43705 F2Fm i

P-— 590338

D "Tmidazole
- Pungicides®
e ‘ Cage 539

G\R\
%hw"

HEMORIA DESCRIPTIVA

para golicitar PATENTE DE INVENCION por VEINIE afiog
a nombre de THE BOOTS COMPANY LIIITED

entidad britdnice

egtablecida en 1 Thane Road West, Nobttingham, G2 344, '
Inglaterrs

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER DERIVADOS DE
INIDAZOLY

(Clase Internacional €074, AOl1n)

o
."';W4312§2M§§2,;§( 7 .
- 1 ,..A._'::.-,,WW.MWWTM,ﬁm.*...ww...k.....,...,., J—

e e



10

15

20

25

2.2.75

Esta invencidn se refiere a nucvos compuestos
que tienen propiedades fungicidas.

Lios hongos ocaslonan un deterioro considerable
a las cosechas agricolas y a la horticultura y, por ejem
plo, atacan a una gran diversidad de plantas, Aquéllos pue
den constituir un problema serio en las cosechas, dando 1lu
gar a grandes pérdidas econdmicas. Aun cuando existen ma
teriales fungicidas de uso actual, existe también siempre
1o necesidad de nuevos fungicidas de utilizacidén particu-
lar en una u otra aplicacidn.

Los compuestos de la invencidén tienen la fdrmu~_

la general

»

)

X 1
CXNR1R®

en la que X es oxigeno o azufre, R1

es alcohilo, alqueni-
lo, alguinilo, cicloalcohilo, fenilo, fenilalcohilo, feni
lalquenilo, fenoxialcohilo o feniltioalcohilo opcionalmen
te sustituidos y R® es fenilo, fenilalcohilo, fenilalque-
nilo, fenoxialcohilo o fenilticaleohilo opcionalmente sug

tituidos, con la condicién de que, cuando R1

- es metilo o
fenilo, R° es fenilo sustituido o fenilalcohilo, fenilal

quenilo, fenoxialechile o feniltioalcohilo opeionslmente



~ sustituidos. Se prefiere que X sea oxigeno.
Egtos compuestos tienen actividad fungicida, en
especial contra el mildiu, por ejemplo el mildiu pulveru

lento (Erysiphe graminis) en cosechas tales como trigo,

5 cebada ¥y avena. Aquéllos pueden utilizarse también para
reprimixr otras enfermedades producidag por hongos en lag
cosechas de cereales tales como la caries (Pilletia ca-

~ ries) en el trigo, el tizén desnudo (Ustilago spp.) en la
cebada y la avena, las manchas de las hojes (Byrenophora
10 avenae) en la avena, y el rayado de las hojas (Pyrenophora

graminea) en la cebada. In las cosechas de horticuliura pug

de conseguirse la represidén de ciertos hongos, npor ejemplo

del mfldiu pulverulento (Podosphaeras leucotrichai y la ro

fia. (Venturie insequalis) en los manzanos, el mildiv pulve

15 rulento (Sphaerotheca pannosa) en las rosas, y el mildiu

pulverulento (Sphaerotheca fuliminea) en las cucurbitdceas

talee como por ejemplo los calabaoinas, calabazos, molones
¥y pepinos, Otros hongos que pueden reprimirse incluyen, por

ejemplo, el mildiu velloso en la vid (Plasmopara viticols),

20 Bhizoctonia Solani en cosechas tales como el algoddn, Do

trytis cineria en cosechas de frutales y Sclerotium rolfsii

£

en las hablchuelas, Se apreciard que ninguno de los compueg
tgs de la invencidén es uniformemente activo contra la to-
talidad de estas especies de hongos, gino gue es preciso

25 hacer una eleccidén del compuesto mds avroplado para una

aplicacién particular,
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En la férmula general I anterior, R1 puede ser
alcohilo sustituido o no sustituido, siendo el grupo al-
cohilo de cadena recta o de cadena ramificeda. Preferible
mente, el grupo alcohilo contiene hasta 10 dtomos de car-

5 bono, y ejemplos tipicos incluyen metilo, etilo, propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec~butilo, terc-~butilo,
n~-pentilo, n-hexilo, n~heptilo, n-octilo, n-nonilo y n-de

~ ¢ilo., Un grupo alcohilo especialmente adecuado es uno gue
contiene de 1 a 6 dtomos de carbono., Cuando R1 es alcohi-
10 lo sustituido, el grupo puede ser, por ejemplo, cualquie-~
ra de los grupos alcohilo arriba indicados sustituido con
uno o mds sustituyentes que son iguales o diferentes ta-
les como, por ejemplo, ciano, alcoxi o alcoxicarbonilo. Fre
feriblemente, hay un solo sustituyente que es ciane, etow
15 xi o etoxicarbonilo y ejemplos preferidos son cianometilo,
2=-ciancetilo, 2~etoxietilo ¥ etoxicarbonilmetiln,

Como me ha descrito arriba, el radical 81 puede
ser alquenilo o alguenilo sustituido y el gruvo alquenilo,
que preferiblemente contiene 3 6 4 dtomos de carbono, puede

20 .ser de cadena recta o ramificada, Ejemplos incluyen alilo,
2-metilalilo, l-propenilo y 3-butenilo, siendo los grupos
mgs preferides alilo y 2-metilalilo., Cuando R1 es algueni—
19 sugtituido, el mismo puede ser uno cualquiera de estos
grupos alquenilo sustituido con uno o wds sustituyentes que

25 gon iguales o diferentes tales como por ejemplo haldseno y

2.2075 - 4 -
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en particular cloro. Un grupo alguenilo sugtituido egpe-
cialmente adecuado es un grupo alguenilo que conticne 3

6 4 dtomos de carbono sustituido con uno o dos dtomos de
¢loro, por ejemplo, 2-cloroalilo y 2,3-dicloroalilo.,

EL grupo R1 puede ser también alquinile o alqui
nilo sustituido, en cuyo caso aquél contiene preferible-
mente de 3 a 5 dtomos de carbono, y ejemplos de tales gru
pos incluyen prop-2~inilo y 1,l-dimetilprop-2-inilo y
grupos sugtituidos con halégeno, en especial cloro, tales
como por ejemplo 4-~clorobut-2-inilo.

Ademds de ello, R1 puede ser cicloalcohilo sus—
tituido 0 no sugtituido que contiene preferiblemente de 3
a 10 dtomos de carbono, Un grupo cicloalcohilo especial-
mente preferido contiene de 5 a 9 dtomos de carbono en el
anillo y estd sustituido opcionalmente con uno o mds gru~
pos alcohilo inferior (especialmente metilo). Co:no ejem=—
plog pueden citarase ciclopentilo, cicloheptilo, cicleocti
lo, l-metilciclohexilo, 1,3~dimetilciclohexilo v. espe-
cialmente, ciclohexilo.

El grupo R! puede ser también fenilo, fenilo sug '
tituldo, fenilalecohilo, fenilalcohilo sustituldo, fenilal
quenilo, fenilalquenilo sustituido, fenoxialecohilo, feno
gialcohilo sugtituido, feniltioalcohilo o feniltiocalcohi-
lo sustituido y, cuando el grupo estd sustituido, puede
incluir un ndcleo fenilo con uno o mds sustituyentes que

son iguales 0 diferentes y que son, por ejemplo, haldgeno
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. (fldor, cloro, bromo y yodo), alcoxi, alcohilo, trihalome

tilo, ciano, alcohiltio, nitro, alcohilsulfonilo, acetilo,
acetamido, amino o dialcohilamino. Preferiblemente exis-—
ten de 1 a 3 sustituyentes que son iguales o diferentes y
son halégeno, alcoxi, alcohilo, trihalometilo, ciando, al
cohiltio, nitro o alcohilsulfonilo. Un grupo particularmen

te preferido estd sustituido con une o dos sustituyentes,

~ iguales o diferentes, los cuales son haldégeno, alcoxi que

contiene 1 6 2 dtomog de carbono, alcohilo que contiene de
1l a 4 dtomos de carbono, trifluorometilo o ciano. A menudo
el sustituyente o uno o mdg de los susgtituyentes se en-
cuentra en la posicién 2 6 4 del micleo de fenilo,
Ejemplos tipicos de R1 cuando éste es un radical
fenilo sugtituido son 2-clorofenilo, 2,4~-diclorolenilo,
2y b=diclorofenilo, 3,4~diclorofenileo, 2,4,5~triclcrofeni
o, 3~clorofenilo, 4-clorofenilo, 2-fluorofenilo, 3-Lluo
rofenilo, 4~fluorofenilo, 4~bromofenilo, 4-yodofenilo, 4-
~moetoxifenilo, 4-~metiltiofenilo, 4-etoxifenilo, 2-metilfe
nilo, 4-metilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2,5-dimetilfendlo,
4~metilsulfonilfenilo, 3=trifluorometilfenilo, 4-cianofe
nilo, 2-metil-4~clorofenilo y 2~cloro-4-nitrofenilo,

Cuando R1

es un radical fenilaleohilo o fenilal
c¢ohilo sustituido, el mismo puede ser, por ejemplo, benci
1o, Dc-metilbencilo, fenetilo o un radical fenilalcohilo

superior de la Fférmula Ph(CHz) an la que n es 3 a 5 tal

n
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como por ejemplo fenilpropilo, opcionalmente sustituidos,
Preferiblemente R es bencilo o fenetilo opcionalmente sug
tituidos, y ejemplos tipicos son bencilo, 2-clorobencilo,
4~g¢lorobencilo, 2,4-diclorobencilo, 3,4—diclorobencil§, fe
—~bromobencilo, 4-metoxibencilo, 4-metilbencilo, 4-nitroben
cilo, 4-cianobencilo, fenetilo, 2-clorofenetilo, 4-cloro
fenetilo y 3-metoxifenetilo,

Cuando R' es femilalquenilo o fenilalquenilo sug
tituido, el mismo contiene preferiblemente de 9 a 11 dto-
mos de carbono, IHs preferiblemente, el radical es 2~fenil
alilo 6 3-fenilalilo, sustituido o no sustituido, y ejem
plos tipicos incluyen 2-fenilalilo, 2-(2~clorofenilalilo),
2-(4=clorofenilalilo), 2=~(2,4=diclorofenilalilo), 3-fenila
lilo, 3=(2=-clorofenilalilo), 3~(4-clorofenilalilo) y 3=
~(2y4~diclorofenilalilo),

Cuando R! es un radical fenoxialcohilo o fenoxi
alcohilo sugtituido, el mismo puede ser, por ejomplo, 2=.
~fenoxietilo o un radical fenoxialeohilo superior de la
férmila PhO(CHz)n en la que n es de 3 a 5, opcionélmente

1 es 2-fenoxietilo opcional

sugtituidos. Preferiblemente R
mente sustituido y ejemplos tipicos son 2-fenoxietilo,

2-(2-clorofenoxi)etilo, 2=(4~clorofenoxi)etilo, 2—%3—clg
gofenoxi)etilo, 2-(2,4~diclorofenoxi)etilo, 2-(4~bromofe
noxi)etilo, 2-(2-metilfenoxi)etilo, 2-(2-metil-4~clorofe

noxi)etilo y 2=(4-metoxifenoxi)etilo.,
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R' puede ser también feniltioalcohilo o feniltip .

alcohilo sustituido, en cuyo caso el mismo puede ser, por
ejemplo, un radical feniltioalcohilo superior opcionalmen-
te sustituido de la férmula PhS(CHz)n en la que n es de 3
& 5, pero preferiblemente es 2-feniltioetilo opeionalmente
sustituido, y ejemplos tipicos son 2-feniltiocetilo, 2~-(2-

~clorofeniltio)etilo, 2-(4=~clorofeniltio)etilo, 2-(3=cloro

. feniltio)etilo, 2-(2,4diclorofeniltio)etilo, 2-(4-bromofe
. niltio)etilo, 2~(2-metilfeniltio)etilo, 2~(2~-metil-4-cloro

feniltio)etilo y 2-~(4-metoxifeniltio)etilo,
El radical R® puede ser fenilo, fenilo'sustitui~
do, fenilalcohilo, fenilalcohilo sustituido, fenilalqueni
lo, fenilalquénilo sustituido, fenoxialcohilo, fenoxialeo
hilo sustituido, feniltioalcohilo o feniltioalechilo susti
tuido, con la condicién de que, cuando R1 es metilo 6 feni
o, R® es fenilo sustituido, fenilalcohilo, fenilalcohilo
sustituido, femilalquenilo, fenilalquenilo sustituido, fe
noxialeohlilo, fenoxialoohilo sugtituido, feniltiocalzohilo
o feniltioalcohilo sustituido. R2 puede ser cuslquiera de

los grupos definidos arriba para R1

cuando éste es fenilo,
fenilo sustituido, fenilalcohilo, fenilalcohile suatituido,
fenilalquenilo, fenilalquenilo sustituido, fenoxialcohilo,
fenoxialeohilo sustituido, feniltiocalcohilo o feniltioalcg
hilo sustituido,

Un compuesto preferido es uno de la férmula I an
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..terior, en la que X es ox{geno, R1 es alcohilo, alguenilo,

alquinilo, cicloalcohilo, fenilo, fenilalcohilo, fenilalqueg
nilo, fenoxialcohilo 6 feniltioalcohilo opcionalmente sus-
tituidos y R2 es fenoxialcohilo o feniltioalcohilo oncio-
nalmente sustituidos. Preferiblemen‘be,-R1 eés alcohilo o fe
nilo opcionalmente sustituido o fenilalcohilo, ¥y R2 es feng

xialcohilo opcionalmente sustituido. Cuando el grupo R1 é

.R2 égtd sustituido, lo mds conveniente es que haya de 1 a

3 sustituyentes en el micleo de fenilo, los cuales son igua

les o diferentes y son haldégeno, alecoxi, alecohilo, trihalo:

