, granulades o en forma de
latex, tales como goma arabica, alcbhol polivinilico, acetato
de polivinilo.

- 'Se pueden emplear colorantes, tales como pig-
mentos inorgénicos, por ejemplo, -4xido de hierro, éxido de

titanio, azul ferrocidnico y colorantes organicos, tales como
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colorantes de alizarina, azo-metal-ftalccidnicos y nutrien-
tes en huellas, tales como sales de hierro,magnesio, boro,
cobre, cobalto, molibdenc y zinc.
Las formulaciones contienen por lo generzal

‘entre un 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferen-~
temente entre un 0,5 y 90%.
i - Las sustancias activas segin la presente in-
vencién pueden estar presentes, en las formulaciones o en

las diversas formas de aplicacién, en mezcla con otras sus-
;tancias activas, tales como fungicidés, bactéricidas, insec-
ticidas, =acaricidas, hematicidas. herbicidas, sustancias
protectoras contfa la ingestién por las aves, reguladores

del crecimiento, nutrientes de plantas y acondicionadéres del
suelo.

| Las sustancias activas pueden aplicarse como
tales, como formulaciones o en forma de aplicacién preparadas
a partir de ¢staspor mayor diluicién, tales como soluciones,
emulsjones, suspensiones, polvos, rastas y gfanulados, listos
para el uso.

La aplicacién se efecthia en la forma usual,

por ejemplo, por riego, irmersién, aspersién, pulverizacisn,
nebulizacién, evaporacidn, inyeccién, espumado, extensiédn,
espolvoreo, esparcido, recubrimiento (de semillas) en seco,

en Hﬁmado. en mojadc, en suspensién o por incrustacisn.
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Para el tratamliento de partes d: las plantas,
las concentraciones de sustancia activa en las formas de
aplicacién, pueden variar entre limites ampllos. Se encuen-
tran por lo general entre 1 y 0,0001%, preferentemente
entre 0,5 y 0,001% en peso.

Para el tratamiento de semillas, por lo general,

se necesitan cantidades de susfancia activa de 0,001 2 50 g,

preferentemente de 0,01 a 10 kg por kg de semilla,

Para el tratamiento del suelo se necesitan
cantidades de sustancia activa de 0,00001 a 0,1%, preferen-
temente de 0,0001 a 0,02% en peso, en el lugar donde ha de
actuar,

EJEMPIO A, =

Ensayo con Botrytis (judias) / efecto protector.

‘Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona.

Dispersante: 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter,

"Agua: 95,0 partes en peso.

La cantidad de sustancia activa necesaria para
la concentracisén de sustancia activa deseada en el 1liguido

pulverizable se mezcla con la cantidad de disolvente se-

. falada y el concentrado se diluye con la cantidad mencionada

de agua, que contiene los aditivos mencionados.

Con el liquido pulverizable se pulverizan
plantas de Phageolus vulgaris en estads de des hojas hasta

estar hamedas goteando, Después de 24 horas se colocan so-
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bre cada hoja dos pequeflos trozos de agar cultivados con
Botrytis cinerea. lLas plantas inoculadas se colocan en una
cdmara hémeda, oscurecida, a 20°C, Tres dias después de
la inoculacién se determina el tamafio de las manchas de
ataque sobre las hojas.

Los valores de bonificacidn obtenidos se calculan
en porclientos él afaque, 0% significa ningtn ataque, 100%
significa que la mancha de ataque se ha desarrollado total-
mente, En este ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos un efecto muy bueno que es superior al de 163 com-
puestos conocidos por el actual estado de la técnica; el

compuesto segin el ejemplo de obtencién 1.

EJEMPLOS DE OBTENCION. -

EJEMFLO 1.~
-y
, I C1
“1 >0
0 (1)
~ o

0

(Procedimiento a)
5,8 g (0,05 moles) de acido 1-hidroxi-2-metil-
ciclopropan-i-carboxilico y 5,05 g (0,05 moles) de trietil-

amina se disuelven a unos 100°C en 200 cc¢ de 1,2-dicloroben-
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ceno. A esta temperatura se gotea, bajo agitacidén una so-
lucidn de 9,4 g (0,05 moles) de 3,5-diclorofenilisocianéto
en 50 cc de 1,2-diclorobenceno y después se calienta durante
una hora bajo reflujo en el separador de agua. Terminada la
separacién de agua se deja enfriar y el disolvente se con-
centra por separacién por destilacién en vacio del disol-
vente. El residuo atn caliente se mezcla con 100 cc de etanol
caliente y se agita bien. Durante el enfriamiento se separan

cristales que se separan por succién, se lavan con poco
etanol y se secan. Se obtienen 7,2 g ( 50% de la teorla)
de 1-oxa-3-aza-espiro/%,2/-heptan-3-(3,5-diclorofenil)-6-
metil-2,%-diona del punto de fusién 125-127°C.

En forma andloga conforme ai procedimiento (2) 6

segdn el proceﬁimiento (b) se obtienen los siguientes com;

puestos de férmula generalt

Zn 0

X
(CHy ) g
0\\}///, (1)
Y
A
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Ejem- A X Y Punto de fusién
pio N® (CH)p (80)

2 0 c1 c1 172-75
CH, CH,
3 CHy 0 c1 154
CH,
4 /A/ 0 cA 131
i-C,H-, !
5 5 A/ o a a 103
Co H,
6 A, o a a 133-34

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus

10 ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de
derivados espirc sustituidos de 3-(3,5-dihalogenofenil)-oxa

zolidin-2,4~dionas(tion~onas) de efecto fungicida, de férmu

5 la gerieral
ZR 0 X
. (cHy), /
; N - O (I))
0 ///// : :
‘\\‘ \
I ) Y

donde A significa oxigeno o azufre, X e Y son iguales o dife
rentes y significan halégeno, Z significa alquilo o cialoal
quilo o cicloalquenilo condensado, m representa los nimeros

10 enteros, 1,2, 3 6 4 y n representa los numeros enteros 2.6 3,
caracterizado porque écidoso<-hidroxi-cicloalquilcarboxilicos
o bien sus ésteres, de férmula

Zn 0

I (cw }Q/U\CR
! 2'n (II)
\—/\' ’
' OH

B R R I T, v eee oo . PR

donde R significa hidrdgeno o alquilo con 1 hasta &4 dtomos
15 de carbono y Z, m y n tienen los significados anteriormente
indicados

a) se hacen reaccionar con isocianatos de férmula
- o X e

AGCCN_Q (III):

donde A, X e Y tienen el significado anteriormente indicado,



10

15

20

en caso dado en presencia de una base y en presencia de

diluyente, &
b) se hace reaccionar con anilinas de férmula

X
{(tv),

donde X e Y tiene los significados anteriormente indicados
en presencia de un diluyente y las amidas de écidoo(-hidroxi-

-cicloalcancarboxilico que se forman de férmula
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donde X, Y, 2, m y n tiene los significados anteriormente

indicados, se ciclizan con (tio)fosgeno en presencia de una

base.
2.~ Procedimiento para la obtencién

de derivados espiro sustituidos de 3-(3,5-dihalogenofenil)-
-0xazolidin-2,4~dionas(tion-onas) de efecto fungicida, tal

y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 20 hojés escri-
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tas a mdquina por una sola cara,
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