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La presente invención se re-

a su utilización como protectores de plantas.

Ya se ha dado a conocer que

determinados derivados de ácidos benzoimidazol-2-carboxtlicos pre­

sentan propiedades herbicidas^ (véase la  solicitud de patente holandesa 

publicada No. 7.004. 376). E s decir, que el nitrilo del ácido benzotmi- 

dazol-2-carbox(lico puede aplicarse para combatir m alezas. Sin em­

bargo, la  eficacia de esta sustancia no siempre es satisfactoria, parti­

cularmente cuando las cantidades aplicadas son pequeñas.

ción nuevos derivados de ácidos l-aciloximetil-4, 5-dicloro-imidazol-

2-carboxíHcos de fórmula

Son objeto de la presente inven

C1

(

O

(1 )

en la  cual

X representa trifluorometilo, ciano asf como los grupos

-C-ORl ó

en donde

RÍ representa un resto alifático saturado o no saturado que
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puede estar sustituido una o varías veces con halógeno, alcoxí 

con 1 a 6 átomos de carbono o alquilmercapto con 1 a 6 átomos 

de carbono,

representa hidrógeno, alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, 

alquenilo con hasta 8 atomos de carbono o el grupo formilo,

R3 representa alquilo con 1 a 8 átomos de carbono, alquenilo o 

alquinilo con hasta 8 átomos de carbono cada uno, pudiendo estos 

restos alquilo, alquenilo y alquinilo estar sustituidos una o varias 

veces con alcoxí con 1 a 4 atomos de carbono, alquilmercapto 

con 1 a 4 átomos de carbono, fenilo, furilo o tienilo eventualmen 

te sustituidos con halógeno, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, 

triíluorometilo y/o alcoxí con 1 a 4 atomos de carbono: además 

representa cicloalquilo con 5 a 7 atomos de carbono en el ciclo 

eventualmente sustituido con alquilo con 1 a 6 atomos de carbono,

0 fenilo eventualmente sustituido con halógeno, alquilo con 1 a 4 

átomos de carbono, alcoxí con 1 a 4 atomos de carbono, alquil-

' mercapto con 1 a 4 atomos de carbono y/o trifluorometilo, y 

además R^ y R^ conjuntamente con el atomo de-carbono adyacente pue­

den formar un anillo heterociclico de 5 a 7 miembros en el cual

1 a 3 de los miembros del ciclo pueden ser oxigeno, azufre o ni­

trógeno, eventualmente sustituido, y

R representa alquilo con 1 a 6 atomos de carbono.

Además se ha encontrado que

se obtienen derivados de ácidos l-aciloxímetil-4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxilicos de fórmula ( I ) ,  s i  se hacen reaccionar derivados de áci-25
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dos 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxáicos de fórmula

y con anhídridos de

( in)

en la  cual

R tiene el significado Indicado arriba,

eventualmente en presencia de un diluyente ast como eventualmente en 

presencia de un catalizador.

E s además objeto de la presente

invención la aplicación de los derivados de ácidos l-sciloximetil-4, 5- 

dicloro-imidazol-2-carboxÜicos de fórmula ( I) de acuerdo con la inven 

ción, como protectores de plantas, en particular como herbicidas, re ­

guladores del crecimiento de las plantas, insecticidas y acaricidas.

Sorprendentemente los deriva­

dos de ácidos l-aciloximetil-4, 5-dicloro-imidazdl-2-carboxLHcos de 

fórmula ( I) de acuerdo con la invención demuestran ser considerable­

mente más eficaces como herbicidas que el nitrilo del acido benzoimida 

zol-2-carboxílico conocido del estado de la técnica, que es la sustancia

en la  cual

X tiene el significado indicado arriba,

con formaldehido o un proveedor de formaldehido

ácidos carbox&icos de fórmula
O
M

(R-C)gO
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activa más cercana con igual orientación de actividad. .Ademas, los 

compuestos según la  invención son muy adecuados como reguladores 

del crecimiento de las plantas ast como para combatir insectos y aca** 

ros. Por lo tanto, los compuestos de acuerdo con la  invención repre­

sentan un valioso aporte de la técnica.

Si se emplean como sustancias 

de partida el áster isopropílico del ácido 4, 5-dicloro-im idazol-2-car- 

boxíiico, el formaldehido y el anhídrido acético, el desarrollo de la 

reacción puede representarse por el siguiente esquema de formulas.

-  4 -

OM

+ CHgO + (CH3Q 2O ----------------^
-CHgCOOH

C1
-N O

t!

C l / ^ N -
.C-O-CH

.CH3

-CHg

CHg-O-C-CHg
n
o

Los derivados del ácido 4, 5-di-

cloro-imidazol-2-carboxílico requeridos como sus tancias de partida

en la realización del procedimiento según la invención están definidos

en forma general por la fórmula ( I I ). En esta formula ( I I ), X repre-
O

senta trifluorometilo, ciano, así como los grupos o
O -C-ORi
" , donde R^ representa preferiblemente un resto alifa-

15
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tico saturado o no saturado con 1 a 6 átomos de carbono, particular­

mente alquilo lineal o ramificado con 1 a 6 átomos ce carbono, o al- 

quenilo o alquhllo de cadena recta o ramificada, en cada caso con has­

ta 6 átomos de carbono. Cada uno de estos restos mencionados puede 

estar sustituido preferiblemente una o varias veces por halógeno, tal 

como por ejemplo flúor, cloro o bromo, por alcoxi con i a 6 átomos de 

carbono, preferiblemente coa;l a 4 átomos de carbono, y ademas por 

alquilmercapto con 1 a 6 átomos de carbono, preferiblemente- con 1 a 

4 átomos de carbono. R^ representa preferiblemente hidrógeno, alqui­

lo lineal o ramificado con 1 a 6 átomos de carbono, alquenílo lineal o 

ramificado con hasta 6 átomos de carbono o el grupo formilo. re ­

presenta preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 6 átomos 

de carbono, alquenilo o alquinilo lineal o ramificado con cada vez hasta 

6 átomos de carbono, pudiendo cada uno de estos restos mencionados 

como preferidos,estar sustituido una o varias veces con preferiblemen­

te: alcoxi con 1 a 3 átomos de carbono; alquilmercapto con 1 a 3 áto­

mos de carbono; fenilo, furilo o tienilo eventualmente sustituidos con 

flúor, cloro, bromo, alquilo con 1 a 3 atomos de carbono, alcoxi con 

1 a 3 átomos de carbono y/o trifluo<?metilo. R^ representa además pre­

feriblemente ciclopentilo o ciclohexilo eventualmente sustituidos con 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, Ademas, R representa preferible­

mente fenilo eventualmente sustituido por flúor, cloro, bromo, alquilo 

con 1 a 3 átomos de carbono, alcoxi con 1 a 3 atomos de carbono, a l­

quilmercapto con 1 a 3 átomos de carbono y/oirifluorometilo. Finalmen­

te, R^ y R^ conjuntamente con el atomo de nitrógeno adyacente, repre­

sentan preferiblemente un anillo heterocidico saturado o no saturado
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con 5 a 7 miembros áh el anillo, pudiendo el anillo heteroctclico con­

tener además del ya mencionado átomo de nitrógeno, otros hetero- 

átomos como 1 ó 2 átomos de oxígeno, azufre y/o nitrógeno. Como r e s ­

tos heterocíclicos sean mencionados a título de ejemplo: pirrolidinilo, 

piperidinilo, piperazinilo, hexametilenimidinilo, morfólinilo, tiamor- 

folinilo, 1, 2, 4-triazinilo e imidazolilo.