‘ metilo, ciano, alcohiltio, nitro 6 alecohilsulfonilo, Cuan-

do R1 6 B2 es fenoxialcohilo sustituido, el mismo es pre-
feriblemente un grupo 2-fenoxietilo sustituido. Un com-
puesto particularmente preferido es uno en el que R1 es
glcohilo, por ejemplo alcohilo que contiene de 1 & 6 dtp
mos de carbono, y R? es 2~fenoxietilo, opcionalnente sug
tituido con 1 a 3 sustituyentes que son iguales o diferen.
tes y son metoxi, metilo, trihalometilo y, especialmente,
halégeno,

Un compuesto preferido adicional de la invencidn

es uno que tiene la férmule general

N
E—/l[ II
' ! 1,2
cxir'R

en la que X es oxigeno o azufre, R1 es alcohilo que con-

-9 -
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~ tiene de 1 a 5 dtomos de carbono; alquenilo que contiene

3 6 4 dtomos de carbono opcionalmente sugtituido con uno
o dog dtomos de cloro; fenilo, opecionalmente sustituido
con uno o mds sustituyentes seleccionados de entre hall-
geno, nitro, alcoxi que contiene 1 6 2 dtomos de carbono;
alcohilo que contiene 1 6 2 dtomos de carbono o trifluoro

metilo; bencilo; o ciclohexilo; ¥y R2 es fenilo opcional-

~ mente sustituido con uno o mds sustituyentes seleccionados

de entre haldégeno, nitro, alcoxi que contiene 1 é 2 dtomos
de carbono, alcchilo que contiene 1 6 2 dtomos de carbo-
no o trifluorometilo; o bencilo opéionalmente sustituido
con uno o mds sustituyentes seleccionados de entre haldge
no, nitro, alcoxi que contiene 1 8 2 dtomos de carbono, al
cohilo que contiene 1 6 2 dtomos de carbono o ftrifiuorome=
tilo; con la condicidn de que, cuando R1 es metilo o fe~
nilo, R? es fenilo sustituido o bencilo opcionalmente sug
titulde, Un compuesto especialmente preferido es uno en el
que, en la férmule II arribe indicada, X es oxigeno, R1 es
alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y R2 es
fenilo sustituldo con uno o dos dtomos de halégeno. Un com
puesto preferido ulterior eg uno en el que, en la férmula
II anterior, X es oxigeno, 31 es alcohilo que contiene de

2 eg bencilo sustituldo con uno

1l a 4 dtomos de carbono y R
o dos dtomos de haldgeno.

Ia invencidén incluye también una composicién fun

- 10 -
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. gicida que comprende un compuesto de la férmula I junto

con un diluyente o vehiculo, Por supuesto, puede incluir
se en la composicién mds de un compuesto de la invencién,
Ademds de lo anterior, la composicidén puede comprender uno
o mds ingredientes activos adicionales, por ejemplo com=—
puestos conocidos que posean propiedades herbicidas, fun

glcidag, insecticidas o acaricidas. Fungicidas adiciona-

. les adecuados, por ejemplo en aplicaciones para cosechas

de frutas, incluyen, por ejemplo, dodina, captdn, ditiandn
y benomil, Algunes veces es deseable, en egpecial cuando
se aplican pulverizeciones a cosechas de frutasro rerdu-
ras, incluir un insecticida o acaricida, por ejemplo un
compuesto orgdnico clorado tal como por ejemplo DDT, he-
xacloruro de benceno o dicofol; un compuesto orgdnico de
fésforo tal como por ejemplo fenitrotidn, azinfos-metilo,
demetdén o dimetoato; o un carbamato tal como por ejemplo
carbarilo,

Bl diluyente o vehiculo contenido en l& nompo-
sicidén de la invencién puede ser un sélido o un liguido op
cionalmente en asociacidén con un agente tensioactivo, por
ejemplo, un agente dlapersante, un agente emulsionante o
un agente humectante, Agentes tensioactivos adecuados in-
cluyen compuestos anidénicos tales como un carboxilato, por
ejemplo un carboxilato metdlico de un dcido graso de cade-

na larga; un Neacillsarcosinato; un sulfonato tal como por
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. por ejemplo un alcohilbencenosulfonato o wn sulfonato de

petréleo; un sulfato, tal como por ejemplo un alcohol sul
fatado, una grasa 0 un aceite naturales sulfatados; o un és
ter de fosfato tal como por ejemplo un ortofosfato de al-
cohilo o un polifosfato de alcohilo. Agentes tensioactivos
no idénicos incluyen, por ejemplo, un alcohilfenol etoxila-

do tal como un nonil fenoxipoli(etilenoxi)etanol; un alco

. hol alifdtico etoxilado tal como un alcohilpoli(etilenoxi)-

etanol; o un éster carboxilico solubilizado con un polial
cohol o polioxietileno, Ejemplos de un agente tensioactivo
catidnico incluyen, por ejemplo, una mono=~, di-, 6 polig
mina alifdtica en forma de acetato, naftenato u oleato;
una amina que contiene oxigeno tal como un 6xido de amina
o polioxietilen-alcohilemina; una amina unida a urs amida,
preparada por la condensacién de un dcido carboxilico con
una di~ 6 poliaminai o una sal de amonio cuaternziio.

Ia composicién de la invencidén puede tomar cual
quier forms conocida en la técnica para la formulacidn de
compuestos fungleidas, por ejemplo, una solucidn, und dis
persibn, une emulsién acuosa, un polvo para espolvoreo, un

“agente de acdndicionamiento para semillas, uh fumigante,

un humo, un polve digpersable, un concentrado emulsionable,
o'grénulos. Ademds, aquél se puede encontrar en una forma
adecuada para aplicacién directa o en forma de un concen=
trado o composicién primaria que requiera dilucidn con una
cantidad adecuada de agua u otro diluyente antes de su apli

cacién,

- 12 -
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En forma de dispersidn, la composicién compren
de un compuesto de la invencidén disversado en un medio
1{quido, preferiblemente agua. En muchos casos &g convew
niente suministrar al usuario una composgicidn primaria que
pueda diluirse con agua para formar una dispersién que ten
ge. la concentracidn deseada., la composicidén primaria pue

de suninistrarse en cualquiera de las formas siguientes,

- Puede ser una solucidn dispersable que comprende un com-

puesto de la invencidn disuelto en un disolvente miscible
con el mgua con adicidn de un agente dispersante. Alterna
tivamente, agquélla puede ser un polvo dispersable que com
prende un compuesto de la invencidn y un agente dispersan
te. Otra alternativa comprende un compuesto de la inven—
c¢ién en la forma ae un polvo molido finamente en asocia-

¢idén ¢on un agente dispersante y mezclado Intimamente con

‘agua pars dar ung pesta o crema la cual puede, si se de-

sea, afladirse a una emulsidn de aceite en agua para dar °
ung dispersién de ingrediente activo en una emulsidn de
aceite acuosa,

Une emulsidén comprende un compuesto de la inven~
oidn disuelto en un dipolvente inmiscible con el agua que
pe enouentra en la forme de una smulsidn con agua en pre-
gencie de un agente emulsionante, Puede formarse una emul-
sién de la ooncentracidén deseada a partir de una composi-

cién primaria de los tipos siguientes. Se puede suministrar

-13 -
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una emulsidn madre concentrada que comprende un compuesto

de la invencidn en combinacidén con un agenlbe emilsionante,
agua y un disolvente immiscible con el agua. Alternativa-

mente, puede suministrarse al usuario un concentrado emul

sionable que comprende una solucidn de un compuesto de la

invencién en un disolvente inmiscible con el agua que con=-
tiene un agente emulsionante,

Unplvo para espolvoreo comprende un compuesto
de la invencidén mezclado Intimamente y molido con un di-
luyente pulverulento sélido, por ejemplo, caolin,

Un aélido granular comprende un compuesto de la
invencidn asociado con diluyentes similares a aquéllos que
ge pueden emplear en los polvos para egpolvored, pero la
mezcla se granula por métodos conocidos. Altermativamente,
aquél comprende el ingrediente activo absorbido o adsorbi
do en un diluyente granular previamente formado, por ejeln-
plo, tierras de hatdn, attapulgita ¢ arena de piedra cali-
28,

Ia concentracidén del ingrediente activo en la
composicidn de la presente invencidn estd comprendida pre
feriblemente dentro del intervalo de 0,001 e 10 por cion-
to en peso, especialmente de 0,005 a 5 por ciento en peso.
Ep una composicién primaris, la cantidad de ingrediente ag
tivo puede variar ampliamente y puede ser, por ejemplo, de

5 & 95 por ciento en peso referida a la composicién,

- 14 -
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Se incluye también en la invencién un método pa—
ra la represidén de un hongo fitopatdgeno que comprende apli

car a gemillas, plantas o su hdbitat un compuesto de la

U::;:H | III

|
CXNR' B2

férmla general:

en la que X es oxigeno o azufre, R1 es alcohilo, aliguenilo,

alquinilo, cicloaleohilo, fenilo, fenilalecohilo, fenilal
quenilo, fenoxialcohilo o feniltioalcohilo opcinnalmente
sustituidos y R2 es fenilo, fenilalcohilo, fenil=alquenilo,
fenoxialcohilo o feniltioalcohilo opcionalmente sustituidos.
Por razones de conveniencia y efectividad, se prefiere apli
car el compuesto activo en la forma de una composincidén como
las gue se han descrito arriba. '
En el método de la invencién, el compuesto se

eplica & semillas, plantas o su hdbitat, Asi; el compuesto
puede aplicarse directaments a la tierra antes, durante o
después de la siembra con sembradora, de tal modo que el
compuesto activo pueda ser absorbido por las rafces de la
planta o de tal modo que la presencia del compuesto activo
en la tierra pueda reprimir el crecimiento de los hongos

que atacan a la semilla, Cuando la tierra se trata directa

- 15 =
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«mente, el compuesto activo puede aplicarse de cualquier

modo que permita que el mismo se mezele Intimamente con
la tierra, tal como por pulverizacidn, por diseminacién
a voleo de un sélido en forma de grdnulos, o por aplica-
cidn del ingrediente activo al mismo tiempo de la opera—
c¢idn de siembra con sembradora introduciéndolo vara ello

en la misma sembradora que contiene las semillas, Una do-

aig de aplicacidén adecvada estd comprendida dentro del in-

tervalo que va de 0,056 a 22,42 kg por hectdrea, mds pre-
feriblemente de 0,112 a 11,21 kg por hectdrea.
Alternativamente, el compuesto activo se puede
aplicar directamente a la planta mediante, por ejemplo,
pulverizacién o espolvoreo, bien sea una vez que el hongo
ha comenzado & épa}ecer en la planta, o antes della-apa—

ricién del hongo comé medida de proteccidén, En los dos ca-

" mos que acaban de citarse, el modo preferido de aplicacidn

es por pulverizacién foliar, Por regla general es importan-

te lograr una represién satisfactoria de loa hongos en las

primeras etapas del crecimiento de la planta, ya que es en

estog momentos cuando la plania puede resulbar déﬁada mds
severamente. Pare las cosechas de cereales tales como tri-
2o, cebada y avena, en muchog casos es deseable aplicar
la pulverizacién a la planta en la etapa 52 del crecimien-
to o antes de la misma, aun cuando tratamientos adiciona-

les por pulverizacidn cuando la plente estd mds madura pue

- 16 =
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.den aumentar la resistencia al crecimiento o la extensidén

de los hongos. Ia pulverizacién o el polvo para espolyoreo
pueden contener convenientemente un herbicida de pre~ ¢

post-emergencia si ello se considera necesario. Algunas ve
ces, puede practicarse el tratamiento de las ralces de una
planta antes de la plantacién o durante la misma, por ejem

plo, por inmersién de las raices en una composicién adecug

.da s6lida o liquida, Cuando ge aplica directamente el com-

puesto activo a la planta, una dosis adecuada de aplicacidn
es de 0,011 a 11,21 kg por hectdrea, preferiblemente de
0,056 a 5,60 kg por hectdrea.

En un método adicional de la invencidén, el com—
puesto activo se puede aplicar a2 la semilla en forma de un
agente de acondicionamiento ¢ de una suspensidén con el fin
de combatir las enfermedades transmitidas por las semillas.
Este método es de una utilizacidn pariicular en el trata-
miento de los granos de cereales contra el atague produci-
do, por ejemplo, por las manchas de lasg hojas de lo avena,
el rayado de les hojas de la cebada, el tizdén desnudo de
la cebada, el tizén desnudo de la avena, y la caries del
trigo. Si los granos de cereales han de almicenarse en un
almacén o recipiente, algunas veces es conveniente trater
el almacén o recipiente con el compuesto activo en lugar
del, o ademds del, tratamiento del grano de cereal propia-
mente dicho, Una dosis adecuada de aplicacién para un agen

te de acondicionamiento de semillas es de 0,039 a 3,9 g por

- 17 -
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litro, tal como por ejemplo de 0,078 a 1,56 g por litro.

Un método particular de la invencidén es uno pa
re. la represién del mildiu pulverulento en una cosecha de
cereales, tal como por ejemplo trigo, cebada, avena o cen
teno, el cual comprende aplicar & la cosecha o al suelo
vegetal en el que se cultiva la cosecha un compuesto de la

férmula general I. Para un compuesto particular, es necesg

_rio seleccionar el método mds efectivo de entre los arriba

descritos para uns dosis de aplicacidén adecuada que asegu-
re la represidén del hongo pero que evite cualquier efecto
perjudicial sobre la planta.

