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Patentanspruch:

-Verfahren zur Herstellung der Kupferkomplexe von 2-Thioureidopropionséure-Derivaten mit
fungizider Wirkung der allgemeinen Formal I, '

é\ /,Cu/Z
Rz/ .u\m

worin Ry Wasserstoff oder -CS—-NH-R’

Rz ~CHg; ~CH;~0-CHj, CH,0-CS-NHR’ oder CH,S-CS-NHR’
bedeuten und

R’ far

RI RI
RN R

oder -CH,~CH=CH; mit R' bis R = Wasserstoff, Halogen, isomere Formen von Alkyl oder Alkoxy mit
je 1 bis 4 C-Atomen steht, dadurch gekennzeichnet, dai3 die jeweils zugrunde liegenden Aminoséuren
in wéBrigen oder alkoholischen L6sungen mit den betreffenden Isothiocyanaten in Gegenwart von
alkalisch wirkenden Verbindungen, vorzugsweise von NaOH, KOH oder NaHCO,, unter Bildung der
Alkalisalze der 2-Thioureidopropionsduren umgesetzt werden unc durch Zugabe von Kupfer(ll)-Salzen
in wéBriger L.6sung die Ausféllung der Kupferkomplexe erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Verbindungen mit Wirkung gegeniiber pilzlichen Erkrankungen von
landwirtschaftlichen, gértnerischen und forstwirtschaftlichen Kulturen sowie zur Beizung von Saatgut, Knollen und Zwiebeln,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Pilzerkrankungen an Nutzpflanzen sind Ursache fiir erhebliche Ertragsminderungen in landwirtschaftlichen, gértnerischen und
forstwirtschaftlichen Kulturpflanzenbestdnden. Zum Teil verringerte Widerstandsféihigkeit der Pflanzen durch ertragssteigernde
pflanzenbauliche MaBnahmen mit erhéhter Bestandsdichte, wie z. B, Ziichtung von Hochleistungssorten, Diingung,
Bewisserung der Kulturpflanzenbestinde, wie auch die Ausbildung von Resistenzen der pilzlichen Schaderreger gegentiber
bekannten Fungiziden erfordern die Entwicklung neuer wirksamer Mittel mit guter Pflanzenvertriglichkeit.

Bekannte Wirkstoffe mit fungiziden Eigenschaften sind u. a, Metallsalze (Mangan, Zink, Mangan/Zink) der
Athylenbisdithiocarbaminséure oder Propylenbisdithiocarbaminsiure, wie Maneb, Zineb, Mancozeb oder Antrocol;
Tetramethylthiuramdisulfid (Thiuram); Acylalanine wie N-2,6-Dimethylphenyl-N-methoxyacetyl-2-amino-
propionséuremethylester (Ridomil); substituierte Benzimidazole, wie z.B. Methylbenzimidazol-2-yl-carbamat (Carbendazim);
1-(Phenylcarbamoyl)-2-{methoxycarboxamido)-benzimidazol (DD-PS 142279} oder Methyl-1-(butylcarbamoyl)-benzimidazol-2-
yl-carbamat (Benomyl); 5,6-Dihydro-2-methyl-1,4-oxathiin-3-carboxanilid (Vitavax; 1,56-Dimethy! N-alkylmorpholin (Falimorph);
Kupferoxychlorid. In neuerer Zeit sind dariiber hinaus Kupferkomplexe von Lactamen (SU-PS 782 350) sowie von
2-Thioureidopropionséure-Derivaten insbesondere zur Bekdmpfung phytopathogener Pilze vorgeschlagen worden.,

Die Nachteile der bisherigen Herstellung der 2-Thioureidu-propionséure-Derivate durch Umsetzung der Kupferkomplexe der
Aminoséuren mit Isothiocyanaten in alkoholischer Lésung bestehen in einer geringen Syntheseausbeute sowie dem
Vorkommen von chemisch und toxikologisch nicht néher charakterisierten synthesebedingten Nebenprodukten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, durch einen veranderten Syntheseweg Wirkstoffe mit fungiziden Eigenschaften hoher Reinheit und in’
hoher Ausbeute zu gewjnnen und somit die Synthese 8konomischer zu gestalten,
? .
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde gefunden, daB Kupferkomplexe von 2-Thioureido-propionséure-Derivaten der allgemeinen Formel | )

