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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar nuevos derivados del ácido 4,5-dicloro 
imidazol-2-carboxílico, útiles como agentes pará la lucha con 
tra las plagas.

5 Por agentes para la lucha contra las plagas se
enuienaen aquellos que permiten combatir los parásitos vege­
tales y animales en lugares en que son indeseados.

S ) *
Ya se ha dado a conocer que derivados de los 

ácidos benza-imidazol-2-carboxílicos, por ejemplo el nitrilo 
10 áel ácido benzimidazol-2-carboxilico, tienen propiedades her­

bicidas (Solicitud de Patente publicada no examinada holan­
desa No. 7.004.376).

El efecto de esos compuestos, sin embargo, par­
ticularmente en el caso de bajas concentraciones de aplica—

15 ción no es satisfactorio.

-  2 -

20

Se ha encontrado que los nuevos derivados del 
ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxilico de fórmula (I)

Cl.

Ci­

en la cual el grupo

X
- Y
Z

(I)

- c
X

Y representa un átomo de carbono triplemente
Z



hetero-orientado, o sus sales con bases,

tienen un efecto plaguicida.

Además se ha encontrado que se obtienen 

los nuevos derivados del ácido 4, 5-dicloroimidazol**2-carboxflico 

de fórmula (I), si el 4 , 5-dicloro-2-diclorometilen-imiuazol de fór­

mula (II)

C1

c:

-N

=CC1, ( I I )

o el 4,5-dicloro-2-triclorometilimidazol de la fórmula (III)

C1

C1

_______N

t t €C1
3

(III)

H

o la cetena 

de fórmula

dfmero del ácido 4, 5-úicloroimidazol-2-carboxflico

(IV)

(IV)

se hace reaccionar con compuestos nucleófilos apropiados y los 

productos de la reacción formados eventualmente se someten
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a reacciones sucesivas ulteriores.

Así son obtenidas preferiblemente las sales 

en las cuales el derivados del 4, 5-dicloroimidazol existe ?omo 

anión, existiendo como catión:

un catión metálico Me significando n la va lencia del

metal, o un catión de amonio NR^*, eventualmente substitui- 

' do, significando R hidrógeno o un radical orgánico, tal como 

por ejemplo alquilo, arilo, cicloalquilo, arilalquilo, pudiendo 

2 ó 3 de estos radicales estar también unidos entre si forman­

do anillos de 5 ó 6 miembros.

De preferencia, son obtenidos además compues­

tos de fórmula (I) en los cuales los símbolos

X, Y y Z, independientemente uno del otro, significan halógeno, par­

ticularmente cloro o flúor, o los siguientes grupos:

-S-R^ significando R  ̂ radicales hiarocarbonacbsalifáticos o ciclo- 

alifá ticos, saturados o insaturados, particular mente.con 1 a 

átomos de carbono, eventualmente substituidos por alcoxi

(C -C ), alquil(C -C ) mercapto, arilo, ariloxi o aril=
1 4 1 4

mercapto, representando el arilo particularmente fenilo

o naftilo eventualmente substituido por halógeno, alquilo

(C -C ), -CF , alcoxi (C -C ,), alcoxicarbonilo, amino= 
1 4  3 1 4

carbonilo, radicales cicloalifáticos, particularmente con 

5 a 6 átomos de carbono en el anillo, radicales hetero= 

cíclicos, particularmente de 5 ó 6 miembros, conteniendo 

O, S ó N;



2 2 2
-O-R ó -S-R significando R arilo, particularmente fenilo o 

naftilo eventualmente substituido por:

alquilo (C -C ), polifluoroalquilo (cf -C ), 

particularmente -CF^, halógeno, alcoxi 

(C^-C^); ariloxi o arilmercapto, represen­

tando el arilo particularmente fenilo o naftilo, 

eventualmente substituidaspor
\  ̂*

halógeno, alquilo (C -C ), -CF , alcoxi 
1 4 3

(C^-C^), -NOg o por alquil mercapto;

alquil (C.-C ) mercapto, alquil (C -C ,) sulfonilo, 
^ 4  1 4

alcoxicarbonilo, aminocarbonilo, -CN, -NOg- 

dialquilamino, particularmente con 1 a 4 átomos de 

carbono por radical alquilo,

pudiendo los radicales arilo además también estar 

condensados con anillos cicloalifáticos o heteroci- 

clicos.

