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La presente invencién se refiere a nuevos
tsteres de Acido indan-be-il-N-alquil-carbimicos especla=-
les, a varios procedimientos para su obtencidn, asi como
a su empleo como fungicidas.

Ya es conocido que los ésteres del &cido N-
metil-carbamico de los 4-hidroxi-indanos tienen eficacia
insecticida (véanse las publicaciones alemanas DE-AS

1,249,261, & bien la patente US 3,597.472, y DE-OS 1.768.

555, & bien patente US 3,712.915). Asimismo es conuuido gque

los &steres del Acido indan-4~il- e indal-5-il-N-alquil-
carbAmicos tienen en general eficacia fungicida (véanse
las publicaciones alemanas DE-0S 2,739.192 & bien DE-0S
2.739.193), Su eficacia, sin embargo, no satisface con
cantidades de aplicacidn bajass asl, por ejemplo, no sa=-
tisface su eficacia contra los hengos de la clase Fusi-~
cladium que dafian las plantas.
Se han descubierto ahora nuevos é&steres de

Acido indan-4-il-N-alquil-carbamicc especiales de fér-
mula ‘

0
. 1
~-C-NH-R

(1)

donde R1 significa alquilo, R2 significa alquilo &6 aral-
quilo, R3 significa hidrégeno, alquilo o haldgeno, ¥ Ru
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significa hidrdgeno, alguilo, halégeno, grupos alcoxi y
grupos alquilmercapto,

Los &steres de Acido indan-4-il-N-alquil-
carbAmico de la férmula I se obtienen si,

a) 4-hidroxi-indanos de férmula

OH
22
3 11
RN ~CH (1
R [CHy 2
CHs

donde R% RRB y R* tienen el significado arriba indizado,
’

se hacen reaccionar con un alquilisocianate de férmula

ocN - R! (II1)

donde R}

tiene el significado arriba indicado, &

b) 4-hidroxi-indanos de férmula (IX) en una:?rimera etapa
se transforman con un exceso de fosgeno en los correspon-
dientes &steres de acido clorocarbdnico y é&stos se hacen
reaccionar con alquilamina, &

¢) 4-hidroxi-indanos de férmula (II) en una primera etapa

se hacen reaccionar con la cantided equivalente de fosgeno

al correspondiente bis-(indanil)-carbonato y éste se disocia

en una gegunda etapa con alquilamina,
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Los nuevos indan-4-il-Nealquil-carbamatos muese

tran fuertes propiedades fungicidas.

Sorprendentemente muestran los indan-il-N-alquil~

carbamatos de férmula I especiales, segtn la presente in-
vencidén, que contrario a los compuestos hasta ahora cono-
cidos de estructura similar como criterio com®in possen en
cada caso un grupo metilo en la posicién 1,1,2 en el
sistema de anillo indano, un efecto fungicida considera-
blemente suferior que los compuestos conocidos por el
actual estado de la técnica.

De los compuestos de férmula I segtn la pre-
sente invencién tienen preferencia aguellos en los cuales
Rl significa alquilo con 1 hasta & &tomos de carbono, Rz
significa alquilo con 1 hasta & Atomos de carbono o ben-
cilo, R3 significa hidrégeno, haldgeno y metilo y R4 sig-
nifica hidrégeno, haldgeno, alquilo con 1 hasta 4 atomos
de carbono o metilmercapto.

