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La presente invencion se re-
fiere a nuevos derivados de 4cidos l-aciloximetil~4, 5~dicloro-imida-
zol-2-carboxflicos, a2 un procedimiento para su produccion as{ como
a su wtilizacion como protectores de plantas.

Ya se ha dado a conocer gue
determinados derivados de acidos benzoimidazol-2-carboxilicos pre-
sentan propiedades herbicidas: (véase la solicitud de patente holandesa
publicada No.7.004. 376). Es decir, que el nit:r:ilo del 4cido benzoimi-
dazot-2-carboxilico p.uede aplicarse para combatir malezas. Sin em-
bargo, la eficacia de esta sustancia no siempre es satisfactoria, parti-
cularmente cuando las cantidades aplicadas son pequerias.

Son objeto de la presente inven-
cién nuevos derivados de acidos l-aciloximetil-4, 5-dicloro-imidazol-

2-carboxilicos de formula

cl

| I (1)

Cl p:4
ng -0-C-R
]
0O
en la cual
X representa trifluorometilo, ciano asi como los gfupos
O 's) -
2
1 . ) 1 e R
-C-OR ) -C-N ,
\R3
en donde

r! representa un resto alifatico saturado o no saturado que
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puede estar sustitu{do una o varias veces con haldgene, alcoxi
con 1 a 6 Atomos de carbono o alquilmercaptocon 1l a 6 atomos
de carbono,
R? representa hidrdgeno, alquiloconla8 dtomos de carbono,
alquenilo con hasta 8 atomos de carbono o el grupo formilo,
R3 representa alquilo con 1 a 8 Atomos de carbono, alquenilo o
alquinilo con hasta 8 dtomos de carbono cada uno, pudiendo estos
restbs alquilo, alquenilo y alquipilo esta;' sustitu{dos una o varias
veces con aleoxi con 1 a 4 atomos de carbono, alquilmercapto
con 1 a 4 Atomos de carbono, fenilo, furilo o tieunilo eventualmen-~
te sustituldos con haldgeno, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,
trifluorometilo y/o alcoxicon 1 a 4 4tomos de carbono; ademas
representa cicloalquilo con 5 a 7 dtomos de carbono en el ciclo
eventualmente sustitu{do con alquilocon 12 6 atomos de carbono,
o fenilo eventualmente sustitufdo con haldgeno, alquilo conl a4
Atomos de carbono, alcoxiconl a4 atomos de carbono, alquil-
mercapto con 1 a4 Atomos de carbono y/o trifluorometilo, ¥
ademas R? y B3 conjunt;amente con el dtomo de carbono adyacente pue-~
den formar un anillo heteroc{clico de 5 a 7 miembros en el cual
1 a 3 de los miembros del ciclo pueden ser ox{geno, azufre o ni-
trbgeno, eventualmente sustituido, y
R representa alquilo con 1 a 8 atomos de carbono.
AdemaAs se ha encontrado que
se oﬁtienen derivados de acidos l~aciloximetil-4, 5-dicloro-imidazol~-2-

carbox{licos de formula ( 1), sise hacen reaccionar derivados de aci~
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dos 4, 5-dlcloro«imi.dazol-z-carboxflicos de formula

c1
L
Cl ‘ X
= .
en la cual
X . tiene el significado indicado arriba, .

con formaldehido o un proveedor de formaldehido y con anhidridos de

4cidos earboxflicos de formula

O
1
(R=C )50 (1)
en la cual
R tiene el significado indicado arriba,

eventualmente en presencia de un diluyente as{ como eventualmente en
presencia de un catalizador.

Es ademéas objeto de la presente
invencion la aplicacién de los derivados de acidos l-aciloximetil-4, 5-
dicloro-imidazol-2-carboxflicos de formula ( 1) de acuerdo con la inven-
cidn, como protectores de plantas, en particular como herbicidas, re-
guladores del crecimiento de las plantas, insecticida=z ¥y acaricidas.

Sorprendentemente los deriva~
dos de 4cidos l-aciloximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2~carboxilicos de
férmula ( 1) de acuerdo con la invencion demuestran ser cousiderable-~
mente mas eficaces como herbicidas que el nitrilo del acido benzoimida-

zol~2-carboxilico conocido del estado de la técniea, que es la sustancia
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activa mas cercana con igual orientacion de actividad. Ademés, los
compuestos segun la invencion son muy adecuados como reguladores
del crecimiento de las plantas as{ como para combatir insectos y aca~

ros. Por lo tanto, los compuestos de acuerdo con la invencion repre-~

gentan un valioso aporte de la técuica.

St se ernplean como sustancias
de parttda el éster isopropflico del acido 4, 5- chloro~Ldeazol 2-car-
boxflico, el formaldehido y el anhidrido aceﬁ:xco, el desarrollo de la

reaccion puede representarse por el siguiente esquema de fc’:rmulas:

cl
T © A~ Q
-0-CH + CH,O + (CH3O)0 o oo’
o ~~cx, -CH,COOH
P.
H
a
o) CH
l l n / 3
C-0-CH
Cl N TTT—CHg
1
CH,-0-C-CHy
o

Los derivados del acido 4, 5-di-
cloro-imidazol-2~carboxilico requeridos como sustancias de partida
en 1a realizacién del procedimiento segin la invencion estan definidos

en forma general por la férmula ( If). En esta formula (1), X repre~

O
senta trifluorometilo, ciano, as{ como los grupos o
0 -Cc-OR!
Rr3
-C-N , doude R! representa preferiblemente un resto alifa-~

’



10

15

20

25

-5 -

tico saturado o no saturado con 1 a6 dtomos de carbono, particular-
mente alguilo lineal o ramificado con 1 & 6 atomos de eszrbono, o al-
quenilo o alqu'ni.lo de cadena recta o ramificada, en cada caso con has~
ta 6 Atomos de carbono. Cada uno de estos restos mencionados puede
éstar sustitufdo preferiblemente una o varias veces por haldgeno, tal
como por ejemplo fluor, clore o bromo, por alcoxi con 1 a 6 Atomos de
carbono, preferiblemente con:l a 4 étc;mos de .carbono, y ademas por
alquilmercaptocon 1 a 6 atomos de caf'rbono, i)referiblemente conla

4 Atomos de carbono. R2 representa preferiblemente hidrdgeno, alqui-
1o lineal o ramificadocon 1 a 6 Atomos de carbono, alquenilo lineal o
ramificado con hasta 6 atomos de carbouo o el grupo formilo. R3 re-
presenta preferiblemente alquilo lineal o ramificadocon 1 a 6 atomos
de carbono, alquenilo o aiqu'milo lineal o ramificado con cada vez hasta
6 itomos de carbono, pudiendo cada uno de estos restos mencionados
como preferidos,estar sustitu{do una o varias veces con preferiblemen-

te: alcoxi con 1 a 3 atomos de carbono; alquilmercapto con 1 a 3 ato-

mos de carbono; fenilo, furilo o tienilo eventualmente sustitu{dos con

‘fluor, cloro, bromo, alquilocon 1l a3 atomos de carbono, alcoxi con

1 a 3 atomos de carbono y/o trifluosmetilo. R% representa ademés pre-
feriblemente ciclopentilo o ciclohexilo eventualmente sustitufdos con
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, Ademas, R3 representa preferible-
rente fenilo eventualmente sustituido por fluor, cloro, bromo, alquilo
con 1 a 3 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 3 atomos de carbono, al-
quilmercapto con 1 a 3 atomos de carbono y/o rifluorometilo. Finalmen-
te, X N R3 conjuntamente con el dtomo de nitrogeno adyacente, repre-

sentan preferiblemeénte un anillo heterociclico saturado o no saturado
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cond5ac’ fniembros dn el anillo, pudiendo el anillo heterocfclico con-
tener ademas del ya mencionado itomo de nitrogeno, otros hetero-
4tomos como 1 6 2 dtomos de oxigeno, azufre y/o nitrégeno. Como res-
tos heterociclicos sean mencionados a t{tulo de ejemplo: pirrolidinilo,
piperidinilo, piperazinilo, hexametilenimidinilo, morfslinilo, tiamor=-
folinilo, 1,2, 4-triazinilo e imidazolilo.