De preferencia son obtenidos además com­

puestos de fórmula (I), en los cuales

X é Y conjuntamente significan oxigeno, azufre o el grupo =N-R^, sig­

nificando
3

R hidrógeno, -OH, alquilo (C -C ), eventualmente substituidoI 12
por

halógeno, -OH, alcoxi (C^-C^); ariloxi, particularmente

fenoxi eventm lmente substituido por

alquilo (C -C ) ó halógeno, tal como cloro 
1 4
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alquil(C^-C^)mercapto, bencilmercapto,

-COOH, -CONH , -CONH-alquilo, -CON(al- 2
quilo)^: -CONH-arilo, significando el ^rilo

especialmente fenilo o naftilo y estando el arilo

eventualmente substituido por

halógeno, alquilo (C^-C^), particularmente

metilo, trifluormetilo, alcoxi nitro,

cicloalquilo con 5 6 6 átomos de carbono en 'el''

anillo eventualmente substituido por alquilo (C^-

C ); heterociclos de 5 ó 6 miembros conteniendo 
4

O, S ó N;

alquénilo (C -C ), eventualmente substituido por halógeno ó 
3 8

alcoxi (C,-C );

alquinilo (Cg-C^), eventualmente substituido por arilo, particu­

larmente fenilo eventualmente substituido por

halógeno, alquilo ( C - C l ,  trifluormetilo,
1 4

alcoxi (C -C ) ó nitro 
1 4

cicloalquilo con 5 ó 6 átomos de carbono en el 

anillo:

cicloalquilo con 4 a 8 átomos de carbono en el anillo, eventual­

mente substituido por

alquilo(C -C,); -CF , o condensado con un ani- 
1 T 3

lio de fenilo;

arilo, particularmente fenilo o naftilo eventulamente substitui-
3

dos:heterociclos de 5 ó 6 miembros conteniendo O, S 6 N: R



V - -

10

15

20

25

representa además un grupo -O-R , significando

alquilo ( C - C  ), arilalquilo particularmente 
l 4

- 7  -

4

bencilo, 6 el grupo - R^,' signifiignificando

R? hidrógeno, alquilo (C -C ), alquenilo(C^- 

C.) que a su vez pueden estar subs.ituidos por 

halógeno, particularmente cloro, nitro, alquil= 

mercapto (C^-C^), arilmercapto, particular­

mente fenilmercapto eventualmente substitui­

do por

halógeno o alquilo (C^-C^); 

arilo, particularmente fenilo eventualmente 

substituido por

halógeno o alquilo (C -C );
1 4

cicloalquilo cm 5 ó 6 átomos de carbono en 

el anillo;

alquinilo (C_-C J;cicloalquilo con 3 a 6 átomos de 
2 8 ' '

de carbono en el anillo; arilo, particularmente feni­

lo o naftilo eventualmente substituidos por - -

halógeno, alquilo (C -C ,), alcoxi (C -C ),
1 4 i 4

-CF -NO ;
3 2

un heterociclo de 5 ó 6 miembros conteniendo O, S

ó N, ó un grupo -O -R ^  ó -S-P^S, significando R^^

alquilo (C^-C^), alquenilo(Cg-C^), alquinilo

(C -C^ J eventualmente substituidos por 
3 12
halógeno, alcoxi(C -C ), fenilo eventualmente 