De especial interes, debido a su buena eficacia
fungicida, tienen en especial aguellos compuestos de fér-
mula I en los cuales R1 y R2 significan metilo, 33 signi-
fica hidrégeno o cloro y Ru gignifica hidrégeno o metilo.
Como ejemplo de uno de estos compuestos de interes espe-
cial sea mencionado el éster del 4cido 1,1,2,5-tetrametil-
indan~4~il-N-metil-carbadmico (véase el ejemplo 1 en los

ejemplos de obtencién),



El desarrollo de la reaccién para la obtencidn
de los compuestos de la presente invencién se puede ex-
plicar en los siguientes ejemploss

Empleando 4-hidroxi-1,1,2,5-tetrametil~indano
y metilisocianato como productos de partida se puede re-

5 presentar el desarrollo de la reaccidn seghn el proce-

dimiento a) por el siguiente esquems de férmulas:

: OH Q
H.C O-CoNH-CH_
3 HyC 3
cH. + CHa-N=C=0 ——s O
HsC Ciiy 5 2 - > O

Empledndo 4-hidroxi-i1,1,2,5-tetrametil-indano,
fosgeno y metilamina como productos de partida se puede
10 representar el desarrollo la reaccidn, segtin el proce- -

dimiento b) mediante el siguiente emquems de férmulas:

OH ' 0-C0-C1

HEC coca H3C
% RPN ———
o] N & -HC1 @ CH

N\ 3 }



0-C0-C1 .. . 0-CO-NH-CHy
HBC n3C
CHy Ny T CHy
H3C CH3 H3C CH3

Empleando 4-hidroxi-i,1,2,5-tetrametil~indano,
fosgeno y metilamina como productos de partida se puede
representar el desarrollo de la reaccidn, seghn el pro-

cedimiento ¢), mediante el siguiente esquema de féramulas:

: | Co 0 :
oS
+ C0Cly —zger fO];gcﬂ
5
H3C CH} J?

O-CO-NH-CHB
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Los 4-hidroxi-indanos a emplear como productos
de partida estdn definidos por la férmula II arriba indi-

2. R3 y Ru los significados

cada, En esta formula tienen R
indicados preferentemente mas arriba para la férmula I,

La obtencién de los productos de partida de
férmula II es conocida (véase la patente US 3.057.929).

Se efectha por isomerizacién de los cromanos correspon-
dientes en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts,
Asl se obtiene, por ejemplo, el #-hidroxi-1,1,2,5-tetra-
metil-indano por tratamiento de 2,2,3,8-tetrametil-cromano
con cloruro de aluminio-ITI,

Los cromanos utilizados para la obtencién de
los 4=hidroxi-indanos de férmula II se pueden obtener por
reaccién de fenoles, tales como, por ejemplo o-cresol,

b 2,4-dimetil-fenol, con isopreno (véase Houben-Weyl, "Mee
thoden der organischen Chemie”, 42 edicidn, tomo 6/1ic, pA-
ginas 987 - 989 (1976)).

Los compuestos de férmula II en los cuales Ru
significa haldgeno, se pueden obtener por halogenizacidn
de los correspondientes 4-hidroxi-indanos sustituidos. Asl
gse obtiene, por ejemplo, el 7-bromo-4-hidroxi-i,1,2,5-
tetrametil~indanc por bromizacién de 4-hidroxi-1,1,2,5-
tetrametil-indano en Acido acético glacial (véase Houben-
Weyl, "Methoden der organischen Chemie”, 42 edicién, tomo
5/%, paginas 260 y siguientes (1960)).
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Los compuestos, en los cuales Ru significa tioal-
quilo, se pueden obtener por reaccién de 4-hidroxi-indanos
sustituidos con posicién 7 libre, con un dialquil-disul-
furo en presencia de un &cido sulfénico (véase patente
belga 627,306) & por rodanizacisn de los 4-hidroxi-indanocs
con dirodano y saponificacién a continuacidn (véase H,P.
Kaufmann y Weber, Arch, Pharm., 267, 192 (1929); Kohn, M,
58, 73, 78 (1931)). Asl se obtiene, por ejemplo, el 7-
metil-tio-4~hidroxi-1,1,2, 5-tetrametil-indano de 4-hidroxi-
1,1,2,5=tetrametil-indano y dirodano.