Como ejemplos de los deriva~

dos del icido 4, 5-dicloro~-imidazol-2-carboxilico de formula ( IT) em-~

pleables segin la invencidn sean mencionados en detalle:

' 4, 5-dicloro-2-trifluorometil-imidazol,

4, 5~dicloro-2-ciano~imidazol,

éster metflico del acido 4, 5~dicloro~imidazol~2~carboxilico,

éster etflico del acido 4, 5-dicloro-imidazol -2-carboxilico,

éster isopropilico del acido 4,‘5-dicloro-i.mi.dazol-2-carboxflico,

éster butflico del acido 4, 5~dicloro-imidazol-2~carbexilico, .

éster sec-butflico del acido 4, 5-dicloro-imidazol~-2-carboxilico,

. &ster ter-butflico del acido 4, 5~dicloro-imidazol-2-carboxilico,

éster neopentilico del acido 4, 5-dicloro~imidazol~2-carboxilico,

éster hexflico del acido 4, S-Fiicloro-imidazol-z-carboxflico,

ster 2-cloro-etilico del acido 4, 5-dicloro~imidazol~-2~carboxilico,

éster 2, 2, 2~tricloroetflico del acido 4, 5-dicloro~imidazol=2-carboxilico,
éster 2-metoxi~etilico del acido 4, 5~dicloro-imidazol-2-carboxilico,
éster 2-butbxi-etflico del acido 4, 5-dicloro-imidazol~2-carboxilico,
éster etﬂmercapto-etflicro del Acido 4, 5-dicloro-imidazol-2~carboxilico,

éster alflico del acido 4, 5-dicloro~imidazol~2~carboxilico,
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éster propargilico del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbox{lico,
9-metil-butin-(3) il(2) ico del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbox{lico,
metilamida del dcido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carhoxilico, .
etilamida del 4cido 4, 5~dicloro-imidazol-2~carkoxilico,
isopropilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxfilico,
sec-butilamida del ieido 4, S—dicloro-iﬁlidazol-z-carbéxﬂico,
ter-butilamida del 4cido 4, 5-c}icloro-imidazol;z-carboxflico,

alilamida del acido 4, 5-dicloro~imidazol-2-carboxflico,
2-metil-butin(3) ~{1(2) ~amida del écidé 4, 5~dicloro-imidazol-2-car-
boxflico,

2-etoxi-etilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxflico,
3-metoxi-propilamida del &cido 4, 5-dicloro-imidazol-2~carboxilico,
2-metilmercapto-etilamida del acido 4, 5-dlclorb—i:midazol-?‘-carbo—
zflico,

benc ﬁamida del Acido 4, 5-dicloro-imidazol-2~carboxilico,
4-clorobencilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
4-metil-bencilaiida del deido 4, 5-dicloro-imidazol~2-carboxkilico,
4-trifluometil-bencilamida del acido 4, S-diclorc—imidaéol-z-carboxﬁico.
4-metoxi-bencilamida del acido 4, 5-dicloro~imidazol-2-carboxflico,
ciclopentilamida del acido 4, 5-dicloro~-imidazol-2-carbozilico,
ciclohexilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,

anilida del acido 4, 5-dicloro~imidazol-2-carboxilico,

(4-cloro-anilidd del acido 4, 5-dicloro-imidazol~2-carboxilico,

(3, 4-cloro-anilidd) del acido 4, 5~dicloro-imidaz ol-2-carboxilico,
(4-metu;anﬂida) del Acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,

s “r
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(4-metoxi-anilida) del acido 4, §-dicloro-imidazol~2-carboxilico,
4-cloro-3~trifluometil-aanilida del icido 4, 5-dicloro~imidazol-2-car-

boxilico,

furil-(2)-metilamida del é.c':ido 4, 5-dicloro~imidazol-2-carboxilico,
tienil-(2) ~metilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
dimetilamida del 4cido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxlico,
dietilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2~carboxilico,
diisopropilamida del acido 4, Sidicloro-imidaqu-z-carboxﬂico,
N-metilt-.butilami.da del acido 4, 5-dicloro~-imidazol-2-carboxilico,
N-metil-ciclohexiiamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
N-metil-anilida del acido 4, 5-dicloro-imidazol~2-carboxilico,
N-formil-metilamida del acido4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
N -formil-isopropilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
pirrolidida del 4cido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
piperidida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
hexametilenimida del acido 4, 5-dicloro-imidazel-2-carboxilico,
morfolida del acido 4, 5-dicloro~imidazol-2-carboxfl.ico,
tiamorfolida del Acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,

- : Los derivados del acido 4, 5-di-
cloro-imidazol-2-carboxflico de formula ( II Jnecesarios como sustan~
cias de partida hasta ahora no son conocidos. Sin embargo, pueden ser

preparados en forma sencilla a partir del 4, 5-dicloro~2-diclorometilen~

 imidazol de formula ( IV ) del 4, 5~-dicloro-2~triclorometil-imidazol

de férmula ( V) o del compuesto de férmula ( V1)
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(V)

Asi por ejemplo, el 4, S-diclo-
ro-2~trifluometil~imidazol se obtiene haciendo reaccionar el 4, 5-di-
cloro-z~diclorometilen-imi.&éz01 de férmula (IV) 6 el 4, 5~dicloro=~2~
triclorometil~imidazol de'férmuia (V) con ad do fluorhidrico en ex-
ceso eventualmente en presencia d;a un diluyente inerte a temperaturas

entre 0 y 2000C, preferiblemente entre 20 y 150°C. El aislamiento del

. producto de la reaccién procede de tal manera que, una vez terminada

la reaccion, el acido fluorhidrico en exceso se elimina, el residuo se
disuelve en tetrahidrofurano y se agrega fluoruro de sodic; entonces se

filtra y se destila.

En formulas, el desarrollo de

esta reaccion se puede representar como sigue:

vw -
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cl1
/
=CCly
N
c” N
(IV)
c
|
cr” N e
B
(V)

) El 4, 5~dicloro-2~ciano~imida-~
zol--puede prepararse, haciendo reaccionar el 4, 5~dicloro-2-tricloro~

metil-imidazol de féormula ( V) con amoniaco en exceso, eventualmen-

te en presencia de un diluyente, tal como por ejemplo dioxano, tetra-

5
hidrofurano o etanol, a temperaturas entre.~20° y + 500C. La elabo-
racién es efectuada una vez terminada la reaccidn separando por filtra-
cidn por succidn los componentes insclubles, concentrando el filirado
por evaporacion, disolviendo los residuos reunidos en agua caliente y
10 precipitando el producto por acidificacidn con un dcido mineral diluido.

En formulas, el desarrollo de

esta reaccion puede ser ilustrado como sigue:
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cl _ cl

+ NHg N
o — | ‘J\
Cl ) CClg c CN
H H
(V)

, Aquellos compuestos de formu-
la (II) en los que X representa el grupo -E‘-OR]‘ , pueden

ser preparados haciendo reaccionar el 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-
imidazol de féormula ( IV ) 6 el 4, 5~-dicloro-2-tricloro-metil-imidazol

de férmula ( ¥ ) con alcoholes de formula

en la cual

Rl tiene el significado arriba indicado,
eventualmente en presencia de un agente ligador de acidos, por ejem-
plo un hidrdxido o carbonato de metal alcalino o alcalnotérreo, o una
amina terciaria, as{ como eventualmente en presencia de un diluyente
inerte, por ejemplo, nafta, tetracloruro de carbono, tolueno, cloroben~
ceno, éter dietilico, tetrahidrofur;'ano, dioxano, etc., a temperaturas en-
tre 0 y 1509C. El aislamiento de los productos de la reaccion pz:ocede
generalmente de tal manera ciue, termi.n.ada la reaccién, se eliminan
por destilacion los componentes volatiles y se purifica eventualmente el
producto que queda por recristalizacion,

- En formulas, el desarrollo

de esta reaccion puede ser ilustrado como sigue:

-y e g o 4
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C1

v~

N

cl N
*
By,
(V)
C1
N
Wt
Lo "
£ B © Cl c-OR!
i H
Cl
l | (VIII)
cl ¢ Cls
"
(V)
Aquellos compuestos de férmu-
la ( II) en los cuales X:representa un grupo 9 /CHO , pueden

y -C-N

. \RS
ser preparados haciendo reacclonar el 4, 5-dicloro~2-diclorometilen=

imidazol de férmula ( IV ) con por lo menos 2 moles de una amida del

dcido formico de formula

HN< (),

enla cual
R3 tiene el significado arriba indicado,
eventualmente en presencia de un diluyente, tal como por ejemplo un

hidrocarburo alifatico o aromatico, un éter de cadena abierta o ciclico
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o un nitrilo alifatico, a temperaturas entre -10y + 110°C. La elabo-
racidn procede de tal maﬁera que terminada la reaccion, la mezcla
de reaccién se vierte en agua helada, precipiténdose el producto en
forma cristalina.