1 4
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substituido por halógeno o alquilo (C -C )
1 4

cicloalquilo, particularmente ciclohexilo, 

heterociclos de 5 ó 6 miembros conteniendo 

O, S ó N, particularmente furilo, tienilo o 

piridilo;

cicloalquilo (C -C ), arilo, preferiblemente fenilo 
3 6

o naftilo eventualmente substituidos por halógeno,

alquilo (C -C ), alcoxi (C -C ) ó nitro: ' -.
1 4 i 4

un grupo R^-N -R  , en el cual los radicales R ^

son iguales o diferentes y significan

hidrógeno, alquilo (C -C ), alquenilc (C - 
1 12 3

Cg), que pueden estar substituidos por

halógeno, alcoxi (C -C ), arilo, parti- 
I 4

cularmente fenilo, eventualmente subs­

tituidos por halógeno o alquilo (C -C );
1 4

cicloalquilo con 5 ó 6 átomos de carbono en el 

anillo; arilo, particularmente fenilo eventual­

mente substituido por

halógeno, alquilo (C -C ), alcoxi (C .- 
1 4  i

C ), alquil (C -C Jmercapto, -CF ó-NO. 

representa además el grupo R^ - N - R  ̂ en el cual R  ̂y R 

pueden ser iguales o diferentes y significan

hidrógeno, alquilo eventualmente subs­

tituido por arilo, particularmente fenilo even-

25 tualmente
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halógeno o alquilo (C^-C^), particularmente 

metilo;

arilo, particularmente fenilo eventualmente subs­

tituido por

halógeno, -NO^, alquilo (C^-C^), particular­

mente metilo, por alcoxi (C -C ) ó -CF ;

el grupo p7  ̂ g^ ĝ  cual p7 ^g^g ĝ  significado

8 ' * *arriba indicado, o significa el grupo -SO^-R , sig­

nificando R^

alquilo (C^-C^^) eventualmente substituido por

halógeno, particularmente cloro o flúor,

arilo, particularme nte fenilo, eventualmente

substituido por halógeno, particularmente cloro,

alquilo (C -C J, alcoxi (CL-C )-CF -NO ,
1 * 4 3 4

un grupo amino secundario;

R  ̂y R6 pueden significar conjuntamente el grupo =C
/ R

\ R 9

20

9 9
siendo los radicales R iguales o diferentes y significando R

alquilo (C^-C^) eventualmente substituido por

-OH, alcoxi (C -C ), -COOH, -COO-alquilo 
1 4

V
cicloalquilo con 5 ó 6 átomos de carbono en el 

anillo; arilalquilo con 1 a 4 átomos de carbono 

en la parte alquilo, y en la parte arilo, particu­

larmente fenilo o naftilo eventualmente substituí-



-  10 -  '

n

dos por halógeno, -NO , alquilo (C -C ) ó
2  ̂ 4

alcoxi (C -C ); arilo particularmente fenilo 
1 4

o naftilo eventualmente substituidos por f

-OH, halógeno, -NOg alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-

C.), alquil (C -C )mercapto, -CF ;
 ̂ 1 4  3

heterociclos de 5 ó 6 miembros conteniendo O, S,

Q
ó N, pudiendo los dos radicales R formar también 

conjuntamente con el átomo de carbono adyacente*un 

anillo carbocfclico o Heterocfclico, y pudiendo uno
q

de los radicales R ser también hidrógeno.

R  ̂y R" pueden formar con el átomo de N-adyacente un hetero- 

ciclo de 5 ó 6 miembros que pueden contener además otros 

heteroátomos tales como O, N ó S.