Como ejemplos de los deriva­

dos del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico de fórmula ( I I ) em- 

pleables según la invención sean mencionados en detalle:

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

4, S-dicloro-2-ciano-imidazol,

áster metílico del ácido 4, 5-dicloro-tmidazol-2-carboxíiico,

áster etílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico,

áster isopropíiico del ácido 4^ 5 -dicloro-imidazol-2-carboxáico,

áster butílico del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,

áster sec-butílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico,

áster ter-butílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,

áster neopentÚLico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,

áster hexílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol*2-carboxd.ico,

áster 2-cloro-etÍLtco del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico,

áster 2, 2, 2-tricloroetílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,

áster 2-metoxi-etílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico,

áster 2-butbxi-etílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,

áster etümercapto-etílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,

áster alílico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico,



áster propargAico del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico, 

2-metil-butin-(3) il(2) ico del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico, 

metilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico, 

etilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2 *carboxtlico, 

isopropílamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2**carboxtHco, 

sec-butilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbóx¿ico, 

ter-butilamida del acido 4, 5-dicloro*im idazol-2'carboxtlico, 

alilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico, 

2-metil-butin(3)-il(2)-amida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-car- 

boxAico,

2- ej;oxi*etilaniida del acido 4, 5-dicloro-Ímidazol*2-carboxJ.ico,

3- metoxi-propilamida del ácido 4, 5-dicloro-im idazol*2-carboxúico, 

2-metilmercapto-etilamida del acido 4, 5-dicloro*imLdazol-2-carbo- 

xAico,

bencilamida del acido 4, 5-dtcloro-imidazol-2-carboxi.lt.co,

4- clorobencilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico, 

4-metil-bencilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico, 

4-trifluometil-bencilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxJ.ico, 

4-metoxi-bencilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2*carboxtlico, 

ciclopentilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico, 

ciclohexilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxi.lico,

anilida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico,

(4-cloro-anilid^ del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico,

(3, 4-cloro-anHLid^ del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico, 

(4-metH-anüida)del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxAico,
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(4-metoxi.-ani.Hda) del ácido 4, 5-di.cloro-i.mi.dazol-2-carboxt.li.co, 

4-cloro-3-trifluometil-anilida del ácido 4, 5-dicloro-imÍdazol-2-car- 

b O X L Ü C O ,

furil-(2)-metilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico, 

tienil-(2)-metilamida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.lico, 

dimetilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.lico, 

dietilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico, 

diisopropilamida del ácido 4, 5-dicloro-im.idazql-2-carboxt.lico, 

N-metil-butilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico, 

N-metíl-ciclohexilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.lico, 

N-metil-anilida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico, 

N-formil-metilamida del ácido^ 5-dicloro-imidazol-2-carboxdico, 

N-formil-isopropilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico, 

pirrolidida del acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxLlico, 

piperidida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.Hco, 

hexametilenimida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.lico, 

morfolida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.lico, 

tiamorfolida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxt.Hco,

Los derivados del ácido 4, 5-di-

cloro-imidazol-2-carboxClico de fórmula ( n )n ecesarios como sustan­

cias de partida hasta ahora no son conocidos. Sin embargo, pueden ser 

preparados en forma sencilla a partir del4, 5-dicloro-2-diclorometden- 

imidazol de fórmula ( IV ) del 4, 5-dicloro-2-triclorometih-imidazol 

de fórmula ( V ) o del compuesto de fórmula ( V I)
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Así por ejemplo, el 4, 5-diclo-

ro-2-trifluometH-imidazol se obtiene haciendo reaccionar el 4, 5-di- 

cloro-2-diclorometilen-imidazol de fórmula (IV) ó el 4, 5-dicloro-2- 

triclorometil*imidazol de formula ( V ) con ácido fluorhtdrico en ex* 

ceso eventualmente en presencia de un diluyente inerte a temperaturas 

entre 0 y 200 °C , preferiblemente entre 20 y 150°C. E l aislamiento del 

producto de la reacción procede de tal manera que, una vez terminada 

la reacción, el ácido fluorhídrico en exceso se elimina, el residuo se 

disuelve en tetrahidrofurano y se  agrega fluoruro de sodio; entonces se 

filtra y se destila.

En fórmulas, el desarrollo de 

esta reacción se puede representar como sigue:
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C1 + H? . H

C l ^ ^ ^ ^ C C l 3 .
H

( V )

El 4, 5-dicloro-2-ciano-imida- 

zol puede prepararse, haciendo reaccionar el 4, 5-dicloro-2-tricloro- 

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

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

hidrofurano o etanol, a temperaturas entre -20° y + 50°C. La elabo­

ración es efectuada una vez terminada la reacción separando por filtra­

ción por succión los componentes insolubles, concentrando el filtrado 

por evaporación, disolviendo los residuos reunidos en agua caliente y 

precipitando el producto por acidificación con un ácido mineral diluido.

En fórmulas, el desarrollo de

esta  reacción puede s e r  ilustrado como sigue:



-N"
H

3C1
H

Aquellos compuestos de fórmu- 
O

la ( II) en los que X representa el grupo .^.Q R^ ' pueden

ser  preparados haciendo reaccionar el 4, 5"dicÍoro-2*diclorometilea- 

ímídazol de fórmula ( IV ) ó el 4, 5-dicloro-2-tricloro-metil-imidazol 

de fórmula ( V ) con alcoholes de formula

( V )

RÍ-OH ( VII),

en la cual

R l tiene el significado arriba indicado,

eventualmente en presencia de un agente ligador de ácidos, por ejem* 

pío un hidróxido o carbonato de metal alcalino o alcaiinoterreo, o una 

amina terciaria, así como eventualmente en presencia de un diluyente 

inerte, por ejemplo, nafta, tetracloruro de carbono, tolueno, cloroben* 

ceno, éter dietílico, tetrahidrofurano, dioxano, etc., a temperaturas en­

tre 0 y 150°C. E l aislamiento de los productos de la reacción procede 

generalmente de tal manera que, terminada la reacción, se eliminan 

por destilación los componentes volátiles y se purifica eventualmente el 

producto que queda por recristalización.

En fórmulas, el desarrollo 

de esta reacción puede ser ilustrado como sigue:
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(V)

Aquellos compuestos de formu­

la ( I I ) eu los cuales X?.represeata uu grupo 7Í , puedea°  ^ C H O

ser preparados hacleado reaccloaar el 4, 5-dlcloro-2-diclorometúea- 

Imldazol de fórmula ( IV ) coa por lo meaos 2 moles de uaa amida del

ácido fórmico de formula

H

.CHO
( D f) ,

ea la  cual

R3 tleae el slgaüacado arriba ladícado,

eveatualmeate ea preseacla de ua'dlluyeate, tal como por ejemplo ua 

hidrocarburo allfático o aromático, ua éter de cadeaa abierta o cíclico
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o un nitrilo alifátlcc, a temperaturas entre -10 y + 110°C. La elabo 

rae ton procede de tal manera que terminada la reacción, la  mezcla 

de reacción se vierte en agua helada, precipitándose el producto en 

forma cristalina.