En formulas, el desarrollo

de esta reaccidn puede ser ilustrado como sigue:

ClL N ' ' CHO ’
/ 1
)=CCL, +2 H-N-R3
~ -2 HCL )
Cl - N : G
.R3 -NC v g3
H R
LIV - (IX) (X)

Si en la reaccion precedente-
mente .des:":"ripl:a se agrega adic ionalmeate todav{a por lo menos 1 mol
dg aéua por mol de 4, 5~dicloro-2-diclorometilen-imidazol de formula
(IV) a una temperatura de reaccidn de eatre 50° y 150°C, se obtiene
directamente en un procedimiento de una sola etapa un compuesto de

formula ( 11), en la cual R? represeata hidrégeno.

En formulas, el desarrollo de

esta reaccion puede ser ilustrado como sigue:
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HO
-2 HC1
ccl,  + 2 HN-RP
- R3 -NC
(1IV) (IX)
ClL
N
l l O CHO
" l (%)
Cl C-N-R3
H
+ H20
Cl ,
| J\e
Cl ] c-NH-R®  (X1)
H
Aquellos compuestos de for-
5 mula ( II) en los cuales 0
. , n /Rz
X representa un grupo -C-N , pueden ser preparados
a) haciendo reaccionar

4, 5 -dicloro-2-diclorometilen-imidazol de férmula (IV) 0

10 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol de formula ( V) en una

primera etapa con el hidrocloruro de una amina de formula

R2
HN/ ( X11)

HC1.
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en la cual

R2 y R3 tienen los sigunificados arriba indicados, en presencia
de un disolvente aprético, tal como un éter cielico, po;' ejemplo,
tetrahidrofurano,o dioxano, a temperaturas entre 50° -y 2000C y
b tratando subsiéui.entemente en una segunda etapa el producto in-
termedio, sin aislamieato previo, con agua a temperaturas entre
00 y 100°C, 6
b) haciendo reaccionar el ::ompuesto de formula (VD) con una amina
de formula
B
HN ( X1L)
~Rr3
en la cual
r2 y R3 tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un diluyente, tal como por ejem-
plo agua, alcohol, éter, acetona, hidrocarburos alifaticos o aro-
méticos, dimetilformamida o dimetilsulfoxido a temperaturas
entre -20° y + 1200C.

Tanto en el procedimiento se-~
gin 1a variante (a) , como también en el procedimiento segin la varian-
te (b), se itraba¥a en forma tal que, terminada la reaccion, la uezcla
de la reaccion se vierte en égua, eventualmente bajo refrigeracion,
obteniéndose el producto en forma sblida.

Ea féormulas, el desarrollo de
las reacciones segln las variantes de procedimiento (a) vy (b) puede ser

{lustrado como sigue:
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cl N
7
=CCl,
S
Cl
(1IV) -2
. 1.) + BN (HCD ¢ N
R — l I 0] .
. 11
c1 2.) + H,0 A
N & Ct N -
. 3
1 Cl3 :
o (XIV)
(V)

(VD) (XTV )

E1 4, 5-dicloro~2 ~diclorometi~

len~imidazol de formula ( IV ) ya es conoc ide (ver solicitud de patente

publicada de la Rep.Fed. de Alemania No. 2.454.326).

E1 4, 5-dicloro~2-triclorome-

til-imidazol de férmula ( V) hasta ahora no es conocido. Sin embargo,

-
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puede ser preparado en forma sencilla tratando el 4, 5-dicloro-2-diclo-
rometilen-imidazol de formula ( IV ), a temperaturas eatre -20° y

+ 100°C y eventualmente en presencia de un diluyeate, con acido clor-
hidrico seco. Como diluyentes entran aqui en consideracion todos los
disolventes inertes. A éstos pertenecen preferiblemente los hidrocar=
buros alifiticos y aromaticos y los hidrocarburos halogenados,‘ tales
como por ejemplo nafta, beneeno,- tolueno, dic;lorometano, clorofor-
mo, tetracloruro de carbono o clorobenceno; a;lemés, los éteres, tales
como por ejemplo éter dietilico, éter dibutflico, tetrahidrofuranoy

dioxano.

El compuesto de formula

(V1)

hasta ahora no es conoci.do'. Sin embargo se lo puede preparar ea for=-
ma seacilla tratindose el 4, 5~dicloro-2-diclorometilen-imidazol de
férmula ( IV ) con agua, a temperaturas entre 00y 100°C. .

Los compuestos de formulas
(VII), (IX), (XI) y ( XTII) requeridos ademas como sustancias de par-
tida para la preparacién de los compuestos de formula (1), son cono-
cidos o pueden ser preparados segin procedimientos ya descriptos.

i ‘ . Los anhidridos de acidos car~
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box({licos requeridos ademas como sustancias de partida para la reali-
zacion del procedimiento de acuerdo coa la inveacicn estan definidos

en forma general por la frmula ( III). En esta formula R representa
preferentemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 atomos de carbo-
no, particularmente metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo e isobuti~

lo.

Los anhidridos de acidos carbo-
x{licos de férmula ( III) son conocidos. Como ejemplos se mencionan
en detalle: anhidrido acético, anhidrido propiénico, anhidrido butirico

y anhidrido isobutirico.

E1l formaldehido se utiliza en
la realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencidn preferén~
temente en estado anhidro en forma de los proveedores de formaldehi-

do paraformaldehido o triexzano.

En la realizacion del procedi-~
miento de acuerdo con la invencidn, el anhidrtdo de &cido carboxilico
usado como reactante se aplica convenientemente en un exceso tal que
actue al mismo tiempo como disolvente y diluyente. Sin embargo tam-
bién puede trabajarse en presencia de otro diluyente. Entre tales dilu-~
yeuntes eqcuentran los disolventes organicos inertes entre los que se
pueden mencionar preferentemente los nitrilos de dcidos carboxilicos
tales como acetonitrilo, propionitrilo, dinitrilo del acido adipico y ben~-
zonitrilo. Cuando se emplea el trioxano como proveedor de formaldehi-
do, éste también puede servir como diluyente cuando se lo aplica en un

exceso suficiente,
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Como catalizadores de la.re-
accidn segin el invento pueden utilizarse dcidos sulfénicos organicos
tales como Acido metanosulfénico, dcido bencenosulfonico o acido to=
luenosulfonico.

Las temperaturas a que se rea-
liza la reaccidn de acuerdo con el procedimiento segin la invencion pue~
den variarse entie l{mites amplios. En general se trabaja a tempera~
turas entre 30 y 200°C, prefe;'entemente entre 60 vy 150°C.

" En el procedimiento segin la
invencion se trabaja en general a presion normal. Sin embargo es posi~
ble llevar a cabo las reacciones en récipiente cerrado, a la presion pro-
pia de los gomponentes de la reaccion o del diluyente segin el caso.