De preferencia son obtenidos además compuestos 

15 de fórmula I en los cuales

*Z significa un grupo -O -R ^  ó -S -R ^, significando 

R '°

hidrógeno, un catión formador de sal, particular­

mente un catión metálico o un catión de amonio

20 -NR , teniendo R el significado arriba indicado.
4

(En este caso, la ligadura entre O 6 S y el radical 

R^O no representa una unión covalente sino que in­

dica la formación de la sal), alquilo y alquenilo , par- 

ticulam^nteáhab(C,-C ) alquenilo (C -C ) even- 

tualmente substituidos por

10

25



halógeno, particularmente cloro, flúor o 

bromo, -OH, aciloxi, significando el radi­

cal acilo.

el radical de un ácido carboxílico alifá- 

tico, cicloalifático, arila!.'fát'"o o aro­

mático, o el radical de un ácido carbo- 

xflico heterocfclico, particularmente el 

radical

alcoxi, particularmente con 1 a 4 átomos de carbo­

no, alcoxialquilenoxi,

ariloxi, particularmente fenoxi o naftoxi, eventual­

mente substituidos por

halógeno, alquilo(C -C ); -CF , -NO ;
1 4  3 2

alquilmercapto, particularmente con 1 a 4 átomos

de carbono eventualmente substituido por

arilo, particularmente fenilo eventualmente

substituido por alquilo (C^-C^) o halógeno,

arilmercapto, arilsulfinilo, arilsulfonilo, cada uno,

eventualmente substituidos por

alquilo (C-.-C ) ó halógeno 
 ̂ 4

alquilsulfonilo, particularmente con 1 a 4 átomos de

n N Q

H

carbono;
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acilamino o dialcilamino, significando el resto 

acilo,

el resto de un ácido carboxílico alifático, 

cicloalifático, arilalifático, aromático, o 

heterociclico, el radical de un derivado del 

ácido carbónico o del ácido tiocarbónico:

-CN, ásteres ácidos carboxflicos, cicloalquilo, 

particularmente con 5 a 6 átomos de carbono'en' 

el anillo;

arilo, particularmente fenilo eventualmente subs­

tituido por halógeno, alquilo (C -C ) ó alcoxi
1 4

(C -C ,),
1 4

un heterociclo de 5 ó_6 miembros conteniendo O,

S ó N;

alquinilo, particularme nte con 3 a 12 átomos de 

carbono;

cicloalquilo, particularmente con 3 a 6 átomos de 

carbono en el anillo, eventualmente substituido por 

halógeno, alquilo (C^-C^), alcoxi ( (^ -C j ,  

o condensado con otro anillo. 

arilo, particularmente fon lo o naftilo, eventualmen­

te substituidos por

alquilo (Ci-C ), polihaloalquilo (C -C ),
4 1 4

particularmente -CFg, halógeno, alcoxi 

(C^-C^), ariloxi o arilmercapto, particular-

1 2 -
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- H -
)

mente fenoxi o fenilmercapto eventual­

mente substituidos por halógeno, alquilo

(C -C ),-CF , alcoxi(C ,-C  ) opor  
1 4  3 1 4 ^

-NO ; alquil(C^-C^)mercapto , al¿¡uil-

(C -C )sulfonilo, alcoxicarbonilo, amino=
* 4

carbonilo, -CN, -NO^, mono- o dialquil= 

amino, particularmente con 1 a 4 átomos de 

carbono por resto alquilo, 

o condensado con restos cicloalifáticos o hete'ro= 

cíclicos

1 1 * 12 11 12 Z representa además un grupo R -N -R , en el cual R y R

son iguales o diferentes y significan

hidrógeno, alquilo particularmente om 3 al2 átomos 

de carbono, alquenilo, particularmente con 3 a 8 

átomos de carbono, ambos eventualmente substi­

tuidos por

halógeno, particularmente cloro, flúor, bro­

mo, -OH, alcoxi, particularmente de a

C , ariloxi, particularmente fenoxi, even- 
4

tualmente substituido por

alquilo (C^-C^), halógeno, alcoxi (C^-C^), 

aciloxi,

significando el resto acilo,

el resto de un ácido carbóxilico alifático,

cicloalifático, arilalifático o aromático o
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el resto de un ácido carboxílico hetero- 