En fórmulas, el desarrollo 

de esta reacción puede ser ilustrado como sigue:

CL N CHO
' s

\  = CC1„ + 2H-N-R^
y - 2 HC1

C1 ^ 3
-R-3 -NC

, ( I V) -  ( IX )

C1
-N

^  O .CHO

H
( X )

Si en la reacción precedente­

mente descripta se agrega adicionalmente todavra por lo menos 1 mol 

de agua por mol de 4, 5-dicloro-2-dicloromettlen-imidazol de fórmula 

(IV) a una temperatura de reacción de entre 50° y laO°C, se obtiene 

directamente en un procedimiento de una sola etapa un compuesto de 

fórmula ( I I ), en la cual R^ representa hidrógeno.

En fórmulas, el desarrollo de

esta  reacción puede s e r  ilustrado como sigue:
15
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Cl

c r

muía

X

a)

N

^C C l2 +2 HN- R 3
-2 HC1

— --------------------------

* R 3 - N C

(IV)  ( i x )

Cl

( XI )

Aquellos compuestos de for*

( II) ea los cuales 

represeata ua grupo 

hacLeado reaccíoaar

, puedea ser preparados

4, 5-dlcloro-2-díclorometllea-ImIdazol de fórmula ( IV ) o 

4, 5-dícloro-2-trlclorometll-ImIdazol de fórmula ( V ) ea uaa

primera etapa coa el hídrocloruro de uaa amtaa de fórmula

HC1.HN
R'

(XII)
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en la cual
R2 y R3 tienen los significados arriba indicados, 3n presencia 

de un disolvente aprótico, tal como un éter cíclico, por ejemplo, 

tetrahidrofurano.o dioxano, a temperaturas entre 50° y 200°C y 

y tratando subsiguientemente en una segunda etapa el producto in­

termedio, sin aislamiento previo, con agua a temperaturas entre

OO y100°C , ó

b) haciendo reaccionar el compuesto de fórmula (VI) con una amina

de fórmula

( X III)

en la cual

R^ y R3 tienen los significados arriba indicados, 

eventualmente en presencia de un diluyente, tal como por ejem­

plo agua, alcohol, éter, acetona, hidrocarburos alifattcos o aro­

máticos, dimetilformamida o dimetllsulfóxído a temperaturas 

entre -20° y + 120°C.

Tanto en el procedimiento se ­

gún la variante (a) , como también en el procedimiento según la varian­

te (b), se j:raba$-.a en forma tal que, terminada la  reacción, la me zcla 

de la  reacción se vierte en agua, eventualmente bajo refrigeración,

obteniéndose el producto en forma solida.

En fórmulas, el desarrollo de

las reacciones según las variantes de procedimiento (a) y (b) puede ser 

ilustrado como sigue:
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a) (HC1) 

------ ^

C1

C1

\ ____ -N

I !

H

2.) + HgO

(XIV)

( V)

C1

C1
-N

" ^JR2

H

x r v )

El 4, 5-dicloro-2-diclorometi-

len-imidazol de fórmula ( IV ) ya es conocido (ver solicitud de patente

publicada d e la R e p .F e d .  de Alemania No. 2.454. 326).

El 4, 5-dtcloro-2-triclorome-

til-imidazol de fórmula ( V ) hasta ahora no es conocido. Sin embargo,
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puede se r  preparado ea forma sencilla tratando el 4, 5-dicloro-2-diclo- 

rometilen-imidazol de fórmula ( IV ), a temperaturas entre -20 y 

+ 100°C y eventualmente en presencia de un diluyente, con ácido clor­

hídrico seco. Como diluyentes entran aquí en consideración todos los 

5 disolventes inertes. A éstos pertenecen preferiblemente los hidrocar­

buros aliíátícos y aromáticos y los hidrocarburos halogenados, tales 

como por ejemplo nafta, benceno, tolueno, diclorometano, clorofor­

mo, tetracloruro de carbono o clorobenceno: además, los éteres, tales 

como por ejemplo éter dietílico, eter dibutílico, tetrahidrofurano y 

,  ̂ dioxano.

El compuesto de fórmula

15

C1

hasta ahora no es conocido. Sin embargo se lo puede preparar en for­

ma sencilla tratándose el 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol de 

fórmula ( IV ) con agua, a temperaturas entre 0 ° y IOO°C. -

- Los compuestos de fórmulas

( VII), (IX), (XII) y ( XIII) requeridos además como sustancias de par­

tida para la preparación de los compuestos de fórmula ( I I ), son cono­

cidos o pueden se r  preparados según procedimientos ya descriptos.

Los anhídridos de ácidos car-

20
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boxflicos requeridos además como sustancias de partida para la reali* 

zación del procedimiento de acuerdo con la invención están definidos 

en forma general por la fórmula ( III). En esta fórmula R representa 

preferentemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 átomos de carbo­

no, particularmente metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo e isobuti- 

lo.

Los anhídridos de ácidos carbo-

xílicos de fórmula ( III) son conocidos. Como ejemplos se mencionan 

en detalle: anhídrido acético, anhídrido propiónico, anhídrido butírico 

y anhídrido isobuttrico.

El formaldehido se  utiliza en

la realización del procedimiento de acuerdo con la  invención preferen­

temente en estado anhidro en forma de los proveedores de formaldehi­

do paraformaldehido o trtoxano.

En la realización del procedi­

miento de acuerdo con la invención, el anhidrbdo de ácido carboxílico 

usado como reactante se aplica convenientemente en un exceso tal que 

actué al mismo tiempo como disolvente y diluyente. Sin embargo tam­

bién puede trabajarse en presencia de otro diluyente. Entre tales dilu- 

yentes encuentran los disolventes orgánicos inertes entre los que se 

pueden mencionar preferentemente los nitrilos de ácidos carboxtlicos 

tales como acetonitrilo, propionitrilo, dinitrilo del ácido adtpico y ben- 

zonitrüo. Cuando se emplea el trioxano como proveedor de formaldehi­

do, éste también puede servir como diluyente cuando se lo aplica en un

25
exceso suficiente.
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Como catalizadores de la re

acción según el invento pueden utilizarse ácidos sulfónicos orgánicos 

tales como ácido metanosulfónico, ácido bencenosulfónico o ácido to­

luenos ulfónic o.

Las temperaturas a que se rea­

liza la reacción de acuerdo con el procedimiento según la invención pue­

den variarse entre límites amplios. En general se trabaja a tempera­

turas entre 30 y 200°C, preferentemente entre-60 y 150°C.

En el procedimiento según la

invención se trabaja en general a presión normal. Sin embargo es posi­

ble llevar a cabo las reacciones en recipiente cerrado, a la presión pro­

pia de los componentes de la reacción o del diluyente según el caso.

En la realización del procedi­

miento según la  invención se emplea pondo menos un mol de formaldehi- 

do o bien la cantidad correspondiente de proveedor de formaldehido, por 

cada mol de derivado de acido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxtlico, ast 

como eventualmente 0, 01 a 0, 1 mol de un catalizador. El aislamiento 

de los productos de la reacción se efectúa según métodos habituales. En 

general se trabaja de tal modo que, una vez terminada la reacción, se 

separa por destilación el disolvente eventualmente presente ast. como el 

exceso de anhidrido o el ácido formado a partir de éste, y el residuo re­

manente se lleva al estado cristalino tratándolo con un disolvente adecua­

do o bien se lo disuelve en un disolvente, se filtra y se  destila.