En la realizacion del procedi-
miento segin la invencion se emplea por:lo menos un mol de formaldehi~
do o bien la cantidad correspondiente de provegdor de formaldehido, por
cada mol de derivado de 4cido 4, 5-dicloro~imidazol-2~carboxilico, as{
como eventualmente 0,01 a 0, 1 mol de un catalizador. El aislamiento
de los productos de la reaccion se efectia segiin métodos habituales. En
general se trabaja de tal modo que, una vez terminada la reaccidn, se
separa por destilac ion ei disolvente eventualmente presente as{ como el
exceso de anhidrido o el icido formado a partir de ¢ste, y el residuo re-
manente se lleva al estado eristalino tratandolo con un disolvente adecua~
do o bien se lo disuelve en un disolvente, se filtra y se destila.

/ Como eje.mplos de los derivados

de feidos 1-aciloximetil-4, 5-dicloro-imidazol~2-carboxilicos de formula
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(I) de acuerdo con la invencidn se mencionan en particular:
l-acetoximetil~4, 5-dicloro-z-triﬂubrometil-tmidazol,
1=acetoximetil-4, 5~dicloro-2~ciano~imidazol,

éster met{lico del acido l-acetoximetil-4, 5~-dicloro~imidazol-2~car-~
boxflico,

éster etflico del acido l-acetoximetil-4, 5~dicloro~imidazol~2-carbo-
xilico,

éster isopropilico del acido liacetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol~2=
carboxflico,

4ster ter-butilico del dcido l-acetoximetil~4, 5-dicloro-imidazol-2-
carboxflico,

éster 2-metoxietilico del dcido l-acetoximetil~4, 5-dicloro~imidazol~2-

carboxflico,

éster 2-cloroetilico del acido l-acetoximetil-4, 5~dicloro-imidazol=2~
carboxilico,

éster alflico del Acido l-acetoximetil~4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxi-
lico,

éster propargflico del acido 1-acetoximetil-4, 5~dicloro-imidazol-~2~
carboxilico,

metilamida del acido l-acetoximetil-4, 5~diclc ~o~-imidazol~2~-carboxflico,
isopropilamida del dcido l~acetoximetil~4, 5-dicloro~imidazol-2-carbo-
x{lico,

ter-butilamida del acido 1-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol~2~carbo-
x{lico, =tit

alilamida del éci.d}; 1~-acetoximetil=4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,

9-metil-butin (3)4l (2) amida del dcido l-acetoximetil-4, 5 ~dicloro-imi-

¢ s
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dazol-2-carboxflico,

9-etoxietilamida del Acido 1-acetoximetil-4, 5-dicloro~imidazol=-2~car-
boxilico, :

bencilamida del dcido l-acetoximetil-4, 5-dicloro~-imidazol-2-carbo-
x{lico,

4-clqrobencilami.da del Acido l~-acetoximetil-4, 5~dicloro=imidazol-2«
carboxilico,

ciclopentilamida del acido l-a’cetoximEti.l-‘?:, 5-.dicloro-tmidazol-z-car-
box{lico,

ciclohexilamida del acido l-acetoximetil-4, §-dicloro~imidazol-~2~car~
boxf{lico,

anilida del 4dcido 1-acetoximetil~4, 5-dicloro-imidazol-2~carboxilico,
4-cloroanilida del 4cido 1-acetoximetil-4, 5~-dicloro~imidazol-2-car=
boxflico,

3-trifluorometilanilida del dcido 1-acetoximetil-4, 5~dicloro~imidazol-
2~carboxilico,

dimetilamida del &cido L-acetoximetil-4, 5-dicloro=lmidazol-2-carboxi-
lico,

dietilamida del adcido 1-acetoximetil-4, 5 -dicloro-imidazol-2-carboxilico,
N -metil-ciclohexilamida del acido 1-acetoximetil-4, 5-diclororimidazol-
2~carboxflico,

N-formil-is;pmpilamida del Acido 1-acetoximetil~4, 5-dicloro-imida-~
zol-2-carboxilico,

piperidida del acido l-acetoximetil-4, §-dicloro-imidazol-2~carboxilico,
hexametilenimida del acido l1-acetoximetil~4, §5-dicloro~imidazol-2~car-

box{lico,
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morfolida del acido l-acetoximetil~4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilico,
1-propioniloximetil=-4, 5-dicloro~2-trifluorometil-imidazol,
1=butiroximetil~4, 5-dicloro=-2~trifluorometil~imidazol,
1~isobutirozimetil~4, 5 ~dicloro~2~-trifluorometil ~-imidazol.

Como ya se ha mencionado, los
compuesios segin &l 'mventc; pueden emplearse como protectores de
plantas. Son apropiados ante todo como herbicidas y reguladores del
crecimieato de las plantas. Ademas también pueden utilizarse para
combatir insectos y acaros.

Las sustancias activas de
acuetdo con la invencidu tienen aceion sobre el crecimiento dé las plan-
tas y, por lo tanto, pueden emplearse como defoliadores, desecantes,
exterminadores de las partes verdes, inhibidores dela germinacidn y
especialmente como exterminadores ae malezas . Se entienden como
malezas, en el sentido mas amplio, todas aguellas plantas que crecen
en lugares en los que no se las desea. El hecho de que las sustancias
de acuerdo con la invénci.én actuén como herbicidas totales o como her-
bicidas selectivos de peﬁde esencialmente de la cantidad utilizada.

Las sustancias activas de acuer-
do con la invencién pueden emplearse, por ejemplo, para la siguientes
plantas:-

Malezas dicotileddneas de los géneros: mostaza (Sinapis), berro

(Lepidium), galio (Galium), Stellaria, manzanilla (Matricaria), camila
(Authemis), Galinsoga, quenopodio (Chenopodium), ortiga (Urtica),

Senecio, amaranto (Amaranthus), verdolaga (Portulaca), Xantium, en-

s
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redadera (Convolvulus), Ipomoea, bistorta (Polygonum), ‘Sesbania,
Ambrosia, Girsium, cardo (Carduus), Souchus, hierba mora (Sola~
num), berro de agua (Rorippa), Rotala, Lindernia, ortiga mierta
(Lamium), verdnica (Veronica), Abutilon, Emex, estramonio (Datura),
violeta (Viola) ortiga del cafiamo, Galedpsis, amapola (Papaver),
Centaurea.

Plantas ~cultiv.adas dicotiledneas de los géneros: algodon (Gossypium),

soya (Glycine), remolacha azucarera (Beta), z;nahoria (Daucus), chau-
cha (judfa) (Phaseolus), arveja (Pisum), papa (patata) (Solanum), lino
(Linum), Ipomoea, poroto (V icia), tabaco (Nicotiana), tomate (Lycoper-
sicon), ‘manf (éacahuete) (Arachis), repollo {(col) (Brassica), lechuga

(Lactx.{ca), pepino (cohombro) (Cucumis), zapallo (calabaza) (Cucurbita).

Malezas monocotiledéneas de los géneros: Echinochloa, Setaria, mijo

(Panicum), Digitaria, PHeum, Poa, Festuca, Eleusina, Brachiaria,
Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, SOorgo moro (Sorghum), grama
(Agropyron), cinodio (Cynodon}, Monocharia, Fimbristylis, Sagittaria,
Eleocharis, junco (Scirpus), Paspalum, Ischaemum, Sphenocles,
Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera;

Plantas cultivadas monocotiledoneas de los géneros: arroz (Oryza),

mafz (Zea), trigo (Triticum), cebada (Hordeum), Avena, centeno
(Secale) sorgo (Sorghum), mijo (Panicum), cafa de aziicar (Saccharum),
Ananas, esparrago (Asparagus), ajo (Allium).

| Las sustancias de acuerdo con
1a invencion son especialmente apropadas para combatir en forma selec~

tiva las malezas en cultivos de cereales, algodén y mafz.

‘
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r Sin embargo la utilizacidn de
las sustancias activas de acuerdo con la invencidn de ningln modo esta
limitada a estos géneros, sino que se extiende igualmente también a

otras plantas.