cfclico, particularmente el resto

alquilmercapto, particularmente de C -a C ,
/  1 4

eventualmente substituido por arilo, particular­

mente fenilo,

arilmercapto, particularmente fenilmercapto, 

eventualmente substituido por halógeno o alquilo

-CN, -COOH, -COOR, -CONH^,-CONH-alquilo

(C -C ), -CON-(alquilo(C.-C ) , -CONH-arilo,
1 4 ^ - 4  2

significando arilo particularmente

fenilo o naftilo eventualmente substituidos 

por halógeno,

alquilo (C -C ), -CF * alcoxi (C -C ),
1 4  ¿ i 4

-MOg,

cicloalquilo, particularmente con 5 a 12 átomos 

de carbono en el anillo, un heterociclo particular­

mente de 5 ó 6 miembros conteniert do O, S. ó N, 

o un grupo R  ̂ -N-acilo, teniendo R ^  el significa­

do arriba indicado, y significando acilo

el resto de un ácido carboxflico alifático,

cicloalifático, arilalifático o aromático o el



resto de un ácido carboxílico heterocf- 

clico, particularmente el resto

- 1 5 -

alquinilo, particularmente con 3 a 12 átomos 

5 de carbono, eventualmente substituido por  ̂ , ,

arilo eventualmente substituido particular­

mente fenilo o cicloalquilo particularmente 

con 5 a 6 átomos de carbono en el anillo; 

cicloalquilo, particularmente con 4 a 8 átomos 

10 de carbono en el anillo, eventualmente substituido

por

'*  alquilo ( C - C  );-C F  -alquenilo(C -C ),
1 4 3 * 4

alquinilo (C -C ), o eventualmente conden- 
1 4

sado con anillos aromáticos o cicloalifáticos 

15 un heterociclo, particularmente de 5 ó 6 miembros

conteniendo S, O ó N, que puede también estar con- 

densado con anillos cicloalifáticos, aromáticos o 

heterocfclicos o estar eventualmente substituidos 

y además,

20 R ^ o R ^  representan arilo, significando arilo particularmente 

fenilo o naftilo eventualmente substituidos, entrando 

en consideración, comosubstituyentes, alquilo(C -C ), haloalquilo
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- 1¿-
(C .-C  ). particularmente -CF , halógeno, alcoxi(C -C ) y  

^ 4  3 i 4
haloalcoxi con 1 a 4 átomos de carbono* acetilo, ariloxi o

arilmercapto, representando el radical arilo particularmente

fenilo o naftilo eventu-.'lmente substituidos por halógeno, alquilo

(C -C ), -CF , alcoxi(C -C j ,  -NO o alquil (C -C ), mercapto 
1 4 3  1 ^ 2  1 4

otros substituyentes son: alquil (C^-C^)mercaptoyhaloalquilmer-

capto con 1 a 4 átomos de carbono, alquil(C -C )sulfonilo, alcoxi=
1 4

carbonilo, aminocarbonilo, -CN, -NO , mono-ydialquilamino,^

particularmente con 1 a 4 átomos de carbono por radical alquilo.

Los radicales arilo pueden estar también conden-

sados con anillos cicloalifáticos o heterocfclicos,

11 12R y R pueden formar también, conjuntamente con el átomo

de N-adyacente, un anillo heterocfclico de 3 a 7 miem­

bros que puede contener otros heteroátomos de O, S ó N, puede 

estar eventualmente substituido y eventualmente puede estar conden-

sado con anillos aromáticos o heterocfclicos^
12

R además puede significar todavía

. _ - OH, alcoxi, particularmente de C -C eventual-
1 4

mente substituido por

arilo, particularmente fenilo, que eventual­

mente puede estar substituido ; 

un grupo acilo R ^  , significando R ^  

hidrógeno, alquilo, particularmente de

C, - y alquenilo, particularmente de C a ^  2
C que en cada caso están eventualmente 