Los compuestos de la invencidn se pueden prepa-
rar por un procedimiento que comprende hacer reaccionar
imidazol con un haluro de carbamoflo o un halurc de tio
carbamoilo de la férmula general Z-CXNR1R2 (IV), en la que

1

R, R? ¥ X son como se ha definido arriba en la férmula I

¥y 2 es haldgeno, por ejemplo cloro o bromo, y preferible-
mente cloro, la reaccidn se efectus adecuadamente en pre-
sencia de un lfquido orgdnico inerte como medio de-feac-
¢ién, el cual es preferiblemente un disolvente de las sus
tancias reacolonantes. Preferiblemente, la reaccidn se 1le
va a cabo en la presencia de un agente de fijacién de dei-
dq adeouado, por ejemplo una amina terciaria tal como trig

$ilamina o piridina o un exteso del reactivo imidazél, con

objeto de absorber el haluro de hidrégeno producido en la

- 18 -
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_reaccidén, Alternativamente, aquélla se puede llevar a ca-

bo formando en primer lugar un derivado de metal alcalino
del imidazol, por ejemplo un derivado de sodio en N, y ha
ciéndolo reaccionar subgiguientemente con el haluro de caxr
bamoflo o de tiocarbamoflo. la reaccidn puede llevarse a
cabo & una ‘temperatura comprendida por ejemplo entre 0°C

y 2002C, preferiblemente dentro del intervalo de 50 a 150¢C,

E1l haluro de carbamoflo ¢ haluro de tioccarbamoflo

de la fdérmula general IV se puede preparar haciendo reac-

cionar una amina secundaria de la férmula general HKR' B2
con un haluro de carbonilo o haluro de tiocarbonilo de la
férmula general CXzye Ia amina secundaria HNR'R? puede,
2 su vez, prepararse de acuerdo con cualquiera de los méto
dos bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, aguélla se
puede obtener haciendo reaccionar una amina primaria de la
féruula RN, 6 B2NH, con el haluro de aloohilo respecti-
vo de la férmule R2Q 6 R1Q, en la que Q os halégenc, prow .
feriblemente bromo.

Un método adicional de preparacién de los come
puestos de la invencidn comprende hacer reaccionar carbo

nilbigimidazol o tiocarbonilbisimidazol de la férmula ge=

W I

neral:
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“con una amina secundaria de la férmula general HNR

1Rz, en

le que X, R1 y R2 gon como se ha definido arriba en la fér
mla I, Ia reacgidn gse efectda adecuadamente en presencia

de un l{quido orgdnico inerte como medio de reaccién, el
cual es preferiblemente un disolvente de las sustancias reac

cionantes, a una temperatura comprendida, por ejemplo, en—

. tre 02C y 1002C,

El compuesto de la férmula V se puede preparar
haciendo reaccionar imidazol con aproximadamente Oéﬁ Pro-
porciones moleeulares, o menos, de un haluro de carbonilo o
haluro de tiocarbonilo de la férmuls CXZ2 en la que % esg
halégeno, preferiblemente cloro, de acuerdo con métodos co
nocidos. Ia reaccién se lleve a cabo preferiblemente en pre

sencia de un agente de fijacién de dcido adecuado, por ejem

plo una amina terciaria tal como trietilamina o piridina o

un excegso de imidazol, 'y a una temperatura comprendida, por
ejemplo, entre -202C y 509C, Después de la formacién del carp
bonilbigimidazol otlocarbonilbisimidazol, a menudo eé con-—
veniente hacerlo reaccionar, sin aislemiento, con el reacti -
vo de amine HNR'RZ.

Log compuestos de 1a'preaente invencidén se pueden
preparar también por un procedimiento que comprende hacer

reaccionar un haluro de carbamoilo o un haluro de tiocarbu

moilo de la férmula general

- 20 -
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] .
€

con una amina secundaria de la f6rmula general HNR1R2, en la
que X, R1 y R2 son como se ha definido arriba en la férmu-—
la I y 2 es haldgeno, por ejemplo cloro o bromo y preferi-
blemente cloro, Ia reaccidén se efectia de manera adecuada en
presencis de un 1lfquido orgdnico inerte como medio de reac-

cién, el cual es preferiblemente un disolvente de las sustan

" elas reaccionantes. Preferiblemente, la reacecién se lleva a

cabo en presencia de un agente de fijacién de dcids adecua=
do, por ejemplo una amina terciaria tal como trietilamina o
piridina o un exceso del reactivo imidazol, con el fin de
absorber el haluro hidrégeno producido en la reaccidn.vEl
compuesto de la férmula VI puede dbtenerse haciendo reaccio-
nar imidagol con un haluro de carbonilo o un haluro de tig
carbonilo de la férmula CXZ, de acuerdo con métodos conoci-’
dos.

Ia invencidén se ilustra por los ejemplos siguien=
tes.

En los compuestos tabulados se utilizan lag abre-
viaturas siguientes: Ph = fenilo, Me = metilo, Et = etilo,
Pr = propilo, Bu = butilo, i = 130 y s = secundario, Los ra

dicales alcohilo que no llevan las designaciones i- 6 s~ sig
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,nifican radicales normales,

Ia constante fisica para un compuesto sélido es
su punto de fusidn, y para un liquido la constante fisica
es el punto de ebullicién a la presiédn indicada (mm de Hg).

EJEIMPLO 1

Este ejemplo ilustra la p;eparacién de compues-
tos deé acuerdo con la invencidn,

44 g de cloruro de N~2-clorofenil-N-propilcarba
moflo; 14 g de imidazol y 30 ml de trietilamina se'caleny

taron a reflujo en 200 ml de tetrahidrofuranc seco durante

5 horas., Ia mezcla de reaccidn se vertid en 2 litros de

agua y la suspensidn se enfridé ocasionando una cierta se~-
yaracidn de la fase acuosa. Se recogid un sdélido cristali-

no ligeramente pegnjoso, se lavé con agua y se secd a va~

cfo, Se recristalizé el mismo en una mezcla de tolueno y

gasolina ligera (fraccién 62 a 682C), tratdndolo con car—
bén vegetal, Por enfriamiento, se separdé un aceite que so

lidificé pronto para dar el producto, l1=(N-2-clorofenil—N-

- ~propilcarbamoil)inidazol, p.f. 75,5 a 76,52C,

Se prepard el cloruro de N-2-clorofenil-H-propil
carbamoflo de la manera siguiente:

Una golueién de 255 g de 2-cloroacetanilida en
900 ml de tetrahidrofurano séco se afiadié a una suspensidn
agitade y enfriada con agua de 75 g de hidruro de sodio

(a1l 50 por ciento peso/peso) en el mismo disolvente, Cuando

- D02 -
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. hubo cesado el desprendimiento de hidrdégeno, se agité

la mezela durante 10 minutos y se aiiadieron gota a gota
140 ml de bromuro de propilo. Ia mezcla se calenté a re—
flujo durante dog horag antes de que se afladiesen 50 ml
de bromuro de propilo, y se continué el calentamiento du
rante otras 16 horas. Se recogid cl precipitade de bromu

ro de sodio y se lavé con tetrahidrofurano seco, Ia eva-

_ poracién del filtrado orgdnico dié un aceite que se ca-

lenté a reflujo con 750 ml de deido clorhidrico concentra
do y 750 ml de alcohol desnaturalizado industrial durante
46 horas. Se efectuaron adiciones ulteriores de porciones
de 250 ml y 125 ml de deido e¢lorhidrico concentrado, al ca
bo de 19 y 27 horas de calentemiento, respectivamente, Los
disolventes orginicos se eliminaron a presién reduclda y
le. gsolucidn dcida enfriada se alealinizé con solucidén con
centrade, de hidréxido de sodio. Ia capa orgdnica se¢ ais-
16 por extraocidén con éter y la solucidn etédrea sace me
evapord pare dar un aceite, Ia destilacidn did 2-cloro-li~
~propilanilina como producto aceitoso, de punto de ebulli
cién 89 a 920¢/3,0 mm de lg.

Se disolvieron 22 g de este producto en 100 ml
de acetato de etilo y se afladieron a una cantidad de 150
m} de acetato de etilo a través de la cual se hizo pasar

una corriente de fosgeno a la temperatura de reflujo. Se

continué el paso de fosgeno durante 1,5 horas después que

-23 -
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se hubo completado la adicidn, la evaporacién del acetato

de etilo did un aceite que se destild, siendo su punto de

ebullicidn 132 g 1339C a la presidén de 3,0 mm de Hg. Lste

producto era el cloruro de N-2-clorofenil-H-propilcarbsg

moilo,

Se prepararon de una mancra similar log compueg

tog siguientes de carbamoilimidazol de la férmula general

I (X = oxfgeno). Los liquidos brutos se destilaron a va-

cio para dar el producto puro,

=5}

Bt
e
Pr

Pr
Me

Pr
Bt
Et
Me
Me

22

2C1-~Fh
4cl—fh
3C1~Fh
4C1~Ph
3Cl-Fh
4Br-Fh
3,4diC1l~Ph
301~Ph
3,441C1~Fh
3,4diCl-~Fh
4F~Ph
2F-Fh
3P~th

- 24 =

Bstado
F{gico

liguido

sélido
w6lido

liquido

sélido
sélido
sélido
s6lido
sélido
sélido
sélido
sélido
s6lido

Congtante

148~1492C, /0,5 mm,
44-472C,

80-82¢eC,
152~1542C, /0,25 mm
67-6920,
57=592C,

87-~89¢C,

64~662C,

T0=T120,

82-~83¢eC,

524 5=53y52C,

66, 5=-68,52C,
65,5=67,52C,
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Pr
Pr

Me
Et
Bu

Ve

Me
Pentilo
Et

Pr

Bu
Hexilo
i-~Bu
Bu

Et

Me
i-Pr
Pr
s-Bu
i-Pr
s~Bu

i-Bu

B2
2F-Ph
2F-Ph
3F-Ph
AF-Ph
2,5diCl-Ph
2y 5diCl~Fh
4C1l~Fh
4I-Ph
4F~Ph
4Cl=-Ph
3F=-Ph
2y 5d1.C1=Fh
4F=-Fh
4C1-Ph
4Cl=Ph

- 2C1l=Ph

2,441C1~-Fh
2,4diCl~-Fh
4C1-Ph
2,441C1l-Fh
401-Ph
2C01-Fh
2C01~Fh
2C1--Fh

Bstado
Fsico

gblido
sblido
s6lido
1fouido
gélido
gblido
1iquido
sélido
gblido
sélido
gbélido
g6lido
gélido
1liguido
gélido
gélido
sélido
gbélido
sélido
gélido
1fquido
sélido
as6lido
s6lido

- 25 =

Congtante

53,5-55¢C,
67-68,52C,
36-38eC,
1349C./0,1 ma,
102-104,5¢C.,
108-1102C,
154-156¢C./0,15 mm.
177,5~1799C.
T3=742C.

49-50¢C.,

T2~-T42C,
106-1082C,
59-612C.
170-171¢e¢, /0,2 mn.
76,5=78,52C,

89, 5-91.0C,
T70,5=-729C,
87,5=89, 59C,
76~T9¢2c,

82-332C,
147-1492C./0,08 mm.
78~79,52C,
T0,5=T72¢C,
70,5-72¢C.
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B!
Eu
Alilo
Pentilo

Hexilo

Pentilo

Bu
Bu
Pentilo

Hexilo

Pr
He
CNCH.,CH

2vte

LePp
Pentilo
Pr
Hexilo
Octilo
Bt

Hexadecilo

Et

B

3C1~Fh
4Cl~Fh
2C1~-Ph
2C1~Ph

2,44iCl~FPh
2, 441Cl-=Fh

2F-Ph
2F--Ph
2F-Fh
4C1l-Ph
4F~Fh
201~Ph
4Br~Ph
2Br~-Fh

2y 4y 5triCl
~Ph

Ph

Ph

Ph
4Me~Ph
Ph

Ph
4MeO~Ph
Fh
CFy-Ph

Istado
Liquido
sélido
1fquido
liquido
1iguido
1liguido
liguido
1fquido
1iguido
sélido
sélido
1{quido
sélido
sélido
gélido
sélido
sélido
liquido
1{quido
1iquido
1{quido
gélido
sélido
sélido

- 26 -

Congtante

149~1502C./0,05 rm.
55-56,52C.
174~1759C, /0,4 .
185¢9¢,/0,6 mm,
176=178¢C./0,4 mm.
165-166¢2C./0,15 mm.
140-1419C./0,2 mm.
1532C,/0,3 mm,
156~1572C,/0,15 mn,
110-112¢2C,

53~55¢eC.
140-1422C, /0,4 mm.
58-600C,

93-95¢C,
144~-5=1462G,
90-912¢,

47-49¢2C.

139~1402C, /0,15 mm,
142=1449C, /0,25 mu,
153-1572C./0, 3 mn,
165-1689C, /0,2 mm,
103, 5~104, 59,
58=602C,
79,5~80,59C.
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B
Eb
Octadecilo
s=-Bu
i-Bu
Ve
Decilo
Me
Alilo
Nonilo
Undecilo
Pr
Me
e

Et

Ve

Me

Et
terc.Bu
e
EtGOQGH2
Bt

Me

Me

B2

2lle~Ph

Ph

Ph

Fh

4Bu~FPh

Ph
4Et0-Fh
2le~FPh

Fh

Ph
4E50-FPh
2lfe=4Cl~Ph
2y 4diMe=Ph
2Mew4Cl=Fh

2944 5triCl-

Fh
41le=Fh

2, 5a1iMe~Ph
2lfe 0~Fh

2, 5d1Me~Fh
Ph

2, 5dille~Ph
4G1-Fh

2, 531 Me~Ph
3,4diMe~Fh
3MeO~Ph

- 27 -

Batado

Maico

sélido
sélido
sélido
gbélido
1iquido
1fquido
1iquido
1fquido
liquido
1{quido
liquido
sblido
gélido
sélido
sélido

liquido
sélido
sélido
gélido
gélido
gélido
ablido
gélido
sélido
sélido

Constante

66-682C,

66-6T72C,

53=-552C,

87-892cC,
154~1562C,/0, 2 rum,
182¢¢,/0,15 mm,
150-1529C,/0,1 mm,
138~139¢C./0,2 mnm.
176=1779¢,/0,1 mn,
192-1949C, /0,2 mm,
1609C,/0,15 mm,
122-124¢C,
81-82,52¢C,
61=632¢

111=1132¢,

143-14426G./0,1 nm,
70, 5-=722C, '
85-86, 50C.
T5-T172C,

68-702C,

70, 5=T22C,

129, 5-131.eC,
T5=172C

99-1.01¢eC,

: 89""90’ 5900
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CNCH
CNCH
Bu
Bu
Bu
CNCH20H
Pr
CNCHQCH
Bu

2

2

Pr

Pr
Bt
¥e
Ne

Re

3, 5dilie~Ph
2y 5dike~Ph
3C1-41e~Ph
3C1-4Lie~Fh
3C1-4e~Fh
4i-Pr-Ph
4i-Pr-Ph
4i-Pr-Ph
4i=-Pr~Ph
3y44diC1l-rh
2Mew4 ClmPh
2Me-4Cl-Ph
2Me~Ph
3Me~Ph
4C1-Ph
2Me~Ph
2C1l-Th
Eﬁﬁ’Stri01
3,4,5briCl
Fh

-

4terc.Bu~Fh

2Br-4Ne=Fh
4CN-Ph

4MeSOz—Ph

- 08 ~

Estado
Pisico

aélido
sélido
sélido
1{quido
1iquido
1{quido
liguido
1iquido
1iquido
sélido
gélido
sélido
1fquido
1iguido
sélido
1{quido
liguido
1{quido

gdlido

1iguido
1iquido
sdlido

gélido

Constante

127-128,54C,
57=-59¢C,

87-892C,

180eC./1 mm.
184-1869C./1 mn.
160-161¢C./0,5 mm.
1552C./0,5 mm.
1669C,/0,4 mn,
161~1622C,/0,5 mm,
152-~1542C,
132~134¢C,
41-432C.
149-15120C,,0,3 mm,
153-1549C./0,3 mm,
108-1102C.
139~1412C. /0,2 mm.
200=2029C./0, 25 ma,
190~192¢C./0,2 mm.