Estos compuestos, de acuerdo
con la concentracion en que se los emplea, sou {tiles para:combatir
malezas en forma total. en, pof ejemplo, playas industriales y ferrovia~
rias, y en caminos y lugares cou o siﬁ adrboles. Asimismo pueden em~
plearse para combatir malezas en cultivos perennes, tales comd fores-
tales, de arbustos de adorno, frutales, vit{colas, cftricos, de nogales,
bananos, cafetos, plantas de té, de caucho, palmeras aceiteras, cacao,
frutos de bayas y lGpulo, y para combatir malezas en forma selectiva
en cultivos anunales.

Las sustancias activas de acuer-
do con la invencién pueden encontrar empleo para combatir las malezas
como fales o en forr.:aa de formulaciones, también mezttadas con herbi-
cidas conocidos, pudiéndose usar las formulaciones listas para el uso
o prepararlas en el momento de su aplicacion.

Las sustancias activas de acuer=
do con la invencion puéden usarse en combinacion con otras sustancias
activas herbicidas, segin la aplicaclén prevista, para intensificar y
complementar su espectro de accidn, como tales o en forma deformula~
ciones, pudiéndose usar las formulaciones listas para el uso o preparar-

las en el momento de su aplicacion. Para ello son adecuadas en particu-~

1ar las sustancias activas mencionadas a continuacion, as{ como otros

’
e
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representantes de los grupos de sustancias activas caracteriz'ados por
éstas:

dcido 2, 3, 6-triclorobenzoico asi como s.us sales;

dcido 2, 3, 5, 8-tetraclorobenzoico as{ como sus sales;

4cido 3-nitro-2, 5~-diclorobenzoico asi como sus sales; A

acido 3.-arni.no-2, 5-diclorobenzoico asi como sus sales;

acido 2~metoxi-3, 6-dic10robepzoico as{ como sus sales;

dcido 2-metoxi-3, 5, 6~triclorz;beuzotco as{ como sus sales;

2, 6-diclorotiobenzamida; 2, 6~diélorobeuzonitrilo;

fcido 2, 4-diclorofenoxiacético as{ como sus sales y ésteres;

dcido 2, 4, 5-triclorofenoxiacético asi como sus sales y ésteres;
4cido 2-metil-4-clorofenoxiacético as{ como sus sales y ésteres;
dcidos 2-(2, 4~diclorofenoxi) ~propidnico,

2~(2-metil-4-clorofenoxi) -propidnico y

2~(2, 4, 5~triclorofenoxi) ~-propiénico as{ como sus sales y ésteres;
acido 4-(.2, 4-diclorofenoxi) ~butirico asf como sus sales y ésteres;
4cido 4-(2~metil-4~clorofenoxi) -butirico as{ como sus sdes y ésteres;
dcido 2, 3, 6-t1_‘i.clorofenilacét'ico as{ como sus sales;

dcido 4~amino-3, 5, 6-tricloropicolinico;

icido tricloroacético asi como sus sales;

acido 2, é-diclorOpropiénico as{ como sus sales;

2-cloro-N, N-dialilacetamida; dinitrocresol; dinitro-sec-butilfenol ast
como sus sales;

3~fenil~1, l-dimetil~urea; 3~(4'~clorofenil)~1, l-dimetil-urea;

3-,-(3‘, 4'-diclorofenil) ~1, 1-dimetil-urea; 3-(3', 4'~diclorofenil) -1-n-butil-

-
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l-metil-urea; 3-(3', 4'-diclorofeni.1)‘-1, 1, 3-trimetil~urea;
3-(4'-clorofenil) -1 ~metoxi~-1~metil-urea;
3=-(3'-trifluorometilfenil) ~1, 1-dimetil~urea;

3-(3!, 4'~diclorofenil) ~1=-metoxi=1~metil-urea;
3~(4'=bromofenil) ~1 -metoxi~1-metil-urea;

3-(3', 4'~diclorofenil) ~-3~-metoxi~1, 1-dimetil~urea;
3-(4'-clorofeno$:ifeni1) -1, 1~dimetil~urea; .
N't-ciclooctil~N, N-dimetil-urea;

3-(benzotiazol (2) i)-1, 3-dimetil-urea;
3-{3-cloro-4-metilfenil) -1, L~dimetil~urea;
N,N-di.~(n-pr0pi1)-tiocérbamato de S-n~-propiloc;
N-etil-N-(n~-butil) ~tiocarbamato de S-u~propilo;
N, N-di={n-propil) -tiocarbamato de S-etilo;
N-fenilcarbamato de isopropilo;

N -(m~-clorofenil) ~carbamato de isopropilc;

N-(3', 4'-diclorofe'ni1) -carbamato de metilo;

N -(m~-clorofenil) ~carbamato de 4~clorobutil(2) ilo;

N, N-diisopr opil-tiocarbamato de S=(2, 3, 3-tricloroalilo);
3~ciclohexil-5, 6-trimetilen-uracilo;
5-bromo-3-sec-butil~6~metik~uracilo;

3, 6~dioxo~1, 2, 3, 6-tetrahidropiridazina;
4-amino~5-cloro~1-fenil-piridazona (6);
2-cloro~4-etilamino=-6 ~isopropilamino-s-triaz ina;

2rcloro~4, 6-bis~-(metoxipropilamino) ~s~triazina;

7
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" N~(3'-metilfenil) ~carbamato de 3-metoxicarbonilaminofenilo;
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2-metoxi~4, 6-b is ~(isopropilamino} -s-triazina;
2-dietilamino~-4~isopropilacetamido~6-metoxi-s-triazina;
2-isopropilamino-é-metoxipropilamino-ﬁ-metiltio-s-triazina;
2-metiltio-4, 6-bis-(isopropllamino) ~s~-triazina;

2-cloro-4, 6-bis (etilamino)~s~triazina;

2-metiltio-4, 6~bis~({etilamino) ~s~triazina;
2-metoxi.-4-;etilamino~6-isOprbpﬂamino-s~triazina;
2-metilti.o-d.--etilami.uo-ﬁ-'LsOprOpﬂamino-s-tri;xzina;
2-metoxi~4, 8-bis~(etilamino) ~-s ~triazina;

2-cloro-4, 6 -bis~(isopropilamino) ~-s-trigzina;

N, N-~dietil= 2,4 ~dinitro=6~trifiuorometil~1, 3-fenilendiamina;
N,N-di-n-propil-2 6-dinitro-4-~ tmﬂuoromet;.l-amlma.
4'-nitro-2, 4-dicloro-difenil-éter;

3, 4~diclorofenil-propionamida;

21, 6'~dietil-N-(metoximetil) ~2~cloroacetanilida.

L.as sustancias activas de
acuerdo con la invencidn pueden llevarse a las formulaciones habi-
tuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados. Estag se preparan en forma yé conocida, por
ejemplo-‘mezclando las sustancias activas con diluyentes, es decir,
con disolventes liquidos, gases licuados por presidn y/o vehiculos
solidos, eventualmente empleando agentes tensicactivos, es decir,
emulsionantes y/o dispersantes y/o espumogenos. Cuando se utiliza
agua como diluyente pueden emplearse por ejemplo también disolventes
orgamcos como solventes auxiliares. Eatran esenmalmente en consxde-

s ks
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racién como disolventes liquidos los hidrocarburos aromaticos, tales
como xileno; tolueno, benceno o alquilnaftalenos; los hidrocarburos
aroméaticos clorados o los hidrocarburos alifaticos clorados, tales co-
mo clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno; los hidrocarbu-
ros alifiticos, tales como ciclohexano o las parafinas, por ejemplo
fracciones de petroleo; los alcoholes, tales como butanol o glicol asti
como sus éteres y ésteres; las cetonas, tales como acetona, metiletil-
cetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; los disolventes fuerte-
mente polares, tales como dimetilformamida y dimetilsulfdxido, asf
como agua. Se entienden pof diluyentes o veh{culos gaseosos licuados
aquellos 1{quidos que a temperatura y presion normales son gaseosos,
como por ejemplo los propelentes de aerosoles como diclorodifluoro-
metano o triclorofluorometano. Veh{culos sélidos son:~harinas minera-
les naturales tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, ata=~
pulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas; harinas minerales
sintéticas tales como acido sil{cico muy disperso, oxido de aluminio y
silicatos. Como emulsionantes pueden usarse:' emulsionantes no ioni-
cos y anidnicos, tales como ésteres de acidos grasos con polioxietileno,
éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquil-
arilpoliglicolico, alquilsulfonatos, sulfatos de alquilo, arilsulfconatos e
hidrolizados de albmina; como d'LSpersantes:. por ejemplo lejias de
desecho de lignina-sulfito y metilcelulosa.

