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"Procedimiento para la obtencidn de imidazolidinas

sugtituidas".

Fobisilants: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwsrk, Alemania.

La presente invencidn se refiere a nue~
vas imidezolidinas sustituldas que tilenen propieda-
des herbicidas, asi como a un procedimiento para su
obtencidn.

5. Ya es conocido que las imidazolidinas
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arométicamente sustituidas, tales como la imidazo-
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tienen un efecto herbicida (Pat. USA 2.895.817)

Se ha descublerto que las nuevas liidazoli-

5 dinas sustituidas de 1la féraula
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donde Y y % significan oxigeno o azufre, X signi-
fica hidrdgeno, alquilo con 1 - 2 Atomos de carbono
y/0 haldgeno y R significa hidrdgeno, un radical ali-
fético, en caso dado sustitufdo por haldgeno, con

10, 1 - 5 4tomos de carbono tienen fuertes propiedades
herbicidas, y muy sspeclalmente selectivas.

Adenés se ha descubierto que las inidazo-

linas sustituidas de la férmula (I) se obtienen si

log derivadog del Area de la fdérmula
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donde X, T, 2 y R tienen el significado arriba in-
dicado, se reacclonan con éloruro oxalilico o con
otro derivado del &cido oxdlico capaz de reaccidn,

Sorprendentemente muestran las imidazoli-
nes sustituidas segin la presente invencibn un efec-
to herbicidae més elevado, & especialmente selectivo,
gue las imidazolinas arom&ticamente sustituidas co-
nocidas del actual estado de la técnica (véase pat.
USA 2.895.817) éue son gquimicamente los materiales
més similares a los de igusl clase de eficacla. Los
materiales de 1z presente invencidén representan por
10 tanto un enriguecimiento de la téonica.

Empleando cloruro oxalilico y drea 1-(2-
benzotiazolil)~3-metilica como materiales de parti-
da se puede representar el curso de la reaccibén me-

diante el siguiente esquema de férmulas:
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Loz derivados de (rea empleados para la
reaccibén de la presente invencidn estén claramente
definidos por la férmula arriba indicada (II). En
esta férmule significan ¥ y % preferentemente oxi-
geno y azufre, X representa preferentemente hidré-
2eno, alquilo con 1 - 2 Atomos de C asi como cloro
y broﬁoe R significa preferentemente hidrdgeno,
alguilo con 1 - 5 Atomos de carbono, alguenilo con
2 - 5 4tomos de carbono y alquinilo con 2 = 5 &fomos
de carbono. BEstos restos estén sustituidos preferen-
temente por cloro y/o bromo.

Gomo segundo componente de reaccidn se en-
plea preferentemente cloruro oxalilico. En su lu-
gar se pueden emplear, sin embargo, también otros
derivados del Aecido oxdlico capaces de reaccién,
por ej. éster del Acido oxAlico, especilalmente el
ster del &cido oxdlico de alcoholes bajos.

Ia reaccidn se puede efectuar en presen-
cia de diluyentes. Empleando el cloruro oxalilico

muy capaz de reaccidn, se toman convenientemente
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digolventes orgénicos inertes. Entre estos se encuen-

tran preferentemente los hidrocarburos, tales como
bencina, benceno, tolueno y los hidrocarburos clora-
dos, tales como clorobenceno y tetracloroetanc. Em-
pleando el éster del Acido oxélico, menos capaz de
reaccibn, se pueden emplear tembién otros disolven-
tes orghnicos, tales como Ster, por ej. dioxano y
tetrehidrofurano y cetonas, tal como cetona dieti-
lica. Las temperaburas de reaccidn pueden variarse
entre smplios mérgenes. Por lo general se trabaja
entre 20 y 1502, preferentemente entre 50 y 1002.

Como mejor transcurre la reaccién es in-
troduciendo en una solucibn del cloruro oxdlico a
unos 502C la drea o tiolrea como polvo seco o con
un sin-fin, con lo que inmediatamente se inicia
la reaccidén bajo fuerte desarrollo de hidrocloruro
y separéndoge directamente la imidazolina gque se
forma.

Aqui se emplea para 1 molécula-gramo de
Gree o tiolrea aprox. 1,1 moléculas-gramo de cloruro
oxflico. E1l preparado se calienta durante tanto tiem~
po a unos 509, y después al bafio Maria-hi:viendo,
hasta que haya terminado la digociacidén de hidroclo-
TUro.

Yerminads la reaccién se destila en vacio
el cloruro oxalilico no reaccionado y une parte del
disolvente. Le imidazolidina se separa por 1o gene-
ral como subgtancia cristalina y se puede obtener
immediatamente en forms pure mediante filtracidn
y lavado con un disolvente ligeramente volatil, tal

s
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como &ter de petrdleo, éter o cloruro etilénico.