Los demAs productos de partida necesarios
para la obtencidn de los compuestos de férmula (I) seghn
la presente invencidén, el fosgeno y el alquilisocianato
para el procedimiento a), o bien el fosgeno y la alquil-
amina parz las variantes de procedimiento b) y c¢), son en
general conocidos. Con preferencia se emplean aquellos
alquilisocianatos o bien arileminas que contienen un res-
to alquilo con 1 hasta 4 &tomos de carbono. Aqul son de
mencionar: metilisocianato, etilisocianato, butilisocianato
asl como las siguientes aminas: metilamina, etilamina,
isopropilamina, butilamina, isobutilamins.

La obtencién de los compuestos de férmula I se-
gln la presente invencidn se logra seghn las variantes de
procedimiento 2), b) y ¢) arridba indicadas.,

La reaccidn segtn el procedimiento a) se puede
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realizar en disolventes inertes. Para ello son adecuados
por ejemplo, los hidrocarburos, tales como la bencina y
el benceno, los hidrocarburos clorados, tales como el
clorobenceno, pero también los é&teres, tal. . como el
dioxano, ¢ las mezclas de estos disolventes, La reaccidn
se cataliza mediante adicidn de una amina terciaria, por
ejemplo, trietilamina o diazobiciclooctano,

Las temperaturas de reaceidn pueden variar
dentro de un amplio mArgen. Por lo general se trabaja, sin
embargo, entre O y 150°C, preferentemente entre 20 y i10°c,

Trabaj 4ndo seghn la variante de procedimiento
b) se transforma en la primeraz etapa el 4-hidroxi-indano
de férmulz (II), convenientemente en presencia de diselven-
tes inertes, tales como hidrocarburos aromAticos, en caso
dado clorados, asl, por ejemplo, benceno, tolueno, xileno
o clorobenceno, con un exceso de fosgenc en el éster del
Acido clorocarbdnico. El Acido clorhidrico que se forma
sé liga mediante goteado de una base, convenientemente hi-
dréxido sddico, de manera que el pH de la solucidn de reac-
cidn se mantenga por debajo de 7. Por lo general se trabaja
a una temperatura de reaccidn entre -20 y +20°C, preferen-
temente entre -10 y +10°C, En la segunda etapa se hace
reaccionar el &ster del Acido clorocarbénico, bien después
desu aislamiento, o, sin embargo, también directamente en

la solucibn de reaccisén obtenida, con la cantided equivalente
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de alquilamina. Aqul se trabaja agimismo, convenientemen-
te, en presencia de disoclventes inertes, tales como hie
drocarburos aromdticos y alifaticos, en caso dado clo-
rados, tales como benceno, clorobenceno, bencina, tetra-
clorocarbono, o &teres, tal como dioxano., lLas tempera-
turas de reaccién se pueden variar también aqul dentro
de un cierto m&rgen; se trabaja, por lo general, entre
-20 y +20°C, preferentemente entre -10 y +10°C.

Trabajando, finalmente, segtn la variante de
procedimiento ¢), se hace reaccionar, en la primera eta-
pa, el 4-hidroxi-indano de férmula (II) con la cantidad
equivalente de fosgeno al &ster del 4cido bis-(indanil)-
carbénico, Esta reaccibn se realiza convenientemente en
disolventes inertes, tales como hidrocarburos aromaticos,
por ejemplo, benceno y tolueno, lig&ndose el acido clore
hidrico que se forma mediante adicidén de una base, pre-
ferentemente hidréxido alcalino.

El pH de la solucidn de reaccidn debiera en=
contrarse en aproximadamente 8, La temperatura de reac-
cidén puede variar dentro de un amplio margen, Se encuentra,
por lo general, entre O y 100°C. preferentemente entre
+20 y +60°C, El carbonato que se forma en la primera
etapa se disocia a continuacién con alquilamina, Aqul se
trabaja convenientemente sin disolvente. La reaccidn se

puede realizar, sin embargo, también en disolventes, lLas
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temperaturas de reaccidn se encuentran entre -30 y +#0°C,
preferentemente entre -10 y +20°C.