L.as sustancias activas de acuer-
do con la invencidn pueden estar presentes en las formulaciones en mez=

cla con otras sustancias activas conocidas, tales como fungicidas, insec-

4
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ticidas y acaricidas.

Las sustancias activas pueden
aplicarse como tales, en forr;xa de formulaciones hechas con ellas, o
en forma de preparadbs de aplicacion, tales como soluciones,: emulsio~
nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados listos para el uso. La
aplicacion se efectlla en la forma hébi.l:ual, por‘ejemplo por pulveriza-
cibn, rociada, espolvoreo, esparcido y riego. '

La apl:Lcac'Lon puede efectuarse
tanto por el procedimiento antes de la Erotadura como por el procedi-
miento después de la brotadura.

La cantidad de sustancia activa
empleada puede variar entre 1{mites amplios y depende esencialmente
del tipo de efecto deseado. En general las cantidades aplicadas oscilan
entre 0, 1 y 20 kg, preferentemente entre 0,2 y 15 kg de sustancia acti~
va por hectarea.

La eficacia de las sustancias

activas de acuerdo con la invencidn se explica mas detalladamente por

medio de los siguienies ejemplos.

P
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Ejemglo A.

Ensayo de aplicacion después de la brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.

Para la preparacion de una
formulacién adecuada de sustancia activa se mezcla 1 pérte en peso
de sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agregaia
cantidad indicada de emulsiqnz;mnte y se diluye el concentrado con agua
a la concentracion deseada. -

Con el preparado de sustancia
activa se rocfan las plantas de ensayo, que tienen una altura dé 5a
15 cm, de manera tal que se apliquen las cantidades de su‘stancia acti~
va por unidad de superficie indicadas en la tabla. Se elige la concentra-
cidn del caldo a rociar de tal modo que las cantidades de su;tanc ia ac~
tiva indicadas en la tabla estén contenidas en 2000 litros de agua por
hectirea. Después de tres semanas se evalia el grado del dafio produ-
cido en las plantas en % en comparacion con el desarrollo de los testi-
gos no tratados, significando:'

0 % que no hubo efecto (como en los testigos no trat;dos), y
100 % exterminio total.
| | Las sustancias activas, las
cantidades aplicadas y los resultados del eansayo estan indicados en la

tabla que sigue.
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TAB A A

Ensayo de aplicacidmespués c

Sustancia activa sustancia Echino~ Cheno- Sina-~
: activa apli- chloa podiun pis
cada en kg/ -
ha
Cl
| J\ 1 90 100 100
Cl F
1 C 3
CH2-O-S-CH3
(1)
1 90 100 100
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acidrdespués de la brotadura

Matri~- Daucus Avena aldo- trigo

heno- Sina~- Galins Stella- Urtica
i don

sdiun pis soga ria caria
J0 100 100 100 100 100 160 100 0 160
100 100 100 90 90

00 100 100 100 100
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T a bl a.(contin

Ensayo de aplicacidt después -

Sustancia activa sustancia Fchino~ Cheno~ Sina-
activa apli~  chloa podium pis
cada en kg/

ha

C

N

l J\CN 1 100 100 100

o} N

-0-C-CoH

CHy-O S.‘ CoHjg
0

CHz-O-C-CH
n

(2) o)

100 100 190




cacidr después de la brotadura

-3?_

1eno~ Sina-  Galin- Stella= Urtica Matsdi- Daucus A4vena aldo~ trigo
dium pis soga ria caria don

0 100 100 100 100 100 100 100 60 0
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100




- €<

(Ep1o0UOD)

eanpejoaq e[ op

(ug1oEnuUlued) .ﬁwﬁ qe J

sondsapugioediide op okesux

=8
1
N
09 o7 09 0 0¢ (114 08 814 cm, Vi 09 1 o
¥
' (1)
(@)
1" -
e EgD-0-0-CH.
. HO—__ o)
cN. 00T 0¢ 001 001 001 001 001 001 001 08 T HO-N-
) R R
: OHO O [\ :
: o]
ey
Crmemm Tt SRY™ T Bjied "eixa ' e80% sid wnipod eOTUD /83 =anjoR
o811} uopoS{e eusAe -neqg ~13JBJN EBOIMQ ~BI[8IS ~uilED ~BUIS  ~OUSYD -OUIYDIH e1oUE}sSns

BA1}0® BIOUBISNS




T a b 1. (contin

Ensayo de aplicacidndespués

Echino~ Cheno~ Sina- Galin-

Sustancia activa sustancia
activa kg/ chloa podium  pis soga .
ha
/CH3
1 80 100 100 100 ]
H
3
(7)
-CN
1 60 40 60 20

N
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a b 1A. (continuacidn)

aciéndespués de la brotadura
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_Ejemplo B.
Ensayo de aplicacién antes de la brotadura
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsi.onante:. 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para la preparacion de una
formulacidn adecuada de sustancia activa se mez cla 1 parte en peso
de sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega
1a cantidad indicada de emulsi:onante y se diluye el concentrado con
agua a la cdncentrac'tén des.eada.

Se siembran en tie rra normal
las semillas de las plantas de ensayo y se riegan después de 24 horas
con la formulaciones de sustancia activa, manteniéndosen lo posible
constante la cantidad de -agua por unidad de superficie. No interesa la
concentracion de la sustancia activa enla formulacidn:sino solamen;e
1a cantidad de sustancia activa aplicada por unidad de superficie. Luego
de tres semanas se evalia &l grado del dafo producido en las plantas
expresandolo en % et comparacién con el desarrollo de las testigos no
tratadas, si.gnificando:-

0 % que no hubo efecto (con':o en los testigos no tratados), y
100 % exterminio total.

Las sustancias activas, las

_cantidades aplicadas y los resultados del ensayo estan indicados en la

tabla que sigue.
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TablaB.
Ensayo deaplicacion aptes de !
Sustancia activa Sustancia Sina- Echino- Cheno~ Loliuym Stella

. activa apli- . pis. . chba .. . .podium.-. coweoeTia
cada kg/ha ' . o :

N
J\c - .5 100 100 100 100 100
“CFj3 - . -
CHp-0-C-CHg ™~~~ =~~~ o e
(1) 0

s 100 100 . 100 . 80 100
CN -
' .
CH, -0-C-CH3
2
(3) 0
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T a bl a B. (catinuacid

Ensayo de aplicacitantes de

Sustancia activa Sustancia Sina~ Echino- Cheno~ ILolium
activa apli- pis chloa = podium
cada kg/ha

Cl
N _ ,
| /IL 5 100 90 100 80
CN“
Cl .
H,-0-C~CoH
CHy-0-C-CaHy
0]
(4) .

80 100 80 180




. (catinuacidn)

ciotantes de la brotadura

-

no- Lolium Stella- Galin- Matri- avena algodén trigo mafz

e _.ria soga . carla . U
80 100 100 100 60 20 40 0
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Sustancia activa

Sustancia-
activa apli-
cada kg/ha

T a

Ensayo de aplicecion ante

Sina- Echino- Cheno- Lolium

Cl

(conocida)

pis chloa podium
100 80 100 80
0 60 0 a




B. (continnacion)

plicec ion antes de la brotadura

10~ Lolium  Stella- Galin~ Matri- avena algodon trigo maiz
am . ria soga caria _
80 100 100 100 80 0 " 60 0
0 20 0o 80 0 0 - 0
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fE:jérAElo 1.