' Como ejemplos de los derivados

de ácidos l-acüoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxíÍicos de fórmula
25
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(I) de acuerdo con la invención se mencionan en particular.

l-acetoximetil-4, 5-dlcloro-2-trlíluorometll-lmidazol,

l-acetoximetU-4, 5-dicloro-2-ciano-imidazol,

áster metílico del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-im idazol-2-car- 

boxílico,

áster etílico del ácido l-acetoximetll-4, 5-dicloro-imidazol-2-carbo- 

xílico,

áster Isopropíllco del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxílico,

áster ter-butílico del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxílico,

áster 2-metoxietílico del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxílico,

áster 2-cloroetílico del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxílico,

áster alítico del ácido l-acetoxim etil-4, 5-dicloro-im idazol-2-carboxt-

lico,

áster propargíiico del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol--2- 

carboxílico,

metilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-diclcro-imidazol-2-carboxthco,

isopropilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carbo- 

xíiico,

ter-butilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carbo-

xÍLico, ê i'.

alilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imtdazol-2-carboxúmo,

2-metil-butin (3) tl (2) amida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-tmt-
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dazol-2-carboxLÍico,

2'-etoxietilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-car-

boxtlico, ;

beticilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carbo- 

xilico,

4-clorobencilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxílico,

ciclopetitilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-car-

box&ico,

ciclohexilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-car-

boxilico,

anilida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxdico,

4-cloroanilida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-car- 

boxÍLico,

3-triflaorometilanilida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-

2-carboxáico,

dimetilamida del ácido l-acétoxim etil-4,5-dicloro-im idazol-2-carboxí-

lico,

dietilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxdico, 

N-metil-ciclohexilamida del acido l-acetoximetil-4, 5-diclororimidazol- 

2-carboxüico,

N-formil-isopropilamida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imida- 

zol-2-carboxílico,

piperidida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxíiico, 

hexametiletiimida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-car- 

boxtlico.

-  2 1 , - -
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morfolida del ácido l-acetoximetil-4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxü.ico, 

l-propioniloximetil-4, 5-dicloro-2-triAuorometil-imidazol, 

l-butiroximetil-4, 5-dicloro-2-trifluorometil-imidazol,

l-isobutiroximetil-4, 5-dicloro-2-trifluorometil-imidazol.

Como ya se ha mencionado, los

compuestos según el invento pueden emplearse como protectores de 

plantas. Son apropiados ante todo como herbicidas y reguladores del 

crecimiento de las plantas. Además también pueden utilizarse para 

combatir insectos y ácacos.

Las sustancias activas de

acuebdo con la  invención tienen acción sobre el crecimiento de las plan­

tas y, por lo tanto, pueden emplearse como defoliadores, desecantes, 

exterminadores de las partes verdes, inhibidores de la  germinación y 

especialmente como exterminadores de m alezas. Se entienden como 

malezas, en el sentido más amplio, todas aquellas plantas que crecen 

en lugares en los que no se las desea. El hecho de que las sustancias 

de acuerdo con la  invención actúen como herbicidas totales o como her­

bicidas selectivos depende esencialmente de la cantidad utilizada.

Las sustancias activas de acuer­

do con la invención pueden emplearse, por ejemplo, para la siguientes

plantas:

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

25

(Lepidium), galio (Galium), Stellaria, manzanilla (Matricaria), camtla 

(Anthemis), Galinsoga, quenopodio (Chenopodium), ortiga (Urtica), 

Senecio, amaranto (Amaranthus), verdolaga (Portulaca), Xantium, en-
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rodadera (Convolvulus), Ipomoea, bistorta (Polygonum), Sesbania, 

Ambrosía, Girsium, cardo (Carduus), Sonchus, hierba mora (Sola- 

tmm), berro de agua (Rorippa), Rótala, Lindernia, ortiga muerta 

(Lamium), verónica (Verónica), AbutRon, Emex, estramonio (Datura), 

violeta (Viola) ortiga del cáñamo, Galeópsis, amapola (Papaver), 

Centaurea.

Plantas cultivadas dicotiledóneas de los géneros: algodón (Gossypium), 

soya(Glycine), remolacha* azucarera (Beta), zanahoria (Daucus), chau­

cha (judía) (Phaseolus), arveja (Pisum), papa (patata) (Solanum), lmo 

(Linum), Ipomoea, poroto (Vicia), tabaco (Nicotiana), tomate (Lycoper- 

sicon), maní (cacahuete) (Arachis), repollo (col) (Brassica), lechuga 

(Lactuca), pepino (cohombro) (Cucumis), zapallo (calabaza) (Cucúrbita). 

Malezas monocotiledóneas de los géneros: Echinochloa, Setaria, mijo 

(Panicum), Digitaria, PHeum, Poa, Festuca, Eleusina, Brachiaria, 

Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, sorgo moro (Soigham), grama 

(Agropyron), cinodio (Cynodon), Monocharia, Fim bristylis, Sagittaria, 

Eleocharis, junco (Scírpus), Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, 

Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera.

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

maíz (Zea), trigo (Triticum), cebada (Hordeum), Avena, centeno 

(Secale) sorgo (Sorghum), mijo (Panicum), caña de azúcar (Saccharum),

Ananas, espárrago (Asparagus), ajo(Allium).

Las sustancias de acuerdo con

la invención son especialmente apropiadas para combatir en forma selec 

tiva las malezas en cultivos de cereales, algodón y maLZ.
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 ̂ SLn embargo la utilización de

las sustancias activas de acuerdo con la Invención de ningún modo esta 

limitada a estos géneros, sino que se extiende Igualmente también a 

otras plantas.

Estos compuestos, de acuerdo

con la  concentración en que se los emplea, son útiles paraccombatir 

malezas en forma total, en, por ejemplo, playas industriales y ferrovia­

rias, y en caminos y lugares con o sin árboles. Asimismo pueden em­

plearse para combatir malezas en cultivos perennes, tales como fores­

tales, de arbustos de adorno, frutales, vitícolas, citricos, de nogales, 

bananos, cafetos, plantas de té, de caucho, palmeras aceiteras, cacao, 

frutos de bayas y lúpulo, y para combatir malezas en forma selectiva 

en cultivos anuales.

Las sustancias activas de acuer­

do con la  invención pueden encontrar empleo para combatir las malezas 

como tales o en forma de formulaciones, también mezcladas con herbi­

cidas conocidos, pudiéndose usar las formulaciones lista s para el uso

o prepararlas en el momento de su aplicación.