8
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substituidos por

halógeno, alcoxi(C -C ), ariloxi.parti-

cularmcnte fenoxi eventualmenfe substi-*
tuido por halógeno, metilo ó -NO^; alquil-*

mercapto, Darticularmente de C a C ;
1 4

arilmercapto, particularmente

fenilmercapto eventualmente substitui­

do por halógeno o metilo, ó arilo,, ,, 

particularmente fenilo substituido por 

halógeno o alquilo (C^-C^); 

alquinilo, particularmente de C., a 

cicloalquilo, particularmente con 3 a 6 

átomos de carbono en el anillo; arilo, 

particularmente fenilo o naftilo eventual- 

* mente substituido por *-* .

halógeno, alcoxi (C^-C^), alquilo (C^-

C ), -CF ó - NO:
4 3 2

heterociclos, particularmente de 5 ó 6 miem­

bros conteniendo O, S ó N, condensados even­

tualmente con restos cicloalifáticos,ciclo= 

aromáticos o heterociclicos;
9 14

un grupo áster de ácido carboxilico -C-O-R , 

en el cual

significa

alquilo, particularmente de C g C * alque-I 12
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nilo, particularmente de C a C , alqui-
3 12

nilo, particularmente de C a C , que es-
3 12

tán eventualmente substituidos por

halógeno, alcoxi (C^-C ) arilo, particu­

larmente fenilo eventualm^nte substituido

por halógeno o alquilo (C -C ), ciclo-
1 4

alquilo, particularmente con 5 a 6 átomos 

de carbono en el anillo, un heteroc;clp„ par­

ticularmente de 5 a 6 miembros contenien­

do O, S ó N,

cicloalquilo, particularmente con 5 a 6 átomos de

carbono en el anillo eventualmente substituido por

alquilo (C -C )
1 4

arilo, particularmente fenilo o naftilo, eventual­

mente substituido por

halógeno, alquilo (C^-C^), -CF^, alcoxi 

(C -C ), alquil(C -C )mercapto-NO ó

<- 18 -

1 4

CN;
15

p  / Run grupo amida de ácido carboxilRo-C -N ,
-^ g l5

en el cual los radicales son iguales o diferen­

tes y significan

hidrógeno, alquilo, particularmente de

a . alquenilo, particularmente de

C„ a C-, que están eventualmente substi- 3 o

25 tuidos por



r''V.

halógeno-NO -alquilo(C -C ),2 1 4
-CF , alcoxi (C -C );3 1 4

arilo, particularmente fenilo, eventualm^nte subs­

tituido por

 ̂ halógeno, alquilo (C^-C^), -^F^, alcoxi

(C -C ), alquil (C -C )mercapto, -NO ; 1 4  1 4 2
cicloalquilo. particularmente con 5 a 6 átomos de

carbono en el anillo,  ̂ ,.

8 8 . .
un grupo sulfonilo -SO^-R , teniendo R el signi- 

10 ficado arriba indicado:

el grupo R^-N-R^, teniendo R  ̂ y R^ los significa­

dos arriba indicados.

SiX e Y representan conjuntamente el grupo =N-R^, entonces R^ 

conjuntamente con Z y el átomo de carbono adyacente pueden formar 

15 heterociclos de la siguiente Índole

-1 ,9  -

R*6

en cuyas fórmulas

Los radicales R ^  son iguales o diferentes y significan



5

10

15

20

25

Q significa

significando

z"'v. -  20 -

hidrógeno, alquilo (C -C ), halo (particularmen- 
I 4

te C1 ó Br)-alquilo (C -C ), alcoxi (C -C ),
1 4 1 4

ariloxi, particularmente feniloxi eventualmente subs­

tituidos por halógeno, alquilo (C -C^), alcoxi

(C -C ) ó -NO ;
1 4 2

O, S ó el grupo -N -R ^ , significando R ^

hidrógeno, alquilo(C -C ), cicloalquilo,
1 6  ' "