143~1452C,

159-1609C./0,3 mm.
163-1669C./0,25 mn.
145-1479C.
138-140¢C,
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v - o e —————e T a T

Bstado

31 BE Fisico Constante
Et Ph s61ido 44-469C.
Bu Th sélido 250¢,
He Alle~Ph 861ido 118-1202C,
Me 3CF;~Fh sélido T2-T3¢eC.
Pr Ph sblido 44-462C.
Pr 3CFy-Ph 1iquido | 128-129¢C./0,2 mm,
Bt 2, 44dille~Ph 1iquido 132-1342C./0,2 ma.
Et 4CN~Ph s6lido 1240C,
Ciclohexilo Ph sélido T1-79¢2C,
Ph 4F~Fh sélido 104~1060C,
Ph 4Me-Fh sélido 110-112¢C.
Ph 3C1~Ph aélido 138-1409C.
Ph 4}e0~Ph gblido 95-972C .
Ph 4MeS-Ph sélido 82-384¢0C,
Ph 3CF3~Eh gélido 115-11706,

Compuestog intermedios

Se prepararon los siguientes compuestos interme-—

dios de eloruro de carbamoilo de la fdérmula general

1R2N'COCJ. de una manera similar al método arriba descrito

R
rara la preparacidén del cloruro de N-2-clorofenil-H-propil

carbamcilo.

- 20 -
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v}

Et
Ife
Pr
Et
Pr
e

* Pr

Pr
Bt

Jui ]
Me

Pentilo
Bt

R?
201-Ph
401-Ph
3C1~Ph
4C1-Th
301-Ph
4Br-Fh

3,4d1iC1-Ph

3C1-Fh

3,4di01-Ph
3,4diC1~Ph

4F-Fh
2F-Fh
3F=~Ph
2P-Fh
2F~Fh
3P-Ph
4F=Fh

2,5diCl-Ph

4Cl~Fh
4I~Ph
4F~Ph
4C1~Th
3F~Fh

" 2,5 diCl-Fh

2,5d1C1l=Ph

- 30 -

Estado

Ti{sico

1iquido
1{quido
gblido
1f{quido
gélido
1fquido
sélido
liguido
sélido
sblido
1{quido
1fguido
sélido
liquido
lfquido
lfquido
gélido

,861ido

1fquido
liguido
sélido
sélido
1fquido

" @élido

s6lido

Constante
122-1239¢,/3,0 mm,
134-~1352C,/2,3 mm,
84-872C,
147-1489¢, /5,0 ma,
63-642C,
108411090./2,5 .,
43,5—45,5901
132-1332C./3,0 ma.
40-4220,
60-61,58C,
112-1140C./4,5 mu,
101~102e¢C. /4,0 1.
13,5-T4459C,
98-1002C./4,5 mm,
1208C./4,5 mm.
114~1162C./3,5 mm.
41-42, 590, -
T1=T732C,
145=1472C. /4,0 mm.
1502C, /2,25 mm,
122-123,59C,
55-5T7¢C,

121eC. /0,3 mm.
38-3920,

55, 5=579C,

£



Estado

1 2

i 2 Pisico Constante
Bu. 4F=~Fh 1iquido 1102C./1,5 mm,
Hexilo 401-Fh 1{quido 1272C./0,3 mm,
i~-Bu 4C1~Fh 1fquido 148¢C./5,0 mm,
5 Bu 2C1-Ph 1iquido 1272C./1,8 mm.
Et 2,481C1-Ph 1{quido 129-1322C./2,5 nm,
Me 2,4 diCl~Ph sélido 49,5-51,52C,
i=Pr 401~Ph sélido 83-842¢,
Pr 2,4d1C1~Ph 1fquido 157-1592C./5,8 mm,
10 g~Bu 401=Ph 1fquido 1499C, /4,5 mm,
i=Pr 2C1~Fh gélido 60-61,52C.
g=-Bu 2C1~Fh 1fquido 12812920, /2,0 mm,
i-Bu 2¢1~Th 1fquido 129-1302C,./2,5 mm,
Bu 3C1~Ph | 1fquido 1352C./2,0 mm,
15 Alilo 4C1l~Fh 1fquido 10120./0,1 mm.
Pentilo - 2C1~Ph 1fguido 118-1202¢, /0, N5 mn.
Hexilo 201~Fh 1iquido 133-1342¢./0,35 mm, '
Pentilo  2,441iC1~Ph 1iquido 131=13320¢./0,25 mm,
Bu 2,441iC01-Fh 1iquido 130~133¢C, /0,7 m,
20 Bu 2F-Ph 1iquido 105~1062C,/0,15 mm,
Pentilo 2F=Fh 1{quido 116=-1172C,./0,2~0,25 mm,
Hexilo 2F=~Ph 1fquido 114=-1159C./0,1 mm,
Me, 40U1~Fh gélido 64~6T0C,
Me 4F=Ph gélido 55~574C.,
25 Me 201-Fh sélido 47-502C,
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Rl B
Bt 4Br-Ph
Pr 2Br-Ph
Ile 2y455triCl-Ph
CNCH20H2 Ph
i~Pr Ph
Pentilo Ph

Pr 4ie~Fh
Hexilo Ph
Octilo Ph
Bt 4116 0~Ph
Hexadecilo Ph
Et CF3—Ph
Bt 2lle~Fh
Octade
cilo - Fh
s-Bu Ph
i=Bu Ph
Me 4Bu~Ph
Decilo Ph
Me 4Et0-Ph
Alilo 2Me~Th
Nonilo Th
Undecilo Th
Pr 4EL0-Ph
e 21le—=4C1~Ph

- 32 -

Batado
Msico

Constante

sélido
1liquido
sélido
1{quido
s6lido
1iquido
1{guido
1{guido
1{quido
sélido
1{quido
1{quido
1{quido

sélido

1{guido
1fquido
1{quido
1{quido
gélido

Ligquido
1{guido
1iquido
1fquido
gélido

43,5-45¢C,
124~1262C. /0,1 mm,
48-49¢C

130-1322C, /0,15 :am.
89~912C,

144=1462C, /5,5 mm,
84-862C. /0,15 mm.
1069C. /0,3 rm.
124~1262C. /0,2 mn,
65-66,52C,
198-2002C, /0,15 mm.
108-1109C. /2,5 mm.
114-115¢., /4,0 nn,

42,5-43,5%C,
120~1229C, /3,0 nm.
115=1162C /2,5 mm.,
157=1582G. /5,0 mm,
132~1342C./0,1 nm,
66-68¢C,
115-1162C./1,5 mm.
132-1332C. /0,15 nm.
150~1512C. /0,2 nm,
1652C./3,5 rm.
44~45,52C,



I'stado

B R% #{gico Constante
lie 2, 4dikie~Fh 1{gquido 108eC./2,5 mm,
Et  2le~4C1-Fh 1fquido 128-1292¢C,./2,5 mm,
E% 2,4,5%riCl-Ph  Ifquido 120-12129C./0,3 ma.,
5 Bu 4lle~Ph 1fquido 130~1312C./2,0 mm.
He 2, 5dile~Prh 1fquido 108eC./2,5 mm.
Me 2le0~Fh 1fquido 1339C./4,0 mn,
terc.Bu Ph sélido  85-86¢9C.
Me 2, 5diMe~Ph sélido  44,5-46,59C,
10 B5C0,CH,  401l-Ph sélido  48,5-502C,
Et 2, 5dile~Ph 1fquido 8392C./0,1 mu.
e 3,4diMe~Ph sélido  62~63,52C.
Ve 3MeO~Ph s6lido  89-90,5¢C,
Ve 34 5dile~Ph gbélido  64-662C,
15 Pr 2y 5dile~Ph Lfquido 1299c./§to 1,
Et . 301-4lle~Ph sélide  55-57¢C,
Pr 301-41e=Ph liquido 132-1349¢C./2,3 rm,
Bu 3C1l=41le~Ph 1fquido 184~1869¢,/1,0 rmm,
He 4i-Pr~FPh 1{quido 114~1162C./0,6 mm.
20 Et 4i=Pr~FPh 1{quido 109-1119¢,./0,3 mm,
Bu AjwPrePh 1fguido 124=-1262C./0,4 .,
Pr 4i=Pr-Fh 1fguido 1209C./0,5 mm,
CNCH, 3,4diC1=Ph 1fguido 1582C,/0,1 mm,
CNCH, 2Me~4(1~Ph 1fquido 148-1509C./0,4 mm,
25 Pu Olmd (lmPh liguido 134-1369C,/0,9~1,0 mm,
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7 ¥

CNCH20H2
Pr

CNCH20H2

e
e
Et

Ie
Me

Et
Ciclohexilo
Ph

Fh
"Ph

R
2le~Fh
3lle=Th
4Cl~FPh
2he-Fh
2C1-Fh
éiﬁ,StriCI

354y 5triCl
-Fh,

4 terc.Bu~Fh

2Br=4Lje=Fh
4CN~Fh
41eS0 2—Ph
Ph

Ph

41e~Fh
3CF,~Fh

Ph

BCFB-Ph
2,4diMe~FPh
4CN~FPh

Ph

4F~Fh
4Me~Ph
301~Fh

3

-3 -

Estado
Fsico

Constante

liquido
1{quido
sélido

1iquido
1{quido
1{quido

sélido

1{quido
1iquido
gdlido
sélido
gélido

~liquido

sélido
1liquido
gélido
1{quido
1{iquido
sélido
sélido
gélido
sélido
1{quido

104-1072G./0,2 mm,
97-992C. /0,15 mm,
118,5-1202C,
104~1082C,/0,4 mm,
144~1459C, /0,2 mm,
134~1362C, /0,05 mn.

T1-732C,

1222C./0y1 mm.
120-1222C./N, 2 mn.
108-110¢C,
119-1212C,
46-482C,
165-1682¢.,/20 mn,
68-7020"
82-849C,/0,3 mm.
45-469C, '
121-1232C./5,5 mm,
83¢C./0,1 mn,
98-1002C,

T2=T40C,

82-8400C,

95-962(,
130¢C./0,2 mm.



B
Ph
Ph

P

5 EJEHPIO 2

B2

411e0-Ph
4leS~FPh
3CFy~Fh

Estado

Msico Congtante
gélido 56-~58¢C,
gélido 95-97¢C.
sdlido 53=540C,

Comnuestos de la invencién

De una manera similar a la descrita en el ejem-

plo 1, se prepararon los compuestos gsiguientes de carba-

moilimidazol de la férmla general I (X = oxlgeno):

10
B
e
Heptilo
Decilo
15 Pr

Alilo
Pr

Pr

2-Hetila
lilo

2y 3=diclo
roalilo

Bu
"Pr
Pr

20

25

2.2.75

il
411e O~Fh
3Cl=41fe~Ph
2C1~Fh

2NO2-401~
Fh

2C1l~Fh

201—4N02—
Ph

4116 0~Fh
4Cl=Fh

401-Ph
4Bu~Ph
4Bu~Ph

201—5CF3~
Ph

Bgtado
Plaico

Congtante

gélido
1iguido
liguido

sélido
gélido

sélido
liquido

liquido

liquido
1fquido
liguido
sélido

49=5120C,
198~-2002C, /0y 4 m.
227-2309C./Cy 3 um,

116"'118900
70, 5"'7290.