Las sustancias activas de acuer­

do con la  invención pueden usarse en combinación con otras sustancias 

activas herbicidas, según la aplicación prevista, para intensificar y 

complementar su espectro de acción, como tales o en forma de formula­

ciones, pudiéndose usar las formulaciones lista s para el uso o preparar­

las en el momento de su aplicación. Para ello son adecuadas en particu­

lar  las sustancias activas mencionadas a continuación, así como otros
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representantes de los grupos de sustancias activas caracterizados por 

éstas:

ácido 2, 3, 6-triclorobenzoico a s í  como sus sales: 

ácido 2, 3, 5, 6-tetraclorobenzoico a s í  como sus sales; 

ácido 3-nitro-2, 5-diclorobenzoico a s í  como sus sales; á 

ácido 3ramino-2, 5-diclorobenzoico a s í  como sus sales; 

ácido 2-metoxi-3, 6-diclorobenzoico a s í  como sus sales; 

ácido 2-metoxi-3, 5, 6-triclorobenzoico a sí como sus sales;

2, 6-diclorotiobenzamida; 2, 6-diclorobenzonitrilo; 

ácido 2, 4-diclorofenoxiacético a s í  como sus sales y esteres; 

ácido 2, 4, 5-triclorofenoxiacético así como sus sales y esteres; 

ácido 2-m etil-4-clorofenoxiacético a sí como sus sales y esteres; 

ácidos 2-(2, 4-diclorofenoxi)-propiónico,

2-(2-metil-4-clorofenoxi) -propiónico y

2-(2, 4, 5-triclorofenoxi)-propiónico a sí como sus sales y esteres;

ácido 4-{2, 4-diclorofenoxi)-butírico a sí como sus sales y ásteres;

ácido 4-(2-metil-4-clorofenoxi)-butírico así como sus sales y ásteres;

ácido 2, 3, 6-triclorofenilacático a s í como sus sales;

ácido 4-amino-3, 5, 6-tricloropicolínico;

ácido tricloroacático a sí como sus sales;

ácido 2, 2-dicloropropiónico así como sus sales;

2- cloro-N,N-dial¡lacetamida; dinitrocresol; dinitro-sec-butilfenol así 

como sus sales;

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

3-(3', 4'-diclorofenil)-l, 1-dimetil-urea; 3-(3', 4'-diclorofenil)-l-n-butil-
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lrmettl-urea; 3-(3', 4'-diclorofentl)-l, 1, 3-trimetil-urea; 

3-(4'-clorofeuíl) -1-metoxi-l-metil-urea; 

3-(3'-trífluorometilfen.íl)-1, 1-dímetíl-urea;

3 - ( 3 4' -diclorofeníl) -1 -metoxí-1 -metíl-urea;

3-(4' -bromofeail) -1 -metoxí-1 - metíl-urea;

3-(3', 4'-diclorofeaíl)-3-metoxi-l, 1-dímetil-urea; 

3-(4'-clorofenoxífeuil)-l, 1-dimetil-urea; 

N'-cíclooctíl-N,N-dímetíl-urea;

3-{benzotíazol (2) íl)-l, 3-dimetil-urea; 

3-(3-cloro-4-metilíeníl) -1, 1-dímetíl-urea; 

N,N-dí-(n-propil)-tíocarbamato de S-n-propílo; 

N-etíl-N-(n-bútíl)-tíocarbamato de S-n-propílo; 

N,N-di-(u-propil)-tiocarbamato de S-etilo;

N-fenílcarbamato de ísopropílo;

N-(m-clorofenil) -carbamato de ísopropílo; 

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

N-(m-clorofetiil)-carbamato de 4-clorobutil(2) ílo; 

N-(3'-metílfeuíl)-carbamato de 3-metoxicarbotiilamitiofenílo; 

N,N-diísopropil-tiocarbamato de S-(2, 3, 3-trtcloroalílo),

3- ciclohexil-5, 6-trimetíleu-uracilo;

5-bromo-3-sec-butil-6-metil.-uracílo;

3, 6-dtoxo-l, 2, 3, 6-tetrahidropíridazin.a;

4- amíuo-5-cloro-1 -feníl-ptridazona (6);

2-cloro-4 -etilamíao-6 -isopropílamino-s -triaz ína;

2^-cloro-4^ 6-bís-(metoxipropílamítio)-s-triaziua;
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2-metoxi-4, 6-bis-(isopropilamino)-s-triazina;

2-dietilamino-4-isopropilacetamido-6-metoxi-s-triazina;

2-isopropüamino-4-metoxipropÍlamino-6-metiltio-s-triazina;

2-metiltio-4, 6-bis-(isopropilamino) -s-triazina;

2-cloro-4, 6-bis (etilamino)-s-triazinaí 

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

2-metoxi-4-etilamino-6-isoprópilamino-s-triazina; 

2-metiltio-4-etilamino-6-isopropHamino-s-triazina;

2-metoxi-4, 6-bis -(etilamino) -s-trtazína;

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

N,N-dietü-2, 4-dinitro-6-trifluorometH-l, 3-fenilendiamina; 

N,N-di-n-propH-'^ 6-dinitro-4-trifluorometil-anüina;

4'-nitro-2, 4-dicloro-difenil-éter;

3, 4-diclorofenil-propionamida;

2', 6'-dietü.-N-(metoximetil) -2-cloroacetaniIida.

Las sustancias activas de

acuerdo con la  invención pueden llevarse a las formulaciones habi­

tuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, 

pastas y granulados. E stas se preparan en forma ya conocida, per 

ejemplo- mezclando las sustancias activas con diluyenteh, es decir, 

con disolventes líquidos, gases licuados por presión y/o vehículos 

sólidos, eventualmente empleando agentes tensioactivos, es decir, 

emulsionantes y/o dispersantes y/o espumogenos. Cuando se utiliza 

agua como diluyente pueden emplearse por ejemplo también disolventes 

orgánicos como solventes auxiliares. Entran esencialmente en conside-



ración como disolventes líquidos los hidrocarburos aromáticos, tales 

como xileno; tolueno, benceno o alquilnaftalenos; los hidrocarburos 

aromáticos clorados o los hidrocarburos alifáticos clorados, tales co­

mo clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno; los hidrocarbu­

ros alifáticos, tales como ciclohexano o las párafinas, por ejemplo 

fracciones de petróleo; los alcoholes, tales como butanol o glicol ast 

como sus éteres y esteres; las cetonas, tales como acetona, metiletil- 

cetona, metlltsobutilcetona o ciclohexanona; los disolventes fuerte­

mente polares, tales como dimetilformamida y dimetilsulfoxldo, ast 

como agua. Se Entienden por diluyentes o vehículos gaseosos licuados 

aquellos líquidos que a temperatura y presión normales son gaseosos, 

como por ejemplo los propelentes de aerosoles como diclorodtfluoro- 

metano o triclorofluorometáno. Vehículos sólidos son: harinas minera­

les naturales tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, ata- 

pulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas; harinas minerales 

sintéticas tales como ácido silícico muy disperso, oxido de aluminio y 

silicatos. Como emulsionantes pueden usarse: emulsionantes no ióni­

cos y aniónicos, tales como esteres de ácidos grasos con polioxietileno, 

éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquil- 

arilpoliglicólico, alquilsulfonatos, sulfatos de alquilo, arilsulíonatos e 

hidroliza'dos de albúmina; como dispersantes: por ejemplo lejías de 

desecho de lignina-sulfito y metilcelulosa.

Las sustancias activas de acuer­

do con la  invención pueden estar presentes en la s formulaciones en mez­

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

aplicarse como tales, en forma de formulaciones hechas con ellas, o 

en forma de preparados de aplicación, tales como soluciones, emulsio- 

nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados listos para el uso. La

aplicación se efectúa en la forma habitual, por ejemplo por pulveriza­

ción, rociada, espolvoreo, esparcido y riego.