Las sustancias activas de le presente invencidn
muestran un fuerte efecto microbicida y se pueden emplear
pracricamente para combatir los microorganismos indeseados.
Las sustancias activas son adecuadas para su uso como medio
protector de las plantas.

Los medios fungicidas se utilizan en la protec-
cién de las plantas para combatir los plasmodioforomicetos,
oomicetos, chitridiomicetos, zigomicetos, ascomicetos,
basidiomicetos, deuteromicetos.

La buena compatibilidad porblas planfgérde las
sustancias activas en las concentraciones necesarias para
combatir las enfermedades de las plantas permite un {ra-
tamiento de las partes de las plantas sobre la tierra del
material a sembrar y de las semillas, asl como del terreno.

Los compuestos de férmula I seghin la presente
invencidn tienen un efecto especialmente bueno contra Fusi-
cladium dendriticum, el provocador de laz escara de la mane
zana, También existe una eficacia contra Pellicularia sasa-
kii en las plantas de arroz.

Las ﬁustancias activas se pueden transformar
en lag formulaciones usuales, tales como soluciones, emul-
siones, polvos pulverizables, suspensiones, polves, medios

de espolvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados,:

2 e ———— St e
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aerosoles, concentrados de suspensiéneemulsidn, polvos
para las semillas, materiales naturales y sintéticos im-
pregnados con la sustancia activa, encapsulamientos fini-
simos como cartuchos, cajas y espirales fumigantes, asi
como formulaciones de nebulizacién de voltmen ultrabajo
en frio y en caliente,

Estas formulaciones se preparan en forma cono-
cida, por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias ac=-
tivas con materiales de carga, &sto es, con disolventes
liquidos, gases licueficados bajo presidn y/o excipientes
sdlidos, en caso dado empleAndo agentes tensioactives,
¢sto es, emulsionantes y/o dispersantes y/o agentez espu-
mantes. En el caso de emplear agua como material de_carga
se pueden emplear, por ejemplo, también disolventes orga-
nicos como agentes disolventes auxiliares. Como disolventes
liquidos entran esencialmente en consideracién: los aroma-

tos, tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos

-los aromatos clorades y los hidrocarburos alifaticos clo-

rados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o cloru-
ro metilénico, los hidrocarburos alifaticos, tales como ci-
clohexano o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de
petrdleo crudo, los alcoholes, tales como butanol o glicol,
asl como sus &teres y é&steres, las cetonas, tales como la
acetona, metiletilcetona, metilisobhtilcetona o ciclohexa-

nona, los disolventes fuertemente polares, tales como dime-
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tilformamida y sulféxido dimetilico, asl como el agua; bajo
agentes de carga o excipiented gaseosos licueficados se
entienden aguellos liqulidos que a temperatura normal y bajo
presién normal, son gaseosos, por ejemplo, gases de pro=-
puléibn de aserosol, tales como hidrocarburos halogenados,
asl como butano, propano, nitrégeno y didxido de carbono;
como excipientes sélidos: los minerales naturales moltura-
dos, tales como caolinas, arcillas, taleo, creta, cuarzo,
atapulgita; montmorillonita o tierra de dizatomeas, o mi-
nerales sintéticos molturados, tales como acido sillecico
altamente disperso, éxido de aluminio y silicatos; como
excipientes sdlidos para granulados: minerales naturales
rotos y fraccionados, tales como calcita, marmol, piedra
pdmez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos
de harinas inorganicas y orgéanicas, asl como granulados de
materiales orgdnicos, tales como serrines, cdscaras de nuez
de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco como agentes
de emulsién y/o generadores de espuma; los emulsionantes

no idnicos y anibnicos, tales como ésteres polioxietilénicos
de 4cido graso, &teres polioxietilénicos de slcohol graso,
por ejemplo, alquilaril-poliglicoléter, alquilsulfonates,
arilsulfonatos, asl como los hidrolizados de albamina; como
agentes de dispersidn: por ejemplo, lignina, lixiviaciones
sulfiticas y celulosa metiliea,