Cl

C1l
v
CH,-0-C~CHy
o
Se hierven a reflujo 20,5 g
(0, 1 mol) de 4, 5~dicloro~2~trifluoro-metil-imidazol con 3, 3 g
(0, 11 mol) de paraformaldehido en 100 ml de anhidrido acético hasta que re~
5 gulie una solucién practicamente transparente (alrededor de 10 horas).

El exceso de anhidrido acético y el acido acético formado se separan
por destilacién al vacio. El residuo aceitoso se disuelve en 100 ml de
naft:ix para lavar; la solucion se filira y se concentra por evaporacidn
al vacio. El residuo se destila. La fracciéﬁ principal que pasa a 82-

10 85°C a 0,075 mmHg rinde 19 g (69 % de la teorfa) de 1-acetoximetil-4,5-

dicloro-2-triﬂuorometil-i._midazol;

Ejompio 2.

Cl A
] -C00-C _
' - CHjy
| o |
CHy-0-CO-CHg

Variante a:

15 Se preparan 1392 g (6, 25 moles)
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E

de éster iS.OpI‘OpfliCO del ac iéo 4, 5-d’lclor_o-imidazol-z-carboxflico
junt;a con 206 g (6, 87 moles) de paraformaldehido y 15 g de acido
p-toluenosulfonico en 1, 7 litros de anhidrido acético y se mezclan du~
rante 20 horas a 100°C’. A continuacion se destila el exceso de anhidri-
do acético y el Acido acético formado al vacio de una trompa de agua.
El aceite claro remanente se mezcla con 100 ml de isopropanol, obte-~
niéndose 1415 g (77 % de la teorfa) de &ster isopropilico del &cido
l-acetoximetil-'-f, 5-di.cloro-imidazol-z-carbokﬁico en forma de crista~
les blancog, que rectistalizados en isopropanol funden a 81-820C.
Andlisis: CygHigClNyO4  (295) |
caloulados C 40,7% H 4,07% N 24,1%
pallado: C 41,1% H 42% N 241%

Variante b: |

44, 8 g (0, 2 moles) de éster
isopropflico del acido 4, 5-d'u:loro-'Lmi.dazol-z-carbox(lico se agitan
durante 20 horas a 85°C junéo con 12 g (0, 4 moles) de paraformaldehi-
do, 40, 7.g (0, 4 moles) de anhidrido acético y 0,5 g de acido p-tolueno-
sulfénico en 200 ml de acetonitrilo, Luego de s.eparar el disolvente por
destilaqién y mezclar el résiduo 'con isopropancl se obtienen 38¢g
(64 % de la teorfa) del éster isopropilico del 4cido 1-acetoximetil~4, 5=
dicloro-'Lmidazol-z-carboxi'lico con un punto de fus idn de 81-82°C.

De acuerdo con el método des-
cripto en el ejemplo 2 se obtienen los compuestos indicados en 1a tabla

1 que sigue.

ol
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Punto de fusion

Ejemplo Formula Temperatura Tiempo de
No. de reaccion - reaccion (°C) o de ebulli-
(°C) (horas) cién (0C/mm)
3 C 140 10 77~79 (nafta pa-
ra lavar)
b
c N
' .
CH,-0-C~CHy
0]
4
10 (P.eb.140-145/
0,08)
o]
Cl
5 R
TR 140 11 96-97
n
¢ v C-0CHs
CH,-0-C-CHg
O




- 41 -

BEjemplo Formula Temperatur’é Tiempo de  punto de fu-
No. de reaccidn reaccion sion (°C) o
(°Q (horas) de ebullicion
(°C/mm)
Cl
6 140 5 130-132
1
| /\\\
C-NH-CH3
Cl 1
CHy-0-C~CHg
o]
2 05-96
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Preparacion de los productos de partida d

Ejemplo 8.

Cl

CF3

Se colocan 380 g (2 moles) de

4, 5-dicloro—2-triclorometi1-'Lmi.dazol en un autoclave para fluoracion

y se le agregan 2 o0oC 400

ml de fluoruro de hidrbgeno. Se cierra el

autoclave y se introduce como protecci.én cloro hasta la presién de

5 atmosferas. En el transcurso de 2 horas se llevala temperatura a

100°C y en otras dos horas

durante tres horas y media

a 140°C, manteniéndose esta temperatura

. El aumento de presién producido por el

desarrollo de cloruro de hidrdgeno se reduce a traves de un refrigeran-

te con ngyuda de una vAlvula reguladora a 20 bares. Finalizada la reac~

idn se deja enfriar, se lib

era la presién y se separa por destilacion el

fluoruro de hidrogeno en exceso. E] residuo que queda se disuelve en

tetrahidrofurano y a 1a solucién se le agrega fluoruro de sodio; se agita

y se filtra. Luego de la evaporacién del disolvente se obtienen 262 g

(85,5 % de la teorfa) de 4, 5-d'Lcloro-Z-triﬂuorometil-'L_midazol en forma

de producto eristalino con un punto de fusidn de 186-188°C.

Ejemplo 9.

Cl,

Cr

CN

e oy
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ﬁn 200 ml de etanol saturado
con amon{aco se introducen de a poco,, con fuerte agltacién y eunfria-
miento por hielo, 25,4 g (0, 1 mol) de 4, 5-dicloro-2~triclorometil-imi=
dazol. Se continda dgitando durante 30 minutos a 50°C, se separan por
filtracidn a succion los componentes no disueltos y se evapora el rfil-
trado al vacio. Los residuos. se reunen y se disuelven en agua muy ca-
liente. Acidificando la solucién con acido clorhidrico dilu{do precipita
el producto de la reaccion. Este se separa por filtracion, se lava con
agua y se seca. Se obtienen de este modo 14, 6 g (90 % dela teoria)

de 4, 5-dicloro-z-ciano-imidazol, que luego de recristalizado en tolue-~

no presenta un punto de fusidn de 187-189°C.

Ejemplo 10.
C}

of’ Y "C-0-CH,-CHy-0-CHy
o

A 1kg (13, 2 moles) de éter
monomet{lido del glicol se agregan, refrigerando ligeramente y agi-
tando, 560 g (2,56 moles) de 4, 5-dicloro-2-dicloromet11en-imidazol
en tal forma que la temperatura de la reaccion exotérmica ée mantenga
entre 80 y 100°C. Luego se evapora a sequedad al vacio. As{ se gbtie-
ne el éster metoxietflico del acido 4, 5 -dicloro-imidazol-2~carboxilico
con un rendimiento practicamente cuantitativo, de punto de fusion

130°C. Se obtiene el mismo compuesto si en lugar del 4, 5-dicloro=-2-

d_lclorometi.len-imidazol se utiliza el 4, 5-dicloro-z-triclorometil-imida-
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zol. La reaccion se efectla en la forma descripta anteriormente.
Sin 'embargo es conveniente calentar por un rato a 80~1000C la mez=
cla reaccionante una vez terminada la adic ion del 4, 5-dicloro-2-tri~
clorometil-imidazol.

En forma aniloga se obtienen

los compuestos de formula

Cl
L
"
Ct c-OR!
1
. H
indicados en la tabla 2:
o o
Ejemplo No. r! punto de fusién CC)
11 CHj 160
12 CH(CH3) o 168

Ejemplo 13.