Como imidazolidinas especialmente efica-
ces sean mencionadas:
1-(2-benzotiazolil)-3-metilo~inidazolidin-2, 4,5~
trion,
1-(2~benzotiazolil)=-3-butilo-inidazolidin-2,4,5-
trion y
1-(2-benzotiazolil)-3-netilo-imidazolidin-2-tion~3,4~
dion.

Log materiales de la presente invencidn
tienen muy buenas propiedades herbicldas si, después
de brotar, se rocian sobre éstas. Se pueden emplear
para la destruccidn selectiva de las hierbas malas
en los cultivos agricolas, especlalmente en la remo-—
lacha.

Tos materiales de labresente invencidn se
pueden transformer en las formulaciones usuales, ta-
les como concentrados emulsionables, polvos de rocia-
do, pastas, polvos solubles, medios de pulverizacidn
y granulados. Estos se preparan en la forma usual,
por ej. alargando los materiales activos con digol-
ventes y/o materiales vehiculo, en caso dado eumplean-
do medios de emulsibn y/o medios de dispersién (véa-

se Agricultural Chemicals, marzo 1960, pag. 35 - 33)

Como medios auxiliares entran para ello esencialmen-—
te en consideracidn :-disolventes, tales como 1os
aromatos (por ej. xilol, benceno), los aromatos clo-
rados (por ej. clorobencenos), les parafinas (por
ej. fracciones de petrdleo crudo), los alcoholes

(por ej. metanol, butanol), las aminas (por ej. ami~
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nas etandlicas, formamida dimetilica, y ei’;gua; ma~
teriales vehiculo, tales como harinas de rocas natu-
rales, (por ej. caolinas, arcillas, talco, creta) ¥
harinas de rocas sintéticas (por ej. &cido silicico
altemente disperso, silicatos); medios de emulsifn,
tales como emulsionadores no-iondgenos y anibnicos
(por ej. éster del Acido graso polioxietilénico,
éter del alcohol graso polioxietilénico, sulfonatos
alquiiicos y sulfonatos arilicos) y medios de dis-
persidn, tales como lignina, deslixiviaciones sulfi-
ticas y celulosga metilica.

Tos materizles activos segin la pregente
invencibn se pueden presentar en las formulaclones
en mezcla con otros materisles activos conocidos.

TLag formulaciones contienen por 19 gene—
ral entre 0,1 y 95% en peso de material activo, pre-
ferentemente entre 0,5 y 90.

Tos materisles de la presente invencidn
ge pueden emplear como tales, en forma de sug formu—
laciones o en las formas de aplicacidn preparadas
de ellas. Ia aplicacidn se resliza en la forme usnal,
por ej. mediante aspersibén rociado, egpolvoreado ©
espercimiento. Las cantidades de meterial activo de-
pende de distintos factores, tales como las condicio=
nes del cultivo, del suelo, de las hierbas malas ¥
de las condiciones climatolbgicas. Por lo general,
las cantidades de aplicacidn se encuentran entre 2
y 10 kg/ha. Bl excelente efecto herbicida de los ma~
teriales de la presente invencién ge degprende del

giguiente ejemplo A.



Se puede demostrar que el 1-~(2-benzo-
tiaz0lil)-3-metilo~imidazolidin-2,4,5-trion (A) ¥
el 1-(2-benzotiazolil)-3-metilo-imidazolidin~2-
tion-4,5-dion (B) tienen un efecto herbicida més

5o fuerte que las imidazolidinas aromiticamente sus-
tituidas, herbicidas quimicamente més similares a
esta clase de compuestos (pat. USA 2.895.817), por
ej. la 1-(fenilo)-3-metilo-imidazolidina (&) y la
1-(3,4~diclorofenil)-3-metilo~imidazolidina (D),

10, Adends los materiales segin la presente invencidn
se distinguen de los conocidos por su modo de actua-
cibn. Ios materides de la presente invencidn actuen
solo sobre la vegetacidn en pié, y no sobre el sue-
lo, mientras que las imidazolidinas aroniticamente

15, sustituldas tienen un considerable efecto como her-
bicidas pre-emergence sobre el suelo (Pat. US4
2.895.817). Esto es una ventaja muy congiderable de
los materiales segin la presente invencidn cuando
después de una destruccidn de las hierbas malag se

20, ha de gembrar un cultivo nuevo sobre el terreno.

En el compuesto de la presente inven-
cibn (B) se puede demostrar que los materiales de
la presente invencidn son adecuados como herbicidas
selectivos en cultivos agricolas. Aqui se indica la

25. remolacha como ejemplo para un cultivo agricola.
BJENMPTO A -

Ensayo post-emergence
Digolvente: 4 partes en peso de gcetona
Emulsionador: 0,2 partes en peso de &ter benciloxipo-

30. liglieblico.
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Para la preparacidén de un preparado
glecuado de materisl activo se mezcla 1 parte en
peso de material activo con la cantidad indica-
da de disolvente, se agrega la caentidad de emul-
sionador indicada y el concentrado se diluye a
continuacién con agua a la concentracibn deseada.