La aplicación puede efectuarse

tanto por el procedimiento antes de la  brotadura como por el procedi­

miento después de la  brotadura.

La cantidad de sustancia activa

empleada puede variar entre limites 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 hectárea.

La eficacia de las sustancias

activas de acuerdo con la  invención se explica más detalladamente por 

medio de los siguientes e-jemplos.
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Ejemplo A.

Ensayo de aplicación después de la brotadura.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico.

Para la preparación de una 

formulación adecuada de sustancia activa se mezcla 1 parte en peso 

de sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agregaba 

cantidad indicada de emulsionante y se diluye ál concentrado con agua 

a la concentración deseada.

Con el preparado de sustancia

activa se rocían las plantas de ensayo, que tienen una altura de 5 a 

15 cm, de manera tal que se apliquen las cantidades de sustancia acti 

va por unidad de superficie indicadas en la tabla. Se elige la concentra 

ción del caldo a rociar de tal modo que las cantidades de sustancia ac** 

tiva indicadas en la tabla estén contenidas en 2000 litros de agua por 

hectárea. Después de tres semanas se evalúa el grado del daño produ­

cido en las plantas en % en comparación con el desarrollo de los testi­

gos no tratados, significando:

0 % que no hubo efecto (como en los testigos no tratados), y 

100 % exterminio total.

Las sustancias activas, las

cantidades aplicadas y los resultados del ensayo están indicados en la

tabla que sigue.
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T A B  A A.

Ensayo de api icaciótdes pues t

Sustancia activa sustancia
activa apli­
cada en kg/ 
ha

Echino- Cheno- Stna-
chloa podiun pis

C1
_____ N

CHg-O-C-CHg

O
( 1 )

1

!
CHg-O-C-CHg

90 100 100

90 100 100

( 3 )
O



-  31

- J

A B A A.

aciótdespués de la brotadura

heno- SHia- Galinr Stella- Urtica Matrí- Daucus Avena aldo- trigo
odíun pis soga ría caria dóu

30 100 100 100 100 100 100 100 0 100

00 100 100 100 100 100 100 100 90 90
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T a b 1 a á . (contin

Ensayo de aplicaciót después

Sustancia activa sustancia Echino- Cheno- Sina*
activa apli* diloa podium pis
cada en kg/ 

ha

t
CH2-0 -C-C2Hg

O
( 4 )

100 100 100

CH„-0-C-CH.¡ ¿ M *3

( 2 )

100 100 loo

o
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í b 1 a A. (continuación)

caclót después de la  brotadura

íeno- Sína- Galín- Stella- Urtíca Matcl- Daucus Avena aldo- trigo
dlum pls soga ría  carta don

0 100 100 100 100 100 100 100 60 0

0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Sustancia activa

T a b 1:A. (contin

Ensayo de aplicaciondespues c

sustancia Echino* Cheno* Sina* Galin*
activa kg/ chloa podium pis soga . .
ha ______ ....________________

C1

7)

80 100 100 100

% -CN

!
H

(conocida)

1 60 40 60 20
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a b 1:A. (continuación.)

actóndespués de la brotadura

i.ua- Galtn- Stella- Urttca Matrt- Dau- avena algodón trigo
ts soga rta ... ....... . ......... caria . . .cus............... .......... ................

00 100 100 100 100 100 20 100 20

i

60 20 80 40 20 0 60 . 40 60
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Eiemplo B.

Ensayo de aplicación antes de la brotadura 

Disolvente: 5 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico

Para la preparación de una

formulación adecuada de sustancia activa se mez cía 1 parte en peso 

de sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega 

la cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con 

agua a la concentración deseada.

Se siembran en tie rra normal

las sem illas de las plantas de ensayo y se  riegan después de 24 horas 

con la formulaciones de sustancia activa, manteniendo^en lo posible 

constante la  cantidad de agua por unidad de superficie. No interesa la 

concentración de la sustancia activa en la formulacióncsino solamente 

la cantidad de sustancia activa aplicada por unidad de superítete. Luego 

de tres semanas se evaláa él grado del daño producido en las plantas 

expresándolo en % en comparación con el desarrollo de las testigos no 

tratadas, significando:

0 % que no hubo efecto (como en los testigos no tratados), y 

100 % exterminio total.

Las sustancias activas, las

cantidades aplicadas y los resultados del ensayo están indicados en la 

tabla que sigue.
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Ensayo de aplicación antes del

Sustancia activa Sustancia Sina- Echino- Cheno- Lolium stella
activa a p l i- ...... pig.......cHoa. ..........podium.-.-....... .. ...ria.-.
cada kg/ha _____ _______ .

T a b 1 a B .

C1
\ ------ N

i I

t
CHg-O-C-CHg 

( 1 ) O

100 100 100 100 100

t
CH ,-0-C-C H 3¿ tt

100 1.00 100 .. 80 100

( 3 ) O



35

l a B .

ación antes de la  brotadura

LoliUm Stella- Galtn- Matri- avena algodón trigo maíz
; .-.-.-ria...sega..-.-., caria--.-- r.-.-

100- 100 100 100 100 =3-0 100 100

80 100 100 100 80 40 60 0
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T a b 1 a B .  (ctatínuaci ó

Ensayo de aplicaciót antes de

SnstancLa activa Sustancia Sina- Echino- Cheno- Lolium
activa apli- pis chloa podium 

_______ cada kg/ha__________________________ ____________

C1
-N

C1
CB^-O-C-C^Hg

O
( 4 )

100 90 100 80

CH^-O-C-CH? ̂ <t

80 100 80 igo

( 2 ) O
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. (ctatinuación)

cLÓr.antes de la  brotadura

no- Lolium Stella- Galin- 
Lum ...... r í a .......... so ga .....

Matrí- avena algodón trigo maíz 
caria ........................... ....................

80 100 100 100 60 20 40 0

ligo 100 . 100 . , _ JLQO 40 0 40___  0
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Sustancia activa

CEL-O-C^ u
O

( 7 )

t
H

T a & 1 a B . (conttnnaci 

Ensayo de aplic-sc ion ante

Sustancia S in a* E ch ino* Cheno* Lolium
activa a p li*  p is chloa podium ..............

cada kg/ha__________ ____________________ —_______

(jHO

N-CH
'CHq

'-CH<

1 0 0  80 1 0 0  80

-CN
0  60 0  0

(conocida)
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B . (continuación)

plio-ación antes de la  brotadura

10- Lolium SteUa- Galin- M atri- avena algodón trigo maíz 
ana _ ría soga, .ca ria ....................

80 1 0 0  1 0 0 100 90 0 60 0

0  2 0  0  80 0  0  - 0
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Ejemplo 1.

C1

10

-N

C l ^ ^ K
!
CH--O-C-CH3

O

Se hierven a reflujo 2 0 , 5 g

(0, 1 mol) de 4, 5 -dicloro-2 -trifluoro-metil-imidazol con 3, 3 g

(0 , 1 1  mol) de paraformaldehido en 1 0 0  mi de anhídrido acético hasta que le-

aulte una solución prácticamente transparente (alrededor de 1 0  horas).