bencilo, arilo, particularmente fenilo,

eventualmente substituido por Cl, alcoxi

( C , - C a l q u i l o  (C -C ) ó -NO ,1 4  i 4  2
,19

hidrógeno, alquilo, particularícente de 

C, a C , eventualmente substituido porI 12
alcoxi ariloxi, particularmente

fenoxi, eventualmente substituido por me­

tilo o halógeno: alquil(C -C )mercapto,
1 4

arilmercapto, particularmente fenilmercapto 

eventualmente substituido por metilo o haló­

geno, arilo, particularmente fenilo o naftilo 

substituidos eventualmente por alquilo (C^- 

C.) alcoxi (C -C ) ó halógeno; 

cicloalquilo, particularmente con 5 a 6 átomos de 

carbono en el anillo, eventualmente substituido por

alquilo (C ,-C  ) ó halógeno;
 ̂ 4



arilo, particularmente fenilo o naftilo, eventual­

mente substituidos por

alcoxi(C -C ), alquil(C -CJmercaptoó 
1 4  1 4 t

-NO,;

un heterociclo, particularmente de 5 ó 6 miem­

bros, conteniendo O, S ó N, que eventualmente está 

condensado con restos cicloalifáticos, cicloaromá- 

ticos o heterocfclicos y que eventualmente puede 

estar substituido, particularmente por 

halógeno;

alcoxi, particularmente de C^-C^, Rriloxi, parti­

cularmente fenoxi, eventualmente substituido por 

háógeno, alquilo (C^-C ), -CF^, alcoxi 

(C -C^), alquil(C^-C^)mercapto, alquil

(C -C ) sulfonilo -NO , -CN, -COO-alquilo 
1 4  ¿

(C -C ), -CONH N-(alquilo(C -C ));
1 4  2 1 4 ^

alquilmercapto, particularmente de a C o n ven ­

tualmente substituido por alcoxi (C -C );cicloalquilo, 

particularmente ciclohexilo, arilo, particularmente 

fenilo eventualmente substituido por cloro, nitro, 

metoxi' o metilo;

amino eventualmente substituido por

alquilo(C^-C^), cicloalquilo, aralquilo, 

arilo, particularnente bencilo o fenilo, 

eventualmente substituidos por halógeno,
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alquilo, -CF , -NO ó alquil (C -C )
3 2 1 4

mercapto.

19
eventualmente los dos restos, R conjuntamen­

te pueden formar también un anillo preferiblemen­

te un anillo aromático, condensado con el precitado 

heterociclo;

P significa O ó S.

Z puede significar además el grupo azido; s ..

X, Y y Z pueden significar además, conjuntamente con el átomo de 

carbono adyacente, un grupo nitrilo.

Además son obtenidos preferiblemente compues­

tos, en los cuales, s iX  e Y representan el radical =N-arilo,

Z representa halógeno, alcoxi, alquilmercapto, ariloxi, arilmercapto, 

el radical -NH-arilo o el radical R Ü -N -R ^ , en el cual R ^  y R^2 

son iguales o diferentes y tienen los significados arriba indicados.

Particularmente preferidos son los compues­

tos, en los cuales los símbolos X, Y, Z, independientemente uno 

del otro, representan flúor, cloro, fenoxi eventualmente substitui­

do por Cl, o metilmercapto.

Particularmente preferidos son además los 

compuestos, en los cuales 

X e Y significan simultáneamente oxígeno y 

Z significa: -OH, -N^ u -O -R ^ , significando R ^

alquilo con 1 a 12 átomos de carbono que está subs­

tituido eventualmente por cloro, -OH, -CN, alcoxi
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(C -C ), alcoxi(C -C )-alquilen(C -C ) oxi  
I 4 1 2  1 2

o fenilo; ciclohexilo, alquenilo o alquinilo coa

3 átomos de carbono; .