91“9390c

144=1462C, /0,05 mm,

180~1822C, /0,1 mm,
175-1772C./0,5 mm,
162-1642C. /0,2 mm,
105=1072C,



1 2 BEstado

R ol Fsico Constante

Bu 2C1~5CF;~Fh 1fquido 1569C./0,6 mn.

lie 2N02~4MeO~Ph sélido 86-882¢,

Et0CH,CH,, 4Cl-Fh 1fquido 151~1532C. /0,05 mm,

> 4C1-PhOH, 2,4diCl-Fh  s6lido 90-922C,

%ﬁéngI' Th s61ido T2~T742C,

FnCH, 2,4diCl-Ph  liguido 210-2139C./0.5 mm.
'4Br—Ph 4Br-Ph s6lido 149-1508C,

10 4C1~PhCH, 4C1-Ph s61ido 134, 5-135, 50¢.
PhCH, 4C1l-Fh ~ sélido 59, 5-612C,
4Mé-PhGH2 41e~Fh gélido 107-10982C,
%ﬁgﬁiC1" 4C1=Fh sélido 144-1462C,

15 4Me~Fh  4Me-Ph sélido 137-138,5¢2C,

PhCH, 4Me0-Ph sélido 90-9220,
4Me~FPuCH, 2,4diC1-Ph  s6lido 78-812C,
" Ph Ph0H20H2 sélido 97-99¢0,
4Cl-Pn  PhCH,CH, sélido 848520,

20 . HMe 201-4N0,~Fh  sélido 151-1532¢,
%ﬁ4didl‘ PhOH,0H, sélido 115=1172C,

Pentilo  2C1-4NO,-Fh  s6lido 76-782C,

Compuestos intermedios

De una manera similar a la descrita en el ejem-

25 plec 1, se prepararon los siguientes compuestos intermedios
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Me 41ie0=-Fh

Heptilo 3Cl-4lie-Fh

Decilo  2Cl~Ph

Pr 2N0,~4C1~Ph
_Alilo 2Cl-rh

Pr 201~4N02~Ph

Pr 411eO=Th

2=lMetil 4Cl-Th
alilo

2y 3=diclo

roalilo 4ClwPh

Bu 4Bu~Fh

Pr 4Bu-Fh

Pr . 201—50F3-Ph
Bu 201—50F3~Ph
Me 2N02~4MeO—Ph
~CH2 4Cl-Th
4C1l~Ph~-

CH2 . 2,441C1=Ph
2,4d1Cl=-

PhCH, O

PhGH2 2,441C1l=Fh
4Br-Fh  4Br-~Ph

Egtado
Tsico

gélido
1fquido
1lfquido

no se aislé
liquido

no se aislé
liguido
liquido

gdlido

1fquido
1{quido
1fquido

liquido

no se aislé

no ge aisgld
1iquido
gélido

liquido
sélido

- 37 -

1

Constante

434520,
150~1532¢,/0,3 mm.
154~1569C, /0,1 mm.

121=1220C./2,0 mm.

152.1540C,/2,5 wm,
95-962C./0,05 mn,

42-44,59C,
123=1242¢, /0, 05-0, 1
124-1262C, /0,05 mm,
96~989C,/0,1 mm,

105-1062C, /0,05 rm.

. de cloruro de carbamoflo de la férmula general R R2NCOCI:

mm.

172~1762C, /0y 20, 3 mm,

T8-802C,

18690/0,8 nme.
127“128’5900
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.
T v

4C1-PhCH,
PhCH,

41~
?hCH2

0y 4~diCl~
PhCH,

4le~Ph
PhCH,
4Me~FhCH,
Ph
4C1l~Fh
le

2,4d4iC1-
Th

Pentilo

EJEMPIO 3

tos de acuerdo cor la invencidn.

il

4C1-Ph
4C1-Ph

4Me=~Fh

4C1l-Fh

4lMe-Fh

4}eO=Ph
2,44101-Ph
PhCHQCH

2
PhCH20H2

201-4N02—Ph

PhCH,CH,

201~4H02-Ph

Estado

Msico Constante

sélido 68, 5~69,52C,
sélido 69-T702C,

1{iquido 150~1522C./0,1 mm.
s6lido 81-832¢C,

gélido 98, 5-100,50C,
1{quido 162-165¢C, /0,1 mm.
1fquido 146-1482¢, /0,1 1m.
s6lido 638=T702C,

Sdlido 83"‘85900

no se aisgsld

gblido

no se aislé

87-892C.

Bgte ejemplo ilustra la preparacidn de compues~

Una mezela de 12,3 g de cloruro de N~4-cloroben

cll=N-propilecarbamoflo y 6,8 g de imidazol ée calentd a

reflujo en 75 ml de tetrahidrofurano seco durante un pe-

rfodo de einto horag. Ia mezcla de reaccidn Filtrada se

evapord y el producto se disolvié en éter. Despuds de la=

- 38 -
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_var con agua, la solucidn etérea se secé y se evaporé. Por

adicién de gasolina ligera y enfriamiento se obtuvo un sé
lido que se separé y se recristalizé a partir de una mez-
¢la de tolueno y gasolina ligera. El producto, 1~(N;4chg
robencil-N-propilcarbamoil )imidazol, tenfa un punto de fu
sién de 89 a 91ecC,

El cloruro de N-4=clorobencil-N-propilcarbamoilo

_se prepard de la manera siguiente:

Una solucidn de 48,3 g de cloruro de 4~cloroben
cilo en 40 ml de acetonitrilo se afiadié & una mercla de
18 g de propilamina, 12,6 g de hidrdéxido de sodio, 50 ml
de acetonitrilo y 30 ml de agua. Ia mezcla se agité de ma
nera intermitente durante 45 minutos., Se produjo una reac—
eidn exotdrmica y se mepard un sélido blanco en la fage in
ferior. Al cabo de un periodo de cuatro dfas, se vertid la
mezela de reaccidén en 1 litro de agua y se aisld 1la fase
orgdnice con éter. Ia destilacidén del extracto etéreo Aif
un producto aceitosgo, N-4=-clorobencil-N-propilamina, p.eb.
101 a 1069C, a una presidn de 1,7 a 2,5 mm de Hg.

Una solucidn de 25,2 g de N-4~clorobencil=Nepro
pilaming en 150 ml de acetato de etilo me afindidé a 150 ml
de acetato de etilo a reflujo en tanto que se hizmo pasar
& su través fosgeno, Se continud el paso de fosgeno duran-
te 2,5 horas, despuds de lo cual se evapord el acetato de
etilo para dar un producto aceitoso., Ia destilacidn did el

cloruro de N-4~clorobencil-~N~propilearbamoflo, un aceite

-39 -



.. de p.eb, 162 a 1642C/4 nm de Ilg.
Los compuestos sipuientes de carbamoilimidagzol
de la férmula general I (X = oxfgeno) se prepararon de
una manera similar. Los lfquidos brutos se destilaron a

5 vacio pars dar el producto puro.

Commuestos de la invencidén

: Bl“ gf_ Ez;zgg Constante
He 3,4d1C1-PhCH, sélido  68-692eC,
10 e 2,4d1C1-PhCH, sbélido 105-10749C,
Me 4C1~PhCH, gélido  60-62¢C.
Me 2Hie0~PhCH,, glido  111-112,5¢9C,
Eb 4C1-PnCH, s6lido  57-599C,
i-Pr  PhCH, sélido 48-502C,
15 . Bu 4Cl=FPhCH, s6lido 58~-600C,
Pr 4C1~PhCH, alido  89-91eC,
Et 4NO,~PnCH, aélido  107-109¢eC,
Pp 4N02-PhGH2 sélido 83,5-854C,
i-Pr  4CL-FhCH, sélido  120-~121,50C,
20 - i-Pr 4-N0,~PnCH, sélido  189,5-191¢C,
Pr 2, 441C1~PhCH, sélido  119-1212C,
Alilo 2,4diCl-PhCH, s6lido  123-125¢C,
Bu 2, 481C1~PhCH, sélido  80-822C,
i=Pr 2, 4d41iC1~PuCH, sélido  102~1042C,
Et 2, 441C1~PhCH, gélido  119-121¢C,
25 i=Bu  2,4d1Cl~FhCH, liquido  1942C./0,5 mm,

2.2.75 - 40 ~



1 5 Eatado
"R i Pi{sico Constante

Iy ZCl—PhCH2 sélido 81-83¢eC,
Alilo 201—?hCH2 sélido T3=T752C,
Alilo 4C1-PhCH, 1fquido  180-181¢C./0, 35 mm,
5 e 4MeO—PhCH2 sélido 66-682C,
le ECl—PhCHz s6lido 79-802C,
i=Pr 2Cl-PhCH2 1fquido  170-1722C,/0,25 mm,
" Pr 3,4&101—PhCH2 sélido 106-108¢C,
Alilo 3,4diCl—PhCH2 sélido 97-99¢C.
10 Pr ZCl-PhCH2 1iquido 163-1652C./0,1 mm,
PhCH2 PhCH2 sélido 62~63,52C,

Compuestos intermedios

Se prepararon los sisulentes compuestos interme-

dios de clorurc de carbamoflo de la férmula general

” R'R%NCOCL, de una manera similar al método arriba deserito
para la preparacidén del cloruro de Nei-clorobencili-Nepro .
pilearbamoilo,

1 P Istado }

20 : R Pisico Constante

Me 3,4di01—PhGH2 gdlido 49-500¢,

e 2,441C1~FhCH, lfquido 1182¢,/0,2 mm,

h@ 4Cl—PhCH2 sélido 46-482¢,

Bt 4(1-PhCH, 1fquido 152=1532e(C, /3,5 mm,

25 imPp PhelH, 1{quido 146-1479C, /6,5 mn,
Bu 4C1~PhCH, 1fquido  173=17420./3,5 run.
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¥ =

Et

i-Pr
i-Pr

' Alilo

i-Pr
i-Bu

Alilo
Alilo
Me

Me
i-Pr
Py
Alidlo
Pr
PhCH,

EJEMPLO 4

Commestos de la Invencidn

Re

——

401~PhCH2

4N02—PhCH2

4N02~PhCH2

401—PhCH2

4N02—PHCH2
2,44diCl=PhCH
25431Cl~PhCH
2,43iC1l-PhCH
2,4diCl~PhCH,
2,4d1C1l~PhCH
2,4d4iCl~-PhCH
2C1-PhCH
2Cl—PhCH2
401~PhCH2
4116 O~PhCH
201—Ph0H2
ZCl—PhCH2
3,4diClﬁEhCH2
3,4dicl~PhGH2
2C1—-PhCH2
PhCH2

DR DN

NN

2

2

- 42 -

Bgtado
Msico

Constante

1l{quido
1liguido
1{guido
1{quido
sélido

1fquido
liquido
1fquido
1{quido
1{quido
1iquido
liquido
1iguido
liguido
12quido
liquido
liguido
l{guido
Liguido
1{quido
1fquido

162-1642C./4,0 rm.
154~1552C, /0,15 mm.
158-159¢2G, /0,15 mm,
120-1219C./0,3 mm.
83~-84¢9C,
138-1402C. /0y 1 mm,
138-1400C. /0,1 mm,
148-1509C, /0,4 mm.
128~1300C,. /0,1 mm,
130=1322C, /0,3 mmu.,
15415620, /0,4 mm,
124-1269G./1,0 mm.
136=-13828./1,5 mm.
141-1429C. /1,8 mnm,
140-~1412C, /1,4 mm.
1102C,/0,4 mm,
132-13420C¢./1,0 nm.
158«1602C./0,3 mm,
148~1509C, /0,1 mn,
138-1400C./1,5 mnm,
154~1582C, /0,4 mnm.

De una manera similar a la descrita en el ejem-
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plo 3 se prepararon los siguientes compuestos de carba-

moilimidazol de la férmula general I (X = oxigeno):

-4
Bu

Ciclopen
tilo

1,17 Dime
tilprop-
-2=~inilo

2-Cloro-~
alilo

24 3-Dicld
roalilo

terc,-Bu

2uMetlile
alilo

s~Bu
Hexilo
terc.Bu
i-Pr

Ciclow~
hexilo

Ciclom
hexilo

Bu
Decilo
Metilalilo

i-Pr

B2
¥hCH o

2,4diCl~PhCH2

4Cl~PhCH2

PhCH2

PhCHz
2,4diCl~PhCH2

2,441C1~PhCH,
2,4d1C1~PhCH
401—PhCH2
401~PhCH2
4Br~PhCH2

2

PhCH2

401—Ph0H2
4Br—PhCH2
4Cl—PhCH2
401—-1’1101{2

4ME—PhCH2

- 43 -

Betado
Maico

liquido

1{guido

adlido
1fouido

1iquido
s6lido

ligquido
1{guido
1l{quido
gélido
sélido

1{quido

gélido
sélido
1fquido
sélido
sélido

Constante

171-1729C,/0,4 mm,

204~2059C./0,3 run,

101~103¢eC.
179~181¢C./0, 3 mm,

195-1972C, /0,6 mm,
87-88,5C,

188-19022, /0,3 mm.
180-183¢0r:,,/0,1 mmn,
185-187¢¢, /0, 08 mm.
109~111¢C,
107,5~103,52C,

130-1312C./0,15 mn.

120~121,5¢2C,

66, 5-68eC,
212-2152C,/0,1 mm,
55-5729C,

12y 5-T42C,
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Alilo
Et

Alilo
i-Pr
BEtOCH,CH

272
Bu

'_Ciclopentilo

Pr
EtOCH20H2

CNCH20H2
Ciclooctilo

CNCH20H2

PhCH,
4C1-PhCH,,
PICH,
PhCH,

Ty 1-Dimetil--
prop-2-inilo

1,1-Dimetil=-
prop-2-inilo

1 ’ 1- Dime'bil"’
prop-2=inilo

Pr

Alilo
Me

i=Pr

il
4Br-PhCH,,
2Cl-PhCH2

201~PhCH,
2,641 C1~PhCH,
2, 441C1~FPhCH,
4CH~PhCH
PhCH
PhOH,,

3, 4d101-PhCH,

4C1-PhCH

2
2

2
401—PhCH2

PhC?IZ

4C1-PhCH,

4Cl—PhCH2

2,4diCl—PhCH2

ZCl—PhCH2

2,4diCl~PhCH2

4Cl-PhCH2

3,4diCl-PhCH2

PhCHQCH2

PhCH20H2

PhCH20H2

PhCH20H2

- 44 -

Bstado
Flgico

1iguido
gélido
sélido
sélido
1iquido
gélido
liquido
1{quido
1liquido
sélido
sélido

1lfquido

1{guido
gélido
sélido

1fguido
sélido
sélido

sélido
ligquido
s6lido
sélido

1iquido

Constante

194~1982¢./0,2 mm.
81-83¢e¢C,

73-75¢C.
132~134eC.
198-200¢C./0,3 mm.
102-104¢¢,
178-1792C./0,3 mm,
165-1662C./0,4 mm.
202-2042C./0,2 mm.
103—10590.V
95-96,5¢C,

202~2062¢. /0, 05-0, 1
miu.