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos,
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tales como celulosa carboximetllica, polimeros naturales

y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de latex,
tales como goma arabica, alcohol polivinilico,acetato de
polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmen-
tos inorgénicos, por ejemplo, &xido de hierro, b4xido de
titanio, azul ferrocidnico y colorantes orginices, tales
como colorantes de allzarina, azo-metal-ftalocidnicos y nu-
trientes en huellas, tales como sales de hierro, magnesio,
boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las formulaciones contienen por lo general entrg
un 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferentemente
entre un 0,5 y 90%.

Las sustancias activas seghn la presente inven-
cidn pueden estar presentes, en las formulaciones o en las
diversas formas de aplicacién, en mezcla con otras sus-
tancias activas, tales como fungicidas, bactericidas, insec-
ticidas, acariéidas, nematicidas, herbicidas, sustancias
protectoras contra la ingestidn por las aves, reguladores
del crecimiento, nutrientes de plantas y acondicionadores
del suelo,

Las sustancias activas pueden aplicarse como
tales, como formulaciones o en forma de aplicacidn prepara-
das a partir de é&stas por mayor diluicién, tales como solu-

ciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados
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listos para el uso.

La aplicacién se efecttia en la forma usual, por
ejemplo, por riego, inmersién, aspersidn, pulverizacidn,
nebulizaclidn, evaporacidn, inyeccidn, espumado, extensién,
espolvoreo, esparcido, recubrimiento (de semillas) en seco,
en hémedo, en mojado, en suspensién o por incrustacisn.

Para el tratamiento de partes de las plantas,
las concentraciones de sustancia activa en las formas de
aplicacidn, pueden variar entre limites amplios. Se encuen~-
tran por lo general entre i y 0,0001%, preferentemente entre
0,5y 0,001% en peso.

Para el tratamiento de Semillas, por lo gensral
se necesitan cantidades de sustancia activa de 0,001 a 50¢g
preferentemente de 0,01 2 10 g por kg de semilla,

Para el tratamiento del suelo se necesitan can-
tidades de sustancia activa de 0,00001 a 0,1%, preferente-
mente de 0,0001 a 0,02% en peso, en el lugar donde ha de

actuar,
Ejemplos de obtencién
EJEMPLO 1,-
¢
O-C~NH=~CH.
~ J
H3u

CH«:
-
HBC CH3
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600 g de 4-hidroxi-1,1,2,5-tetrametil-indano
(aproximadamente 3,16 moles), 10 cc de trietilamina y
194 g (aproximadamente 3,40 moles) de metilisocianato se
disuelven en 3,0 litros de ligroina a temperatura ambiente,
a continuacidn se calienta a 80°C y se sigue agitando
durante unas 20 horas a esta temperatura. Al enfriar cris-
taliza el producto a partir de los 55°C, Desputs de sepa=
rar por succidn y secar se recristaliza en ligroina. Se ob-
tienen 737 g de &ster de acido 1,1,2,5-tetrametilindan-i-
11-N-metil-carbamico del p.f. 109,5-110,5°C. El rendimiento

asciende a un 94,5% de la teoria.