El exceso de anhídrido acético y el ácido acético formado se separan 

por destilación al vacio. El residuo aceitoso se disuelve en 100 mi de 

nafta para lavar; la solución se  filtra y se concentra por evaporación 

al vacio. E l residuo se destila. La fracción principal que pasa a 82- 

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

dicloro-2 -trifluorometil-imidazol.

Ejemplo 2.

- c o o
H3

-CH3

CHg-O-CO-CHg

15

Variante a:

Se preparan 1392 g (6 , 25 moles)
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de á ster  isopropílico del ácido 4 , 5 -dtcloro-im idazol- 2 -carboxíHco

jante can 206 g (6. 67 males) de paraiormaldehtdo y 15 g de ácido 

p-toluenosulfóntco en 1. 7 litros de anhídrida acético y se mezclan do­

rante 20 horas a 100°C. A continuación se  destila el exceso de anhtdrt- 

do acético y el ácido acético formado al vacío de ana trompa de agua.

E l aceite claro remanente se  mezcla con 100 mi de Isopropanol. obte­

niéndose 1416 g (77 % de la teoría) de áster lsopropíllco del ácido 

l-acetoxim etil-í, 5 -d ícl.r.-lm ldazol-2 -carboxiHoo en forma de crista­

le s  blancos, que rectlstallzados en Isopropanol funden a 81-82°C.

Análisis: CiQHigClgNgOé ^295)

calculado:' C 40,7% H 4.07% N 24.1%

hallado: C 4 1 , l %  H 4 . 2 %  N 2 4 , l %

Variante b:
44, 6 g (0, 2 moles) de ester

isopropílico del ácido 4 , 5 -dicloro-imidazol-2 -carboxílico se agitan

durante 20 horas a 85°C junto 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 

sulfónico en 200 mi de acetonitrilo. Luego de separar el disolvente por 

destilación y mezclar el residuo con isopropanol se obtienen 35 g 

(64 % de la teoría) del áster isopropílico del ácido l-acetoxnnetd-4, 5-

dicloro-imidazol-2 -carboxáico con un punto de fusión de 81-82°C.

De acuerdo con el método des*

orlpto en el ejemplo 2 se obtienen los compuestos indicados en la tabla

1 que sigue.
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Ejemplo
N o .

Fórmula Tem peratura
de reacción.

(°o

Tiempo de 
reacción 

(horas)

C1 140

/ \ N / ^ l r - N H - C H 3
C1

CH2-O-C-CH3

5

7

C1
120

Cl'

-N
O ?HO 

'xr-N-cR .

c H .,-o -c -cH ,
^ C B ,

2

punto de fu­
sión (°C) ó
de ebullición 
(QC/mm)

130-132

95-96

O
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Preparación de los productos de partida/

Ejemplo 8^

^ ______ N

H

Se colocan 380 g (2 moles) de

4, 5-dicloro-2-triclorom ettl-tm idas.l a ,  an aatoclava par, Haoración

y , s  la agregan a 0°C 40. mi da .ao ra ro  da hidrógeno. Sa alarra al 

r e l a v a  ,  sa introdaca coma protección alara hasta la prasláa da 

3 C a f a r a s .  En al transcarso da 2 haras sa liara  la temperatara a 

„ . . C  y aa otras das haras a 140°C, m a n te c a d a s , asta tamparatara 

daraata tras haras y madla. E l samanta da prasláa pradaalda par al 

desarrollo da clarara da hidrógeno sa radaca a través da an refrigeran­

te can agyada da ana vélvala regaladora a 2 . haras. F i n a l i z a  la reac­

ción sa deja enfriar, s .  lib a r , la presión y sa separa por destilación al

, ra.cn El residuo que queda se disuelve enfluoruro de hidrogeno en exceso. El resumo q

.etrahidrofarano y a la salación sa la agrega flucraro da sodio; sa  agita 

y sa  filtra. Laago da la evaporación dal disolvente sa obtienen 262 g 

,M. 6 7. da la teoría, da 4. 6-d ic l .r .- 2-tri.aorom atil-im idasol an forma

,̂-nn nn da fusión de 186-188°C.

Ejemplo 9.

H
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Én 200 mi de etanol saturado

con am .a6.co ce introducen de a poco. c  fuerte agitación y enfria­

miento por Meló. 25. 4 ,  (0. 1 mol) de 4. 5-dicloro-2-tricl.rom .ttl-im i- 

daz.1. Se continúa dgttando durante 30 minutos a 50°C, se separa , por 

filtración a succión los c.m pc.entes . .  disueltos y se  evapora el fil­

trad . al vacio. Los residuos se reúne, y se disuelve, e .  agua muy ca­

liente. Acidificando la  solución con ácido clorhídrico diluid, precipita 

el producto de la  reacción. Este se  separa por filtración, se lava con 

agua y se seca. Se obtienen de este modo 14. 6 g (90 % de la  teoría) 

de 4. 5-dicloro-2-ciano-imidasol. que luego de recrtstalisado en tolue- 

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

Ejemplo 10.

A 1 kg (13, 2 moles) de éter

monometíiico del glicol se  agregan, refrigerando ligeram ente y ag i­

tando, 560 g (2. 56 moles) de 4. 5 -dtcloro- 2 -diclorom etilen-im idasol 

en tal form a que la  tem peratura de la  reacción exotérm ica se  mantenga 

entre 80 y 100°C . Luego se  evapora a sequedad a l vacio. A si se  obtte 

ne e l á ste r  m etoxietílic. del ácido 4, S-dicloro-im idasol-2-carboxílic . 

con un rendimiento prácticam ente cuantitativo, de punto de fusión 

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

AM orometilen-tmidacol se  utilice el 4, 5 -d ic lo r .- 2 -triclorom etil-im ida
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la forma descripta anteriormente. 

Lentar por un rato a 90- 100°C  la m 

terminada la adición del 4, 5-dtcloro-2-tri

En forma análoga se obtienen

zol. La reacción se efectúa en 

Sin embargo es conveniente calentar por un rato a 90-100°C la mesr

cía reaccionante una vez

clorometil'imidazol.

los compuestos de formula

H
indicados en la tabla 2.

Ejem plo No.

T a b 1 a 2.

11

12

CH,

CH(CH3)2

Punto de fusión 

160 

168

Ejemplo 13.

CHO

-N-CH

-CH
3

-CHg

Variante a:

de isoprop

trilo se agregan a

A una mezcla de 783 g (9 moles) 

Uformamida, 162 g (9 moles) de agua y 3 litros de acetoni-

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-
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clorometilen-imidazol finamente pulverizado. A continuación la solu­

ción transparente se vierte en 15 kg de agua helada. E l precipitado 

blanco formado se separa por filtración al vacto, se lava con agua y 

se seca. Se obtienen así 630 g (84% de la teoría) de N-formil-isopro- 

pilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico con un punto 

de fusión de 142°C. Si no se agrega agua se llega al mismo resultado. 

Variante b:

A 87 g (1 mol) de isopropílfor-

mamida se agregan con agitación y de a poco, 21, 8 g (0, 1 moles) de 

4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol finamente pulverizado, con lo 

cual la  m ezda reaccionante se calienta alalrededor de 40-50°C. Luego 

de calmada la  reacción exotérmica, la  mezcla reaccionant e se vierte 

en agua helada en exceso. Primeramente se forma un precipitado líqui­

do viscoso que endurece después de alrededor de una hora de estaciona­

miento. Luego de separar el producto por filtración al vacio, lavarlo 

con agua y secarlo, se obtienen 23 g de una sustancia que en su mayor 

parte es idéntica al producto descripto en a). E l intervalo de fuston es 

de más o menos 132 a 137°C. Por cristalización fraccionada en aceto- 

nitrilo se puede a islar el producto descripto en a) en forma pura con 

un punto de fusión de 142°C .luego de la  separación de un componente 

secundario dificilmente soluble.