206~210¢C,/0,2 mm.
122-124¢C.
109-110¢2C,

1

225=22900, /1=1,5 mn,
107-1092¢,
101-103¢C.

109-111eC,
161-1639C,./0,2 mm.
51=53¢C,

78,5-79, 5¢C.
1669¢./0,5 mn,
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‘.’:d

PhCi,

Pr
i-Pr
Bu
CNCH,,CH

2 2
Pr

: PhC(CHB)H

B?

PhCH CH2

2

3MéO-PhCH20H2
PhCH:CH-CH2
PhCH:CH—CH2
201-PhCH2
3MeC~PhCH
Ph(CH

CH

2772

2)3

Compuestos intermedios

Estado
Msico

1{guido

1fouido
1iquido
1iquido
sélido

1iquido

acelte

Se prepararon losg siguientes

de cloruro de carbamoflo de la férmula

Constante

208-2102C, /0, 3~0, 4
mnme

170-1722C./0,4 mm.
192419420C,/0,45 mm,
190-193¢C./0,3 mm,
879¢,
170-1722C./0,4 mm,
G.I.C. 93,26%

compuegtos inbtermedios

1

general R KKCOCL, de

una manera similar a la descrita en el Ejemplo 3.‘

R
Bu
Ciclopentilo

131 Dimetile
prop-2~inilo

2-Cloroalilo

243 Dicloxro=-
alilo

terc.Bu
2-Metilalilo
g-Bu

Hexilo

ol
PhCH2

2,4di01—PhCH2

4Cl-PhCH
PhCH2

2

PhGH2

2,4diCl~PhCH2
2,4diCl~PhCH2
2,4diCl~PhCH2

4Cl—PhCH2

- 45 -

Eatado
Plsico

Congtante

1lfquido
sdlido

sélido
1{guido

1liquido
sélido

1figuido
1fguido

1iquido

123~-124¢£C./0,6 mm,
68=T702¢,

72"76900

124-1262¢./0,1 mnm,
86-872C,

141-1432C,./0, 3 mm,
122-1272C,/0,1 mm,
137~139¢C./0,1 mm,
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R1

terc.Bu
i—Pr
Ciclohexilo
Ciclohexilo
Bu

Decilo
2-Ketilalilo
i-Pr

4lilo

Et

Alilo

i-Pr

EtOCH20H2

Bu

Ciclopentilo

Pp

EtOCH20H2
CNCH20H2
Ciclooctilo
CNGHch
Pth2
4Cl~-PhCH

2

2

l’hCH2

G

401—PhCH,,
4Br~PhCH,
PhCH,
4C1~PhCH,
4Br-PnCH,
4C1-PhCH,
4C1~PhCH,,
4Me~PhCH,
4Br-PhCH,
2C1~PhCH,
2C1~PhCH,
2, 63101~PhCH

254d1iCL-PhCH

2
2

4CN-PhCH
PhCH

2

2
PhCH2

3, 44101~PhOH,
4C1-PhCH,
4C1~PhCH,
PhCH,
4C1~PhCH,
4CL-PhCH

2

2,4diCl—PhCH2

- 16 -

Istado
Pisico

sélido

1{quido
1{quido
1{quido
1iquido
1{quido
1{quido
1{quido
liquido
1{iquido
1iquido
sélido

no ge
aisld

1fquido
1{quido
liquido

Congtante

118~1199¢C,
122-1242C,/0,1 mm.
130-1312C./0,15 mn.
150~152¢C./0, 05 mm.
139~1412C,./0,1 mm.
170-1712¢. /0,05 ma,
122-1249C./0,05 mm.
103-1059C,.,70, 12 mm.
119-121¢G./0, 025 mm.
124-1262C./1,0 mm,
136-1389C./1,5 mnm,
64~662C,

161-1622C./0,2 mm.
128-130¢C.,/0,1 mm,
108-1.099¢./0,1 1am,

no se aisld

1l{quido
1{quido
lfquido
1{quido
sélido

1iqguido

1686-1722C./Cy1 mm,
173-175¢C./0,15 ma.
149-1519C,/0, 2 nm,
140-1422C. /0,05 mn.
86-872C,
1862C,/0, 8 mm.
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Batado

2l B Bigico Congtante

PhCH2 2C1~FhCH, 1iquido 174-1762C. /0,5 wmm.
1, 1-Dimetil

prop—2-inilo 2,441C1~PhCH, sélido 86-082(,
1,1-Dimetil

prop~2=-inilo 4C1-FhCH, sélido T2-742C,
1,1-Dimetil

prop—2-inilo 3,4diCI~PhCH2 adlido 86-88¢eC,

Pr PhCH,,CH, 1iquido 128~1302C./0,2 mm.
Alilo PhCH,CH,, 1fquido 116-1182¢./0,2 mm,
Me PhCH,CH,, sélido 51-52,52C,

i-Pyp PhCH,CHL, 1{quido 124-1259C,/0,4 mm,
PhOH, PhOH,CH, sélido 56-58¢2C,

Pr 3MeO~PhCH,CH, liquido 143¢C./0,45 mm.
i-Pr PhCH--:CH-CH2 no se aisld

Bu PhCH:CH;CHz no se aislé

CNCH,CH, 2C1~FhCH, 1fquido 161-1649C,/0,25 mm.
Pr - 3Me0~PhCH,CH, liguido 1432C,/0,45 mm,
PhC(CH3)H Ph(CH2)3 no se aislé

EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra la preparacidén de compuestos
de acuerdo con la invencidn,

Se calentaron a reflujo 12,4 g de cloruro de Nele
clorofenil-N-propil (tiocarbamoilo) vy 6,8 g de imidazol en 75

ml de tetrahidrofurano seco duvante 16 horag. Se afiadieron

- 4T -
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luego 2 g mds de imidazol y se contimué el calentamiento

“durante 8 horas. Después de separar el s6lido formado, la

evaporacién del tetrahidrofurano dejé un aceite que se di-
solvié en cloruro de metileno. Ia fase orgdnica resultante
se lavé con aguad, se secd con sulfato de sodio y se evapord
el disolvente para dejar un aceite que cristalizé por tra-—
tamiento con gasoling ligera y énfriamiénto para dar el

producto, 1-(N;2-clorofenil—ﬂ;propi1(tiocarbamoilﬂ imidagol,

"p.f. 59 a 61¢°C,

El reactivo de cloruro de N-2-clorofenil-N~pro
pil(tiocarbamoflo) se preparé de la manere siguienbé:

Se afiadid una solucién de 25,4 g de 2-cl.oro—[-
—propilanilina Y 15,15 g de trietilamina seca en 20C ml de
éter seco a una solucién de 13 ml de tiofosgeno ea 200 ml
del mismo disolvente a =-202C, S¢ dejé que la mezela de
reaccidn ée oalentase g la ‘temperatura ambiente y luego se

filtré, lavdndose oon Ster el sélide filtrado. Se aiadid

el extracto etéreo al licor etéreo y, despuds de sescar so~

bre sulfato de sodio, se evapord para dar un aceite oscuro.

- Dejdndolo en reposo precipité una cantidad adicional de sé-

lido, el cual se separd luegodel aceite, Se destild el fil-
trado aceitoso para dar el producto, cloruro-de N~2-cloro
fenil-Nepropil(tiocarbamo{lo), de p.eb. 119 & 120¢C/0,4 mm
de Hg.

Se prepararon de un modo gimilar los siguientes

~ 48 -
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compuestos de tioecarbamoilimidezol de la férmula general

para dar el producto puro,

Compuestos de la invencidn

1

R
Me
Ne

. Me

Et

EY

Pr

i-Pr
Hexilo
ONCH,CH,
Pr
Alilo

Et

i=Pr

R%_

Ph

41fe~Ph

411 0~-Ph
4C1-Ph
201~Th
401~Ph

2, 441C1~PhCH,
4C1-Ph
4G1-~Ph
2C1~PhOH,
4C1~PhCH,
2,44i01~Ph
401-PhCH,

Commuestos intermedios

. I (X = agufre). Ios liguidos brutos se destilaron a vecilo

Egtado

Figico Constante

1liquido 139-1412C./0,1 wm,
gélido 888920,

1fquido  166~1672C.,70,15 mn.
aélido 69, 5~T10C,

sélido 72,5=742C,

sélido 87-89¢2C.

sélido 130-131,5¢eC,
sélido 54,5-56,52C,
sélido 104, 5-1062C,
sélido 75, 5~T172C.

sélido 62,5-63, 520,
sélido 89, 5-91,54C
sélido 119-120,52C,

Se prepararon los sigulentes compuestos interme-

dlog de cloruro de tiocarbamoilo de la férmula general

R132NGSCI, de un modo gimilar al método descrito arriba

para la preparacidén del cloruro de N-2-clorofenil—N-pro

pil(tiocarbamoilo),

- 49 -



Estado

2 B% Fisico  Constante
He Ph 1{quido 137-1392C./4,5 mn.
Me 4ile~Fh sélido 58-59,52C.
5 He 4MeOPh 1fquido 166~16T72C. /0,15 mn.
Bt 4C1=Ph 1{quido 103-1042C. /0,05 mm,
Et 2C1-Th liquido 102~1042C,/0,1 mm,
" Pr 4G1-Th 1{quido 1182C./0,1 mm.
| i-Pr 2,481 C1-
PhCH, 1iquido 156-1582C./0,5 mm.
10 Hexilo 4C1-Fh s6lido 45,5-479C,
CN’CHZ'GH2 4C1=TFh sbélido 118,5-120,5¢C,
. P : 2C1~PhCH,  s6lido 47-48,5¢9C,
. Alile 4C1-PhCH, 1fquido  145-1482C./0,15 um.
Bt 2,44iC1~-Ph 1fquido 124-1272C. /0,3 mm.
15 . deEr | 401-PhCH, s6lido 88, 5-902C.
!;- EJEMPLO 6 |
5 Este ejemplo ilustra la preparacidn de 1~(N;2-fg
noxietil~N~propilcarbamoil)imidazol y de imidazoles afines
Aéoil de la invencién,
A 75 ml de tetrahidrofurano geco se afiadieron 6,8
g de imidezol y 12,075 g de cloyuro de N;Z-feﬁoxietiluﬂkprg
pilcaerbamoflo., Los reactivos se hirvieron juntos a reflujo
durante veinticuatro horas, se enfriaron a la temperatura
25 amblente y se filtraron para separar el clorhidrato de imi

202075 - 50 -



dazol, El disolvente se eliminé después por evaporacidén en
un bafio de vapor de agua, elimindndose lag Ultimas trazas
a vaclo. Qued$ un residuo aceitoso que se extrajo en éter,
se lavé con agua, se secd sobre sulfato de sodio anhidro,

5 se eliminé el disolvente y se destild a vaclo el aceite rg
sidual, para dar l-(N-2-femoxietil—N-propilcarbamoil)imi
dagol, de punto de ebullicién 209¢C a 1,0 mm,

El cloruro de N-2~fenoxietil-N-propilcariamollo

se preparé de la manera siguiente.

10 Se disolvieron 47,2 g de propilamina ern 100 ml
de alcohol absoluto con enfriamiento y se aﬁadieron‘por por
ciones a la solucién formada 40,2 g de P—bromofenetol. Una
vez completada la adiocidn, la mezcla de reaceién se dejé
en reposdo & la temperatura ambiente durante una seména, con

15 agitacidén ocasional., Xl exceso de amine y el disolveute se
gepararon después a vacio en el bafio de vapor de agua y el
pélido incoloro residual obtenido por enfriamiento ge tra-
$6 con un exceso de hidréxido de sodio acuoso 5N. Se libe-
ré un aceite que se extrajo luego con éter, se lavé con

20 aghe y se gecé sobre sulfato de sodio anhidro. Despuds de
la eliminaeidn del disolvente, el amceite residual se desti
16 a vaclo para dar N~2-fenoxietil-Nepropilamina, de punto
de ebullicién 90 a 929C/0,2 mm.

En 100 ml de acetato de etilo seco calentado a

25 reflujo y agitado mecdnicamente se introdujo un flujo cong

2-2.75 - 51 -
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. tante de gas fosgeno seguido por la adicidn gota a gota

de 22,4 g de N-2-fenoxietil-M-propilamina en 100 ml de
acetato de etilo seco durante un perfodo de 45 minutos,
Una vez completada la adicidn, se hirvié 12 mezcls de
reaccién a reflujo con agitacidén, mientras que se conti-
mué el paso de fosgeno durante tres horas mds. Se eliminé

el disolvente en el bafio de vanor de agua, extrayéndose

. lag Wltimas trazas a vaclo para dar el cloruro de MN-2-fg

noxietil-N-propilearbamoflo.

Los compuestos giguientes de carbamoilimidazol
de la férmula general I (X = oxfgeno) se prepararoin de una
maners similar. Los compuestos sélidos se recrisvalizaron
a partir de un disolvente adecuado tal como gasolina lige-
ra para dar el prbducto puro.

Compuestos de la invencidn,

1 5 Eatado
R RT Fsico Congtante
g-Bu PhOCH20H2 sélido 63,5=-65¢C,
i=Pp PhOCH,,CH,, 1{quido 177=-1792C. /0,2 mn.
PhCH, PhOCH,CH,, gélido 106-1082C.
PhCH, 4C1=PhOCH, '
CH2 séligdo 93=-95¢2C,
2¢1~-PhCH, 4Cl-FhOCH,
GHZ sélido Te=7500C,
e PhOCH,CH, 1f{quido 186-1882¢.,/0,15 nam.
- 52 -
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Pentilo

, Hexiio

"Pr

Pr
Pr
br
4Cl—PhCH2

PhCH2

Octilo
Pr
Bu
PhCHz
PhC(CH3)H

PhCH2

Pr’

Bu

B2
PhOCH,CH,,
401~PhOCH20H2
PhOCH,0H,
2Cl~PhOCH20H2

PhOCH20H2

PhOCH,,CH,
2Me~PhOCH,CH,,
201~PhOCH,CH,,
41ie~PhOCH,CH,,
3C1~PhOCH,CH,
2,4d1C1-PhOCH,~
CH,
37441 C1-PaOCH
CH,

PhOCH,CH,,
PhO(CH,,) 4
PhO(CH,)
2Me~4C1-PhOCH -
CH,
4C1~PhOCH,CH,,
4Br-FPhOCH,CH,

2Me—4Cl—PhOCH2—
CH2

201-Ph00H20H2

- 53 -

Bstado

186~1882C./0,2 mm,

198-1992C, /0,4 mm,
193-1942¢,/C,2 nm.