EJEMPLO 20-
1
O--C-NH--CH3
CH
: ): 3
CH}c%“B

34 g de 4-hidroxi-1,1,2,5,7-pentémetil-ind&n9,.
14,3 g de metilisocianato y algunas gotas de trietilamina
se disuelven en 102 cc de ligroina y se agita durante la
noche bajo ligero reflujo (aproximadamente 70°C). Después
de enfriar a 30°C se agita con 40 cc de agua, el crista-
1izado incoloro se separa por succidn y se seca. lLa recris-

talizacién en ligroina y tolueno da 27,7 g de éster de
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acido 1,1,2,5,7-pentametilindan~4-il~N-metil~carbamico del

p.f. 130,5-131%,

En forma correspondiente a como indicado en los

ejemplos de arriba se obtienen los siguientes compuestos

de la férmula general

0
1 1
2 C=C=NH~R
R
51O (1)
R CH;
CHj
Ejen- gl R® R gh Punto de fusién
plo Rre ( C)
3T cn, cs, cL H 156,5 - 158,5
[ CH3 CH3 H Br 127 - 128
7 CH3 CH3 H S'CH3104,5 - 106
15 10 CH3 CH3 H Cl 105
11 CH3 CH3 CH3 H 116
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EJEMPLO A

Ensayo con Fusicladium (manzana)/efecto protector.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,

Emulsionante: 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter,
Agua: 95,0 partes en peso.

La cantidad de sustancia activa necesaria para
la concentracién de sustancia activa deseada en el iiguido
pulverizable se mezcla con la cantidad seffalada de disolvente
y el concentrado se diluye con la cantidad de agua weancio-
nada, que contiene los aditivos indicados.

Con el liquido pulverizable se pulverizan plan-
tones de manzanos jovenes que se encuentran en el estado de
L hasta 6 horas, hasta gotear. Las plantas se mantienen
durante 24 horas en el invernadero a 20°C y bajo una hu-
medad relativa del aire de un 70%., A continuacibn se inocu-
lan con una suspensién acuosa de conidios del provocador
de la roya de manzana (Fusicladium dendriticum) y se mane
tienen durante 18 horas en una cAmara htmeda 2 18 hasta 20°C
y una htmedad relativa del aire de un 100%.

Las plantas se vuelven a colocar después de
nuevo durante 14 dias en el invernadero.

15 dias después de la inoculacidén se determina
el atague sobre los plantones., Los valores de evaluaciédn
obtenidos se transforman en porcientos de ataque. 0% sig-

nifica ningtn ataque, 100% significa que las plantas estén
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totalmente atacadas.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los si-
gulentes compuestos una eficacia superior en comparacibén
con los del actual estado de la técnica, los compuestos se-
glm los ejemplos de obtencidn 4, 2, 9, 3, 6, 7, 1.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencidn de ésteres

de acido indan-4-il-N-alquilcarbamico de fdérmula:

0
0~C-NH-R?
2 A (1)
BIQ:Q |
R CH
R fony 2
R,
5 donde R’ significa alquilo tal como metilo, R? significa

alguilo tal como metilo o aralquilo, R3 significa hidrdgeno,
alquilo o halbégeno tal como cloro y r? significa hidrdgeno,
alquilo tal como metilo, haldgeno, grupos alcoxi y alquilmer=

capto, caracterizado porque

10 a) 4~hidroxi~indanos de formula
oH
2
R (11)
R
R CH}
CH3

donde R2, R3 y R4 tienen .los significados indicados en la

reivindicacién 1, se hacen reaccionar con un alquilisocia-

nato de férmula:
15 OCN - R' ©(1II)

donde R tiene el significado indicado anteriormente, &
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b) 4~hidroxi-indanos de férmula (III) en una primera etapa se
transforman con un exceso de fosgeno en los correspondientes
ésteres de acido clorocarbbénico y &stos se hacen reaccionar
con alquilamina, 6

¢) 4~hidroxi-indanos de férmula (II) en una primera etapa

se hacen reaccionar con la cantidad equivalente de fosgeno

al correspondiente bis-(indanil)-carbonato y éste, en una

segunda etapa, se disocia con alquilamina.

2,- Procedimiento para la obtencibén de ésteres
de &cido indan-4-il-N-alquilcarbimico, tal y como queda sus—

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a maquina
pPor una sola carae
I 71 ER
Madrid, 71 ERE. 1991

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

J. M. GOMEZ
m m B
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