,Cu/2

ﬂm

worin R, Wasserstoff oder -CS-NH-R’
R;~CHj; ~CHz~0-CH,,~CH~S-CH_ CH,0-CS-NHR' . Jer CH,S-CS-NHR' bedeuten und R’ fiir
{
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ader -CHz~CH=CH, mit R' bis R = Wasserstoff, Halogen, isomere Formen von Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen steht.
Die Herstellung der Wirkstoffe erfolgt durch Umsetzung der zugrunde liegenden Aminosauren in wélrigen oder alkoholischen
. Lésungen mit den entsprechenden Isothiocyanaten in Geger wart von Alkalisalzen wie z.B. NaOH, KOH oder NaHCO; unter
Bildung der Alkalisalze der 2-Thioureido-propionséuren, Durch Zugabe von Kupfer(ll)-Salzen in wéBriger Losung erfolgt die
Ausfillung der Kupferkomplexe. Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 0°C und dem Siedepunkt des jeweiligen
Reaktionsgemisches, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 3L°C.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel | weisen herausragende Wirkungen hinsichtlich eines Schutzes von Kulturpfianzen
gegeniber phytopathogenen Pilzen, insbesondere Phytophthora infestans Fusaijum ssp. auf,

Als z2u behandelnde Kulturpflanzen kommen beispielsweise Solanaceen (Kartoffel, Tomate, Tabak), Curcubitaceen (Gurke,
Kiirbis, Melone), sonstige Gemiise, Obstbdume, Reben, Hopfen, Getreide, Zuckerriiben, Zierpflanzen sowie tropische und
subtropische Kulturen in Betracht.

Mitden erfindungsgemaf hergesteliten Wirkstoffen der allgemeinen Formel Ikénnen an Pflanzen oder Pflanzenteilen (Friichten,
Bliiten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Zwiebeln, Wurzen) dieser oder verwandter Kulturpflanzen gute Wirkungen gegentiber
phytopathogenen Pilzen erreicht werden.

Die Anwendung dieser Mittel erfolgt in den fiir Fungizide tiblichen Zubereitungs- und Ausbringungsformen, wie Lésungen,
Emulsionen, Suspensionen oder Konzentraten als Spritz- oder Stédubemittel. Die Herstellung dieser Formulierungen erfolgtin
der gebrauchlichen Art und Weise durch Zusatz von Ldsungsmitteln, Trigerstoffen, Haft-, Emulgier- und Dispergiermitteln als
Formulierungshilfsstoffe.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | k6nnen zur Erweiterung des Wirkungsspektrums mit anderer: pestiziden Wirksfoffen
oder den Pflanzenwuchs beeinflussenden Wirkstoffen einschlieBlich Diingemitteln eingesetzt werden.

Aufwandmengen von 0,1 bis 3kg Wirkstoff/ha garantieren eine effektive fungizide Wirkung.

Das nachfolgende Beispiel dient der naheren Erlduterung der Erfindung.

Ausfilhrungsbeispiel

Herstellung des Kt:pferkomplexes der 2-(N-phenyl)-thioureido-propionséure

a) 44,5g DL-Alanin (0,5mol) werden unter Erwarmen in 150ml Wasser gel6st und mit 300 ml 2n 4thanolischer KOH versetzt.
Unter Riihren werden bei Zimmertemperatur 67g Phenylisothiocyanat in 500 ml Athanol zugesetzt. Es wird bis zur Bildung
eines weien Niederschlages (etwa 5 Stunden) geriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Athanol nachgewaschen.
Ausbeute: 117g, F: 222°C (Kaliumsalz).

b) Der Riickstand von a) wird in 1000m| Wasser geldst. Unter Riihren werden bei Zimmertemperatur 65g Cu{SO,) x 5H,0 in
500ml Wasser zugegeben. Der graugriine Niederschlag wird nach 1 Stunde abgesaugt, mit Wasser und Athanol
nachgewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet.

Ausbeute: anndhernd 100%, F: 134 bis 135°C.

Bei Umsetzung von Serin oder Cystein werdan bei gleichen molaren Verhiltnissen die doppelten Mengen an Isothiocyanat

eingesetzt.

Die folgende Tabelle zeigt eine Reihe der erfindungsgeman hergestellten Verbindungen mit ihren Schmelzpunkten
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Tabelle 1

Substituenten in der allgemeinen Formel| Schmelzpunkte
Ry R, F°C
~CS-NH-CgHs ~-CH, 134-135
~CS-NH-CH,~CH=CH, -CH; 166-168
-CS-NH-CgHs ~CHy~0-CH, 125-128
~CS-NH-CHy-CH=CH, ~CHy-0-CH;, 101-104
~CS-NH-CgHs -CH,0-CS-NH- 124-126
-CS-NH-CgHs -CH,S~-CS-NH- 138-141
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