21 5"'220900/01 1"‘0, 2 mme.

Maico Jonstante
sélido 80, 5-8220C,
sélido 70,5-~720C,
sélido 46-480C,
sélido 110-112¢C,
sélido 51-52,52C,
adlido 40-41,5¢0Q,
1{gquido

sélido  65,5-6T9C,
sdlido 37-392C,
sélido 128-1302C,
sélido 128,6¢2C,
lf{quido 15¢C,
1liquido

1iquido

gélido 114-1162C,
liquido

sdlido 101-~1032¢C,
sélido  79,5-81eC,
sélido 64~-65,59C,
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2C1-Th

Prop-2-
-inilo
Fh

Alilo
Alilo

PhCH

PhCH

PhCH

EhCH2

‘i—Bu

" CH

B2
Ph3 CH,CH
PhOCH20H

2

2

2, 44 He~PhO-
CH,,CH,,

35441 C1~PhO-

CH20H2

PhOCH20H2
PhOCHzCH2
401—PhOCH2

CH2

PhOCH20H2

4C1-PhOCH
CH

2
Y2
2,4d101~PhO=
(0H2)3

2, 4-, StriCl“"
PhOCHECHz

4Cl—PhSCH2-

2
4MeO-PhOCH2~
CH2

4Br—PhOCH2—

CH2

4Cl~PhOCH2-

- 54 -

Bstado

Fisico

1iquido

gblido

sélido

sélido
zélido

s6lido

ablido
Liquido

sélido

gdlido

sdlido

gélido

gdlido

sblido

sdlido

Constante

1892¢. /0,2 mn.
73-T75¢9C,

121=1232C,

84’ 5"‘86 QC *
80,5-82,59C,

86-882¢,
186-1902C. /0,4 wmm.

53-552C.

87-892C,
135-137¢0,
84-86¢C,
107eC,
73-T4,54C.

89’ 5"‘91 QC.



10

15

20

2.2.75

i-Bu
PhCH2

Pr
ZPhGH2
Pr

?thZ'

IthH2

PhCH2

IlS’hCH2 CH,

PhCH2

R®

————

401—PhOCH20H2

4Cl-PhOCH20H2

3CF5~PhOCH,CIl,
PhO(CH2)3
2Ph~PhOCH,,CH,
2y 4y Gt i Gl
FhOCH,CH,,
4Cl—PhO(CH2)3
401—Ph0(CH2)3
2Br~FhOCH,C1l,,
PhSCH,CH,
4He~PhSCH,CH,
3CF,~PhSCH,CH,
244, 5tri01l-
PhOCH,,CH,
4C1~PhSCH,CH,,
2Br~TFhOCH,CH,
201—Ph0(0H2)3

244,6triCl-
PhO(CH,)
PhSCH20H2
401—Ph0(CH2)3
401—PhOCH20H2
30F3~PhSCH20H2

- 55 ~

datado

Maico

gélido
sélido
sélido

1fquido

s6lido

1iquido
1fquido
1iquido
sélide
s6lido
gélido
liquido
sélido

sélido
ablido
liquido

aceite

aceite
aceite
aceilite

aceite

Constante

53,5-54,5¢C,
57’ 5"‘5990n
63-64,52C,

188"'1 9OQCQ/O, 15 mm,

208-2102C. /0,2 mu.
206-208/0,2 um,
212-214490,/0,2 mm,
65=66,54C,
70,5=71,59C.

63, 5=652C,
136-188¢¢,/0,3 mm,

77"78,5900

45, 5-47,52C,
116¢9¢,

204-2092C, /—
O, 2“"0, 25 min,

CoGelis 95: 335

CeGel, 97,659%
C.G.T. 98,56
C.G.L. 99,35,
C.GoL. 96,0625
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. Compuestos intermedios

Se prepararon compuestos intermedios de cloru-

ro de carbamoilo de una manera similar a la descrita arri

ba para la preparacidén del cloruro de N-2-fenoxietileN-

-propilearbamoflo. Los cloruros de carbamoilo no se puri

ficaron sino que se utilizaron directamente en la carba

moilacién del imidazol para dar los carbamoilimidazoles

indicados arriba. Ia tabla que sigue da los comnuestos in

termedios de cloruro de carbamoilo y las aminas a partir

de las cuales se obtuvieron aquéllos. Estos ultimos come

puestos, todos losg cuales eran ligquidos, se aislaron y ca

racterizaron.
TABLA

Compuestos Intermedlos de Cloru

ro de Carbamoilo RIR2NCOCL

Punto de ebullicidn de los
compuestos intermedios de

aming R1R2NH

R! B2 |
s~Bu PhOCH,CH, 122-1252C./6,5 mm.
imPr PhOCH,CH, 109~1112C. /6,5 mm,
PhCH,  PhOCH,CH, 141-1432C./0, 3 mm.
PhCH, 4C1~PhOCH,,CH, 158~1622C. /0,4 mm.
2C1-PhOH, 4C1~PhOCH,,CH, 159~1622C, /0,1 mm,
ie PhOCH,CH, 102-1052C, /8,0 mn.
i-Bu PhOCH,CH, 107-1082C./2,5 mm,
Pr 4C1~PhOCH,CH, 145-1472C./6,0 mm.
Bu PhOCH,,CH, 115-1179C./2,5 mm,
FhCH,, 201~PhOCH,CH,, 155-1620C, /0, 3-0,4 mm.

- 56 —
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TABLA (continuacién)

Compuestos Intermedios de Cloruro

de Carbamoflo R'R2NCOCL

Punto de ebullicidn de
los compuestos interme—

dios de amina R

TR

7 R?
Pentilo I’hOCHZ(}H;2
Hexilo PhOCH,,CH,,
Pr 2He-PhOCH,CH,
Pr 2C1-PhOCH,CH,
Pr 41ie~FhOCH,CH,,
Pr 3C1~PhOCH,CH,
4C1~PhCH,, 2,441 C1~PhOCH,CH,
PhCH,, 3,441 C1~PhOCH,CH,,
Octilo PhOCH,CH,
Pr PhO(CH,)
Bu EhO(CH2)3
PhCH, 2Ne-4C1~PhOCH,CH,
PhC(CHq)H 4.C1=PhOCH,CH,,
PhCH, 4Br-FhOCH,CH,
Pr 2Me~4C1~FhOCH,CH,
Bu 201-PhOCH,CH,
Pr PhSCH,CH,
PhCH,CH, PhOCH,,CH,,
| PhCH, 2,4d1He~PhOCH,CH,
Pr 3,4diCl—EhOCH20H2
201-Fh FhOCH,CH,
Prop-2-inilo | PhOCH,CH,
Ph 4C1~FhOCH,CH,
Alile PhOCH,CH,
Alilo 4C1-PhOCH,CH,,
PhCH, - 2,44iC1~FhO(CHp) 3

110~1132¢, /0,5 mm.
130~1322C. /0,5 mm.
88~912C./0,7 mm.
104~1062¢, /0,6 mm.
90-932¢, /0,2 mm,
106-108¢2C, /0,4 mn.
176-182¢¢, /0,1 mn.
200~2032¢, /1,5 mm,
130-133¢¢, /0,3 mm,
163~16629¢, /30 mn,
106-108¢2¢. /0,3 mm.,
159~161¢2¢, /0,2 mm,
145~148¢00, /0,2 mm.
169-1712¢, /0,3 mu.
138-1392¢, /3,0 wm.,
120-122¢¢, /1,5 mn.
124~1262¢, /3,0 nm,
128-13020, /0, 02 mm.,
167-1702¢, /0,8 mm.
114-1162¢, /0,15 mu,
149~1532¢, /0,1 mn.
899C./0,2 mm,
155—15790./0,2 mm.,
109-11090./3,5 mm,

129-131 eC./2,6 mm,
184—18690./0,3 mn,

(contimia)
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TABIA (continuacidn)

Compuestos Intermedios de Cloruro
de Carbamoflo R'RZKCOGL

Punto de ebullicidn de
log compuestos interme

dlog de amina R1R2

Juics

R} R®

PﬁéHz 2y 4, 5triCl-PhOCH,CH, | 180-1822C. /0,20, 25 nm.
PhCH,, 4C1~PhSCH,CH, 170~1732C. /0,3 mn,
PhCH, 41ie 0~PhOCH,,CH,, 157-1602C,. /0,1 mn.,
Pr 4Br-FPhOCH,CH, 142-1432C. /2,75 wm.
i~Bu 4C1-~PhOCH,,CH,, 93~962C. /0,15 mm.
Bu 4C1-PhOCHCL,, 112-1152C, /0,2 mm,
i=Pr 401—PhOCH20H2 96-99¢C, /0,1 mm,
rr' 3CP3~PhOCH,CH, 88-90¢¢. /2,0 mm,
i-Bu PhO(CH2)3 110~1132C./1,75 mn,
PhCH, 2Ph~PhOCH,CH,, 18820./0,3 mm.

| Pr - 2y 4, 6%riC1~-PhOCH,CH, | 112-1142C./C,2 mn,
Pr 4Cl—Ph0(CH2)3 105-~1072C, /0,2 mm.
Bu 4C1-rhO(CH,) 113-1152C./0, 25 mm.
Pr 2Br~PhOCH,,CH,, 97-1002¢./0,2 mn,
i~Pr PhSCH,CH, 93-952¢,/0,8 mm,

P 4iie~FhSCH,CH, 1121142, /0,9 1.

ler 30F3—PhSCH20H2 104-1062C, /13 rm,

Pr 2,4,5tr101~PhOGHZCH2 125-~1268C, /0,2 mm.
Pr 4C1~PhSCH,CH, 143~1442C./2,5 mu.
PhCH, 2Br—FhOCH,CH, 1542C./0,1 mm,
Pr 201~PhO(GH2)3 111¢C./0,4 mm,
PhCH, 2,4,6triCl-PhO(CH2)3 165-1692(./0,1 mu.

| PhCH, . PhSCH,CH, 134~1332C. /0, 05-0,1 i,
'Pth2 4Cl-PhO(CH2)3 1642C./0,2 rm.
PhCH,CH,, 4C1~PhOCH,,CH,, 160~1612C. /0,2 mm,
PhCH,, 3CT5~PhSCH,CH, 122-1259¢./0,05 mm.
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EJEMPLO 7

BEste ejemplo ilustra un método alternativo de
preparacién de los compuestos de imidazol de la invencidn
por reaccibn de carbonilbisimidazol con una amina secunda-
rie apropiada.

Se destild benceno seco a partir de dihidruro
de calcio, pasdndolo a un matraz que contenifa 27,2 g de

imidagol, el cual, por calentamiento moderado, se disolvié

‘en el disolvente. Se recogiéd fosgeno por medio de un con-—

densador de hielo seco y se transfirié a la solucién bencé~
nica caliente manualmente a través de un tren de sceado,

El tren de secado se bariidé después con nitrdégeno seco, Y,
por dltimo, el exceso de fosgeno se eliminé del henceno
por soplado directp del zas seco. Despuds de agitar duran~
te dos horas se.separd unz capa inferior de clorhidrato de
imidazol, Ia mezcla se calentd a 500C, me dejd enfriar y
la capa bencénica se decantd del aceite producido,.

Se afiadieron 16,5 g de Nw4-clorobenecil=R-igsopro=
pilaming, y la mezola se calentd a reflujo durante 48 horas.
Se evapord luego el benceno y se disolvid el residuo en
éter, se lavé con agua, y se secd sobre sulfato de sodio.
Ia evaporacidn didé un aceite quo ge disolvié en gasolina
ligera (40 a 60¢C) y, después de sembror con cristales y
enfriar, precipité un sdélido blanco, l-(l~4~clorobencil-

wNeisopropilearbamoil )=~imidazol, p.f. 120 a 121,59C,

= 50 ~
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EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra un concentrado emulsionzble
de acuerdo con la invencién,

Se prepard un concentrado emulzionable pare di-
lucién con agua para formar una emulsidn acuosa, a partir
de los siguientes ingredientes:

1~ (-2, 4=-diclorofenil~li-etilcarbanoil)imi

A27Z0L e enevneenrnsrncevcccsoeracurosnvnnas 25,05

ncgo/vol

Dodecilbencenosulfonato de calciOeecessee 2555
: peso/vol

Nonilfenoxipoliet xietanol?.............. 24 540
eso/vol

Xileno."..ﬁ......'...'.....I.C... hasta 100,0‘/‘;
voldmen

¥ Un condensado de nonilfenol-6xido de etileno que contie—~
ne un término medio de 14 moles de éxido de etileno por

mol de nonilfenol.

EJELPLO 9

Este ejemplo ilustra unms composicidn gramlar de
la invencién.

Se prepararon grdnulos que contenfan 54 peso/pe-
g0 de 1l=(N-2,4-diclorofenil-N-ctilcarbamoil)imidazol y 5%
pesq/peso de cera de parafina impregnando en primer lugar
grdnulos de tierra de batdn (de granmulometris comorendida

entre 699 y .353 micras) con una solucién del compuesto de

imidazol en xileno y evaporando luego el xileno de los

-

- 60 =~



10

15

20

25

2.2.75

1
*

grdnulog impregnados. Los grdnulos se trataron luego con

. una solucién en xileno de 12 cera de parafina y se evapo-

ré el disolvente para dar un revestimiento superficial e

dicha cera,

EJEMPLO 10

Bgte ejemplo ilustra una composicidn de agente
de acondicionamiento de semillas de acuerdo con la inven~
cién.