Variante a:
A una mezcla de 783 g (9 moles)
de i.SOprOpilformamida, 162 g (9 moles) de agua y 3 litros de acetoni-

trilo se agregan a 0°C, enfriando y agitando, de a poco en el transcur-

so de aproximadamente una hora, 654 g (3 moles) de 4, 5-dicloro-2~di-

[Pt S et o e AT T S T



10

15

20

- 45 -
clorometﬂen-igidazol {inamente pulveri;ado. A continuacion la solu~
¢cidn transparente se vierte en 15 kg de agua helada. El precipitgdo
blanco formado se separa por filtracidn al vacio, se lava con aguay
e seca. Se obtienen asf 630 g (84 % de la teoria) de N-formil-isopro-
pilamida del acido 4, 5-dieloro~imidazol-2~carboxilico con un punto
de fusidn de 142°C. Si no se agrega agua se llega al mismo resultado.
Variante b:n

A 87 g (1 mol) de isopropilfor-
mamida se agregan con agitacion y de a poco, 21,8 g (0, 1 moles) de
4, 5-dicloro-~2-diclorometilen-imidazol finamente pulverizado, con lo
cual la mezd a reaccionante se calienta alalrededor de 40-50°C. Luego
de calmada la reaccidén exotérmica, la mezcla reaccionant e se vierte
én agua helada en exceso. Primeramente se forma un precipitado l{qui-
do viscoso que endurece después de alrededor de.una hora de estaciona=
miento. Luego de separar el producto por filtracion al vacio, lawarlo -
con agua y secarlo, se obtienen 23 g de una sustancia que en su mayor
parte es idéntica al producto descripto en a)., El intervalo de fusion es
de mas o menos 132 a 1379C. Por cristalizacion fraccionada en aceto-
nitrilo se puede aislar el producto descripto en a) en forma pura con
un punto de fusién de 142°C luego de la separacion de un componente
secundario dificilmente soluble.

Ejemplo 14.

| /q\ ca
cr' TN g-NH-CH/' ’

H o Hy
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Variante a: .

A partir de la N-formil-iso-
propilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-:.’-carboxflico (ver ejem~

plo 13):

- p Se agitan durante unos 15 mi~

nutos a 50-700C 25 g (0, 1 mol) de N-formil-isopropilamida del acido
4, 5_-dicloro-imidazol-2-carboxflico y 200 ml de acido gulfirico con-
centrado. Luego de enfriada la mezcla de la reaccion, se la coloca s0-
bre hielo. La parte sélida que se forma se separa por filtracic_'m a suc~
cién, se lava con agua hasta reaccidn neutra y se seca. Se obtienen
as{ 16 g (72 % de la teorfa) de la isopropilamida del 4cido 4, 5~dicloro-
umdazol— 9-carbox{lico que #iene un punto de fusidn de 150°C.
Variante b

A partir del 4, 5-dicloro-2-di~
clorometilen~imidazol (procedimiento en una sola etapa):

En una mezcla preparada con
783 g (9 moles) de isopropil~formamida y 162 g (9 moles) de agua se
introducen con agi.tacién y suave refrigeracién 854 g (3 moles) de
4, 5-diclorp-2-diclorométi1en-imidazol finamente pulverizado, de a po-
co en el transcurso de una hora, con lo que la temperatura interna s
eleva a um.>s 750C. A continuacion se calienta por media hora maés a
aproximadamente 90-110°C. 'Luego de enfriado, el producto se precipi~

ta con agua, $e separa por filtracion a succibn, se lava con agua y S€

seca. Se obtienen as{ 566 g (85 % de la teorfs) de isopropilamida del aci-

do 4, 5-dicloro-imldazol-z-carbbxfllco con un putto de fusion de 150\°C.
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Ejemplo 15. ;

a1

nu

Cl C-NH-CHg

-

De acuerdo con el método des~
cripto en él ejeraplo 13 b se obtiene la metilamida del acido 4, 5-diclo~
ro~imidazol-2~carboxflico como producto cristalino de punto de fusion
240°C haciendo reaccionar metilformamida con 4, 5-dicloro-2~di§10ro~
metilen~imidazol.

Ejemplo 16.

c. N
S a N
. H

En una solucion de 218 g
(2,0. mol) de 4, 5~dicloro-2-diclorometilen-im’;dazol en unos 2 litros
de tolueno anhidro se introduce cloruro de hidrégeno seco hasta que fi-
nalice la formacidn del precipitado (por lo menos 1 mol). Luego del
enfriamiento (pues la ad'Lc'uSn- de HC1 es exotérmica), filtracion a suc~
cidn y secado, se obtienen 235 g (89 % de la teoria) de 4, 5-dicloro-2-
triclorometil~imidazol que tiene un punto de fusién de 210°C, con des-

composicion.
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Ejemplo 17.

Cl

En una solucién a ebullicion

de'100 g (0, 46 moles) de 4, 5~-dicloro-2~-diclorometilen~imidazol en
1 litr;o de éter de petroleo con intervalo de fusién alrededor de 108
60°C se introducen de a gotas en unos 10 minutos 40 g (0, 55 moles) de
dimetilformamida, con 1o cual se forma un precipitado. Se deja enfriar
y se decanta entonces el éter de petréleo, mezclandose el precipitado
con acetc;na. A continuacidn se filtra por succidn y se lava con acetona
hasta que ésta escurra con colorac i6n amarilla débil. As{ se obtienen
41 g (55 % de la teoria) de la lcetena ‘dimera que tiene la formula arriba
indicada, en forma de polvo castafio claro y con un punto de fusion ma-
yor de 290°C. |

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de reé.liza:clo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anterioepmente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte

ren su principio fundamental.

et e een e e B e AR 13 e ST S SR Sy S 2 T
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REIVINDICACIONES

1l.- Procedimiento para la obtencidén de derivados

de 4cidos l-aciloximetil-4,5-dicloro-imidazol-2-carboxilicos,

de férmula generaley

5 D

Cl 1
CH_~O=~C=R
2 1
O -
en la cual
X representa trifluorometilo, cizno as{ como los grupos
@] ®) 9
n u R
-Cc-OR! 5 o
\R3
donde
10 . Rl representa un resto alifatico saturado o no gaturado que

puede estar sustitu{do una o varias veces con halogeno, alcoxi

conlab atomos de cart;ono -o alquilmercapto -con 1 a 6 atomos

de carbono;

Rz representa hidrogeno, alquilocon 1a 8 atomos de carbono, .
15 alquenilo con hasta 8 Atomos de carbono o el grupo formilo;

R3 representa alquilocon 1 a2 8 dtomos de carbono, alquenilo o

alquinilo con hasta 8 4tomos de carbono en cada caso, pudiendo
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estos ;estos alquilo, alqueniloy alquinilo estar sustituidos una

o varias veces con alcoxi con 1 a 4 Atomos de carbono, alquil-
mercaptocon 1 a4 itomos de carbono, fenilo, furilo, o tienilo
eventualmente susti_tufdos con haldgeno, alquilo con 1 a4 atomos
de carbono, trifluorometilo y/o alcoxicon 1 a 4 idtomos de car-
bono; ademas cicloalquilo con 5 a 7 4tomos de carbono en el ci~
clo eventualmente sustitufdo con alquilo con 1 a 6 atomos de car=
bono, o fenilo eventualmente sustituido con haléger}g,";glqui__l"o. con
1 a 4 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, al-

quilmercapto con 1 a 4 4tomos de carbono y/o trlﬂuoromettlo,

. también

Ry RS conjuntamente con el atomo de nitrogeno adyacente pueden

formar un resto heterociclico de 5 a 7 miembros eventualmente

sustitu{do, en el cual 1 a 3 miembros del ciclo pueden ser oxige~

no, azufre o nitrogeno, y

R repzjesenta alquLlo con 1 a 6 atomos de ca*‘bono., caracterlza

T e . J,..;‘

do porque se hacen reacclonar derivados de écldos

4,5-d1cloro-im1dazol-—2-carboxil:.cos de férmula.

C
| l (1)

Cl
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en la cual
X tiene el significadp arriba.indicado,
con formaldehido o un proveedor de formaldehido y con anhi

dridos de Zcidos carboxilicos de fdérmula

o)
[}
(R-C )50 (tm) -
en la cual B . G
R tiene el significade arriba indicado,

eventualmente en presencia de un diluyente asi como eventual
mente en presencia de un catalizador,

2.- Procedimiento para la obtencidén de derivados
de 4cidos l-aciloximetil-4,5-dicloro-imidazol-l-carboxilicos,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente MNemg
ria.

Esta Memoria consta de 51 hojas escritas a médquina

por una sola cara.
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