Con el preparado de materisl- activo
ge rocian plantas de ensayo que tienen una altura
de unos 5 - 15 cm, justemente hasta estar himedas
como de rocio.

Degpués de 3 semanas se determine el
grado de dafios en lag plantas y se caracteriza con
las cifras I{ndice O - 5 que significan lo signiente:

0 ninghn efecto

1 algunas ligeras manchas de gquemaduras

2 claros dafiog en las hojas

3 algunas hojas y partes del tallo parcialmente
nuertas

4 planta parcialmente destruida

5 planta totalmente destrulda

TLos materiales activos, las concentra-
ciones de material activo y log resultados se des-

prenden de la tabla a continuacibn:
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21 cem3 de cloruro oxalilico en 250 cm3
de clorobenceno se calientan a 509 y se introducen
en pequefias porciones 41 g de Grea 1-(2-benzotiazo-

5o 1il)-3-met{lica, con lo que se inicia inmediatemen-
te el desarrollo de hidrocloruro. Terminade la intro-
duccién (10 minutos) se calienta al bafio Maria a
1002 hastz terminar el desarrollo de hidrocloruro
(1 ﬁora). Después se enfria a 5-102, el compuesto
10. crigtalizado se filtra y se lava dos veces con éter.
Rendimiento: 48 g de 1~(2-benzotiazolil)-3-metilo-
imidazolidin-2,4,5-trion, P.F, 211-2132.
Anflisiss 011H7N303S Pego molecular 261
Encontrado: C 50,34 (50,31) Celeulado: G 50,55%
15, Encontrado: H 2,79 (2,82) Caleulado: H 2,68%
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480 cm3 de cloruro oxalilico en 3 litros
de clorobenceno se calientan a 402 y en el plazo de
1,5 horas se introducen 960 g de tiodrea 1-(2-benzo-
tiazolil)-3-meti{lica como polvo seco con un sin~-fin.
£l desarrollo de hidrocloruro comienza inmediatamen—~
te y en forma cristalina se separa un compuesto ama-
rillo. Después de introducir la tiolreas se cae~-
lienta aln durante 2 horas a 80-1009 hasta terminar
la disociacibn de gas. Aqui se disuelve totaluente
la substancia cristalina. Después se enfria agitando
a 0~52 con 1o que se gepara el nuevo compuesto. Es-
te se filtra y se lava con éter de petrdleo.
Rendimiento: 1006 g de 1-(2~benzotiazolil)-3-metilo—
imidazolidin~-2-+tion~4,5-dion, P.F. 195-1979 (crista~
les amarillos).

En igueal forma se obtienen los compues—
tos siguientes:

Pormnulag Punto de fusidn

175 = 1760

125 - 1272
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2542 (descomposi-
cidn)

205 - 2062 (descomp051~
cidn)

222 - 2249 (descomp091—
cidn)

2402 (descomposicidn)

2459 (descomposicibn)
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Descrita suficientemente 1a naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

53 teriormente indicadas son susceptibles de modifica~

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundemental, También se hace congtar que el invento

corregponde a una Solicitud de Patente presentada en

Alemgnia n? F 42,081 IVd/12p de 21 de febrero de 1964

10. acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-

ceden log Convenios Internacionales en vigor, sien-

do lo que constituye la esencia del referido inven—

¥
to y porlo que se golicita Patente de Invencidn por

20 afios en Egpafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION

15. DE INMIDAZOLIDINAS SﬁSTITUIDAS”; caracterizdndose por
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lo siguiente:
12 - Procedimiento para la obtencidn de imida-

zolidinas sustituidas de la férmula

X X ) i
1 N c
AN
Y/ L I
X ! cC - G ,
* o? X

(1)

caracterizado porque los derivados de Urea de la fér-

5 nula

donde Y y Z signifiocan ox{geno o azufre, X hidrdgeno,
alquilo con 1-2 &tomosde carbono y/o haldgeno y R hi-
drdégeno, un radical alifdtico con 1-5 dfomos de carbo-
no, en casc dado sustitufdo por halégeno, se reaccio=-
10, nan con cloruro oxalilico u otro derivado del dcide
oxelico capaz de reaceidn.
28 - Procedimiento segirla reivindicacidn
18, caracterizado porqueé la reaccion del derivado de
la urea con el cloruro oxal{lico u otro derivado del
15. Gcido oxslico se efectia en presencia de un disolvente.
38 - Procedimiento segin 1a reivindicacidn
ley 28, caracterizado porque la reacecidn se efectua
& una temperatura entre 20 y 1502, preferentemente
entre 50 y 100¢,
20. 48 ~ Procedimiento para la obtencidn

de imidazolidinas sustitu{das, tal y como queda



substancialmente descrito en la presente Memoria.
Egta Memoria consta de dieciocho hojas

escritas a miguina por una sola cara.

drid, 20 FEB, 435
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