Se preparé una composicidn para acondicionamien-—
to de semillas por meszeclae de los siguientes ingredientes

entre si,

1=(N-2, 4=diclorofenil=N-etilcarbamoil) ,
iNidazolecesccoccotvecsovososnoncnarssan 15’0% PGSO/peso

Acido silfeico c0loidalesevevveesovoss 25’0% peso/peso
Pa)COssscvsvtoevesocsassrsscoovosssess 10,0% peSO/DeSO

Polvo de YCBO.vveessvssssscesvnseasenoe 50’0% PGSO/PQSO

EJEMPLO 11

Bste ejemplo ilustra un nolvo disversable de
gouerdo con la invencidn.

Se prepardé un polvoe dispersable & partir de los

giguientes ingredientess

- 01 -
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1-(l~2-clorofenil~H~propilcarbamoil ) )
imj-d.azol..‘....“.........."’.'...‘: 25’07;P830/Peso

E‘thylan MR # S0P s oesBORPIOEBPOOIOIEOGIOSEITIBTIULY l’oi’-‘ PCSO/IJGSO
Dyapol PT ” G0 eas e SR sosesReNEacstoece 5,0‘/‘\‘1 peSO/peSO

Ca0lin cevecescccccosnnsssccesnseess 69,0% peso/peso

* Un etoxilato de alcohilfenol.

*n condensado sulfonado de urea, cresol y formaldehido

EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra la actividad fungicida de
los compuestos de la invencidén cuando se utilizan para
tenrimir el mildiu en la avena,

En una serie de experimentos, se infeelbaron
plantag jévenes de avenza con el mildiu pulverulenso de
log cereales, Erysiphe graminis, y a continvaecidén se pul-
verizaron con una suspensidén o solucidn del comnucsto de
ensayo. a ung concentracibn de 2000 partes por milldn.

En una serie ulterior de exverimentos, se pul-
verdizaron en primer lugar plantas jévenes de avona con la
suspensgidn o solucién del compuesto de ensayo a una con-
centracidén de 2000 partes por milldén, y las plantas jéve-—
nes tratadas se inocularon luego con el mildiu pulverulen-
to.

Se realizé una inspeccibn visual de la infeccién
eventual que pudiera haberse producido como resultado de

log dos ensayos citados. Se encontré que los compuestos

- 62 -



siguientes daban lugar a una proporcidn mayor del 70 por

ciento de represidn del wmfldiu en ambos ensayos.

1~(N=2, 4~diclorofenil-i~ctilcarbamoil )inidazol
1-( N2, 4~diclorofenil-N-pentilearbamoil)imidazol

5 l=(N4=clorofenil=N=sec,butilcarbamoil )imidazol
le(H-2-cloro-4-nitrofenil-N-propilearbamoil)imidazol
1=(N~2, 4~diclorobencil~li~isopropilearbamoil }imidazol

l-[N—Z,4—diclorobencil—ﬂk(1,l—dimetilprop~2—inil)carbg
moil} imidazol

: 1= (N=q=elorobencil=li-terc,butilcarbamoil )imidazol
0 1=(N-4=clorobencil~N-2, 4~diclorofenilearbamoil)inidazol
1=( N, Nebig~4~clorobencilearbamoil )imidazol
1-(2, 4=diclorobencil=N-gec.butilcarbamoil Yimidazol
1—(N~4=clorobencil=N-ciclooctilcarbamoil )imidazol
1=(=bencil=N-2, 4—~diclorofenilcarbanoil)imidazol.
15 1~ (N-beneil-N-2-Ffenetilcarbamoil)imidazol
1=~(N~bencil-R~2-fenoxietilecarbamoil )imidazol
1-( N~bencil~N-2-p~clorofenoxietilecarbamoil)imidasol
1w (l~bencile=Nw2e-o0~clorofenoxietilcarbanoil )imidazol
le(M~2-clorobencil=N~2~p~clorofenoxietilearbamoil ) imidazol
20 1e(N2=clorobencil=Ne2~fenetileorbamoil )imidazol

1w { N2, 4=diclorobencil=N-2-clorofenilcarbanoil ) Linidnzol

1 (N, B~bis~fenilecarbamoil)imidazol.

EJEIPLO 13

25 Bate ejemplo ilumtre lo actividod fungiclis do

2,2.75 - 63 -
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log compuestos de la invencidn cuando se utilizan vara re-—

. primir el mfldiu en la avena.

Una cantidad nesada del compuesto de imidagzol se
mezcld a fondo con una cantidad pesada de tierra con el
fin de dar una mezcla que contuviera 250 partes por milldén
del compuesto. Se sembreron después semillas de avenza en
macetas que contenian las mezclas de tierra, y las plantas

jévenes resultantes se infectaron con ¢l mildiu pulverulen—

- t0 de los cereales, Erysivhe graminis. Se realizdé desyuds

una inspeccién visual con objeto de determinar si el mildiu
pulverulento habia tomado arraigo. Ias plantas que se ha-
bfan cultivado en tierra tratada con los siguientes compues—
tos de imidagol dieron un grado de represién mayor del 70

por ciento.

1e{N=2, 4~diclorofenil-N-etilcarbamoil )imidazol
1=(N=2, 4=diclorofenil=N-metilcarbamoil)imidazol
1~(Nh2~fluorofenil—thrOPilcarbamoil)imidazol

1w N~2=cloroLfenil~N-propilcarbamoil )imidazol
1=(Ned=clorofenil-Nepropilcarbamoil)imidazol
1-(N-2, 4~diclorofenil-N-propilcarbamoil)imidazol
Lo (Nmg=Clorofenil=l-gec butiloarbamoil)imidazol
1~ N-2=¢lorofenil-N-isopropilcarbamoil)imidazol
1=(N=2y 4, 5-triclorofenil-N-ctilcarbamoil )imidazol
14kNh4-dianofenil—NLetilcarbamoil)imidazol
1=(4mclorobencil-N-alilecarbamoil )imidazol

1-( N=4=fluorofenil=N-propilcarbamoil)inidazol
1-( N-2~metil-4~clorofenil-~l-butilcarbamoil )imidazol

- 64 =



2.2.75

10

15

20

25

EJEIPLO 14

Este ejemplo ilustra la actividad de los compues—
tos de la invencidn cuando se utilizan para reprimir el
mildiu de la cebada,

Un campo de cebada que se encontraba aproximada-—
mente en la quinte etape de crecimiento y que estaba infec-—

tado naturalmente con mildiu (Erysiphe graminis) se divi-

dié en parcelas. Se aplicaron a la cebada pulverizaciones

. acuosag que contenfan el ingrediente activo a una dosis de

1,121 kg/hectdrea de ingrediente activo en 181,84 Litros
de 1liquido. Tres parcelas idénticas se pulverizaor de este
modo y se dejaron parcelas testigo sin tratar para fines
de comparacién.

Nueve dfas después de la pulverizacidn ce inspec-~ -
cionaron visualmente las parcelas tratadas y sin tratar,
y se calculd el pocentaje de represidn en lags parcclas tra-
tadas con respecto a lag varcelas sin tratar. Ia totalidad
de los compuestos siguientes dieron un promedio ﬂe:al mne~

nos 6O por ciento de represidn,

© 1 M~4—~clorofenil~li-propilcarbamoil)imidazol

1= (N=2~clorofenil-N-propilearbamoil ) imidazol
1=(~2=fluorofenil-N-propilcarbamoil)imidazol
1=( N=4=clorofenil-N-propiltiocarbamoil )imidazol
1w(N-2, 4-iclorofenil-N-etiloarbamoil)imidazol

Lee( N2, 4=~diclorofenil-N-metilcarbamoil )imidazol
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EJEMPLO 15

Egte ejemplo ilustra la actividad de los compues~-
tos de la invencidn en lo referente a la represién del mil-
diu en los calabacines.,

Un campo de calabacines (Zucchini hibrido) infec~

tado con m{ldiu (Sphaerotheca fulisinea) se dividid en par—

celas, Se aplicaron sobre lag parcelas pulverigzaciones acuo-

sas preparadas a partir de concentrados emulsionables de la

" clase que se ha descrito en el ejemplo 8, que contenfan los

ingredientes activos que se emuneran a continuacion, ban
pronto como se observé por primera vez el mildiu. Iz pulve-

rizacién contenia 0,055 en peso de ingrediente aecvivo y

‘se aplicd abundantemente.

Se efectud una inspeccidén de la represién del il

diu una gemana despuds comparando la incidencia de la in-

- feccidn en las parcelas tratadas y en las parcelas gin tra-

tar.

Se encontré que los compuestos siguientecs propor—
cionzaban un término medio de al menos 60 por ciento de re-
presién del mfldius

le( N~4=clorofenil-N-propiltiocarbamoil )imidazol

1w( N2, 4-diclorofenil-N~etilcarbamoil )imidazol

1-(N-4~clorofenil-N-pentilearbamoil)imidazol

EJEMPLO 16

Este ejemplo ilustra la actividad de los compues—
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tos de la invencidn en la represidn de Botrytis cinerea.

Una cantidad de agar que contenfa 2 por ciento
de extracto de malta ge esterilizé en un autoclave, Se in-
trodujeron 20 ml del material en un tubo de ensayo qué con-
tenfa cantidad suficiente del compuesto activo para dar ume
concentracidn de 10 partes por milldén, despuds de agitar
rara asegurar une distribucidn uniforme, El contenido del
tubo de ensayo se vertid luego en una cdpsula de Petri y
ge dejé solidificar. Se prepard una susnensibn de esporas
en ague destilada estéril y se inoeuld el agar con la mis—
ma., Después de incubar el agar durante un yperioio de una
semana, se examind el mismo para inspecciomar ei crecimien-
to del hongo y se compard con experimentos testizo en los
que se habfa omitido el compuesto activo del medio de ager.
Se calculd la reduccidén de drea en porcentaje comparada

con log testigos,

Los compuestos sigulentes dieron un porcentaje

de reduceidén mayor de 75 contra Botrytis cineres.

1 N-hexileN-2=Ffenoxietilearbamoil )imidazol
1-(N~pentil=N-2-fenoxietilearbamoil)imidazol
1~[ﬁ-propiluNh2~(2,4,6~triolorofenoxi)otilearbamoii]imidazol
1—[ﬁhisopropil-mh2~(4~clorofenoxi)etilcarbamoii}imidazol
1—[ﬁ;2—fenetil—N—3—(4—clorofenoxi)prdpilcafbamoil imidazol
J=(N-gsec ,butil-N-2~fenoxietilearbamnoil)imidazol

Lo Nttt 4 L Nw2mfenoxiotilearbanodl ) inddazol,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

. te de Invencién en Espaiia, por VEINIE afios, son los gque se

10 - recogen en las reivindicaciones siguientes:

l8 .~ Un procedimiento para obtener derivados de

imidazol de la férmula general?

N
.
w2

~en la qué X es oxigeno o azufre, R1 es alcohilo, aiquenilo,

:" - alquinile; cieloalcohilo, fenilo, fenilalcohilo, ferilalque=

nilo; fenoxialcohilo o Ffeniltioalcohilo opcionalmeants susti-
tuldos y R2 es fenilo, fenlalecohilo, fenilalguenilo, feno~

xialeohilo o feniltioalecohiloy opcionalmente sustituidos,

- eon la condicidn de que cuando R1 es metilo o fenilo K2

es fenilo sustituido o fenilalcohilo , fenilalguenilo,
fenoxialeohilo o0 feniltioalcohilo, opcionalmente sustituidos,

que.comprende hacer reaccionar un compuesto de la férimla

1 2

general R Rqu en la que R1 ¥y R son como se ha definido

- 68 -
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arriba con un compuesto de la férmula gencral

N
]
\\‘N

[
y

en las que o bien (a) uno de entre q e y es hidrbgeno y el

otro es CX2% donde X es oxfgeno o azufre y 2 es haldégeno,

-6 (b) q es hidrbazeno e y es el grupo

«~CX=N,

W

28 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine
dicacidén 12 que comprende hacer reaccionar imidazol con un

compuesto de la férmla general R1R20XZ.

38,~ Un prodedinmiento de acuerdo con la raivine-
dicacidn 22, que comprende hacer reaccionar imidazol con
un compuesto de la férmula R RCOCL,

48 ,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
dacidén 38 que se lleva a cabo & una temperatura comprendida
entre 50 y 1502C,

' 58,= Un procedimionto de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones 23 a 42 en el que se produce un
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- be sustituido, y cuando el grupo R

compuesto en el cual R1 es alcohilo que contiene de 1 a 6

2 es fenilo sustituido o bencilo sus~—

4tomos de carbono y R
tituido, estando sustituido el micleo de fenilo con 1 2 3

sustituyentes que son iguales o diferentes y son haldgeno

alecoxi, alcohilo, trihalometilo, ciano, alcohiltio, nitro

0 alcohilsulfonilo,

68 ,~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiera

de las reivindicaciones 22 a 42 en el que se produze un

compuesto en el cual R1 es alcohilo o fenilo o fenilaleohilo -

opciohalmente gustituido y R2 es Tenoxialcohilo opcicnalmens—
1 6 R? estd sustituido,

existen de 1 a 3 sustituyentes en el ndcleo de fenilo que

‘gon iguales o diferentes y son halégeno, alcoxi, alcohilo,

trihalometilo, e¢iano, alcohiltio, nitro o alcohilsulfonilo.

8,- Un procedimiento pars obtener derivadvs de

{ - ) '. imidazol..

Tal y como se ha descrito en le lMemoria gne ante-
cede, ¥ vare los fines que se han especifiondo.

Esta Memoria consta de setenta hojas escritas a

mdquina por una sola cars.,

Madrid, 42 FEB, 1975

:P--‘k L}
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