-NH-CH
*^ C H ,

Ejemplo 14.
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Variante a:
A partir de la N-form il-iso-

propilamida del ácido4 , 5-dtcloro-imidazol-2-carboxílico (ver ejem-

pío 13):
Se agitan durante unos 15' mi- 

nato, a 50-70°C 25 g (0, 1 mol) deN-formil-isopropilamtda del áctd.

4. 5-dtcloro-imidazol-2-carboxíttco y 200 mi de ácido eelfúrleo con­

centrado. Luego de enfriada la mezcla de la reacción, se la coloca so ­

bre hielo. La parte sólida que se forma se separa por filtración a suc­

ción, se lava con agua hasta reacción neutra y se seca. Se obti 

a s i 16 g (22 % de la teoría) de la  tsopropilamida del ácido 4. 5-dicloro- 

imidazol-2-carboxílico que diene un punto de fusión de 150°C.

Variante b:
á  partir del 4, 5-dicloro-2-di-

clorometilen-imidazol (procedimiento en una sola etapa):

En una mezcla preparada con

7.3  g (0 moles) de ieopropil-formamida y 162 ,  (9 moles) de agua se 

introducen con agitación y suave refrigeración 654 g (3 moles) de

4. 5 -d ic lo r .- 2 -diclorom etnen-im idazol finamente pulverizado, de a po­

ce en .1 transcurso  de una hora, con lo  que la  tem peratura interna se 

eleva a unos 75°C . A continuación se  calienta por media hora m ás a 

aproximadamente M - U .°C .  Luego de enfriado, el producto se  precipi­

ta con agua, se  separa  por filtración a succión, se lava con agua y se 

aeca. Se obtienen a s í  566 ,  (.5  % de la  teoría) de tsopropilamida del act 

a -  a a .aM n rn -im idazo l- 2 -carboxíiico coa un pmto de fusión de 150°C.

25
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Ejemplo 15.

C l / ^ S K ^ C - N H - C H g
t
H

De acuerdo con el método des- 

crLpto en el ejemplo 13 b se obtiene la metilamida del acido 4, 5-diclo- 

ro-im idazol-2-carboxtlico como producto cristalino de punto de fusión 

240°C haciendo reaccionar metilformamida con 4, 5-dicloro-2-dicloro-

metilen-imidazol. 

Ejemplo 16.

<
H

En una solución de 218 g

(4,0- mol) de 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol en unos 2 litros 

de tolueno anhidro se  introduce cloruro de hidrogeno seco hasta que fi­

nalice la  formación del precipitado (por lo menos 1 mol). Luego del 

enfriamiento (pues la  adición de HC1 es exotérmica), filtración a suc­

ción y secado, se obtienen 235 g (89 % de la  teoria) de 4, 5-dÍcloro-2- 

triclorometil-imidazol que tiene un punto de fusión de 210 C, con des­

composición.
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Ejemplo 17.

C1

En una solución a ebullición 

de 100 g (0, 46 moles) de 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol en 

1 litro de éter de petróleo con intervalo de fusión alrededor de los 

60°C se introducen de a gotas en unos 10 minutos 40 g (0, 55 moles) de 

dimetílformamida, con lo cual se forma un precipitado. Se deja enfriar 

y se decanta entonces el éter de petróleo, mezclándose el preclpttado 

con acetona. A continuación se filtra por succión y se lava con acetona 

hasta que ésta escurra con coloración am arilla débil. Así se obtienen 

41 g (55 % de la teoría) de la  cetena'dímera que tiene la formula arriba 

indicada, en forma de polvo castaño claro y con un punto de fusión ma­

yor de 290°C.

D e sc r ita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  del inven to , 

a s í  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p r á c t ic a ,  debe h acerse  

co n star  que l a s  d isp o s ic io n e s  anteriorm ente in d icad as son 

su sc e p t ib le s  de m od ificac ion es de d e t a l le  en cuanto no a l t e  

ren su p r in c ip io  fundam ental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de derivados

de ácidos l-aciloximetil-4,5-dicloro-imidazol-2-carboxílico3,

de fórmula general^____________
-----N

CH -O-C-R

o

en la  cual

X representa trifluorometilo, ciano a s i como los grupos
0 0 9H

-C-ORl ó - c - a K
*"-R3

donde

R l representa un resto alifático saturado o no ¿aturado que

puede estar sustituido una o varías veces con halógeno, alcoxi 

con 1 a 6 átomos de carbono o alquílmercapto con 1 a 6 átomos 

de carbono;

representa hidrogeno, alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, . 

alquenilo con hasta 8 átomos de carbono o el grupo formilo;

R.3 representa alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, alquenilo o 

alquinilo con hasta 8 atomos de carbono en cada caso, pudiendo
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R 2

estos restos alquilo, alquenilo y alquinilo estar sustituidos una 

o varias veces con alcoxi con 1 a 4 átomos de carbono, alquil- 

mercapto con 1 a 4 átomos de carbono, fenilo, furilo, o henilo 

eventualmente sustituidos con halógeno, alquilo con 1 a 4 atomos 

de carbono, trifluorometilo y/o alcoxi con 1 a 4 átomos de ca r­

bono; además cicloalquilo con 5 a 7 átomos de carbono en el c i­

clo eventualmente sustituido con alquilo con 1 a 6 atomos de car­

bono, o fenilo eventualmente sustituido con halógeno,,/alquilo con 

1 a 4 átomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 átomos de carbono, al- 

quilmercapto con 1 a 4 átomos de carbono y/o trifluorometilo, y 

también

R3 conjuntamente con el átomo de nitrógeno adyacente pueden 

formar un resto heterociclico de 5 a 7 miembros eventualmente 

sustituido, en el cual 1 a 3 miembros del ciclo pueden se r  oxige­

no, azufre o nitrógeno, y

R representa alquilo con 1 a 6J ^ m o ^

do porque se  hacen re acc io n ar  derivados de ác id o s

4,5-dicloro-imidazol-2-carboxilicos de fórmula.
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en l a  cu a l

X t ie n e  e l  s ig n if ic a d o  a r r ib a  in d icad o ,

con form aldehido o un proveedor de form aldehido y con anhi 

d rid o s de ác id o s c a rb o x ílic o a  de fórm ula

OH

5 ' (R -c  )^o ( m )
en l a  cu a l - *

R t ie n e  e l  s ig n if ic a d o  a r r ib a  in d icad o ,

eventualm ente en p re se n c ia  de un d ilu yen te  a s i  como eventual 

mente en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r .

2 .-  Procedim iento p ara  l a  obtención de derivados

de ácidos l-aciloximetil-4,5-dicloro-imidazol-l-carboxilicos,

t a l  y como queda su stan cia lm en te  d e sc r ito  en l a  p resen te  Neme) 

r i a .

Esta Memoria consta de 51 hojas- escritas a maquina 

por una sola cara.
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