adenr̂ * s el radical - N^ , en el cual los
^ '2

símbolos 

11 12R y R representan, independientemente uno 

de otro, hidrógeno, alquilo (C^-C^) eventual­

mente substituido por -CN, -OH, -CONH^ -<p,OOH, 

fenilo ó N-4, 5-dicloroimidazol-2-carbonamida; 

ciclohexilo, alquenilo o alquinilo con 3 a 6 átomos 

de carbono, arilo, particularmente fenilo o 

naftilo eventualmente substituidos, entrando en 

consideración, como substituyentes, alquilo

(C -C ), haloalquilo (C —C ), particularmente 
1 4 i 4

-CF .halógeno, alcoxi(C -C )yhalo-alcoxi 
3 1 4

sentando arilo particularmente fenilo o naftilo

eventualmente substituidos por halógeno, alquilo

(C,-C ), -CF„, alcoxi(C -C ), -NO o alquil (C -  
1 4 3 1 4 2 *

C ) mercapto, otros sustituyentes son alquilmercapto 
4

(C -C ) y haloalquil (C -C ) mercapto, alquil (C - 
1 4  1 4 1

C,) sulfonilo, alcoxicarbonilo, aminocarbonilo,
4

-CN, -NO , mono- y dialquilamino, particularmen- 2
te con 1 a 4 átomos de carbono por radical alquilo 

Los radicales arilo tan±&i pueden estar condensados
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con anillos cicloalifáticos o heterocfdicos .

R ii y conjuntamente con el átomo de nitró­

geno adyacente, pueden formar también pn anillo 

heterocíclico de 5 a 7 miembros que puede conte­

ner eventualmente otro átomo de N u 0;

R ^  y R pueden significar además

10

el grupo -CHO ó - 0 - R ^ , en que R ^  signi-

fica alquilo (C -C 1;
, 1 4

el grupo -C - N if en que los substituyen- 

15 ^tes R , independientemente uno de otro, son

hidrógeno, alquilo (C -C ) o fenilo;
1 4

el grupo -N ^  . , en el que los substituyentes 

6R^ y R°, independientemente uno de otro, son

15
hidrógeno, fenilo, -C0CC1„, -COOC H , o con-3 2 5
juntamente con el átr no de nitrógeno adyacente, 

forman el grupo *

- " < „ s  '

20

g
en que cada uno de los símbolos R independiente­

mente uno del otro significan hidrógeno, alquilo (C^ 

ó fenilo eventualmente substituido por -OH. 

Particularmente preferidos son además los

compuestos en los cuales

X 6 Y significan conjuntamente oxígeno y Z significa -S -R ^, signifi



o
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do

R*° alquilo (C -C ), particularmente metilo.
1 4

Particularmente preferidos son además 

los compuestos en los cuales

5 X ó Y significan conjuntamente azufre y Z significa metiimercapto 

y amino.'

Partí cularmente preferidos son además los com-

10

15

20

puestos en los cuales ' < <
3

X ó Y significan conjuntamente el grupo = N-R en que

R^ significa hidrógeno, -OH, alquilo (C^-C^), benzoiloxi, 

piridilo o arilo, particularmente fenilo o naftilo eventual-- 

mente substituidos, entrando en consideración como subs- 

tituyentes, alquilo (C^-C^), haloalquÍlo(C^-C^), particular­

mente -CF , halógeno, alcoxi(C -C^)yhaloalcoxi(C  -CM,
3 *

acetilo, ariloxioarilmercapto, siendo el arilo particular­

mente fenilo o naftilo eventualmente substituidos por halóge­

Z

no, alquilo (C^-Cn, CF^, alcoxi(C^-C^), -NO^Óalquil=

(C -C )mercapto ; otros substituyentes son alquil(C *C^)
1 4  ^

mercaptoyhaloalquiKC -C )mercapto, alquil(C^-C )sulfonilo
1 4

alcoxicarbonilo, aminocarbonilo, -CN, -NO^, mono-ydialquil- 

amino, particularmente con 1 a 4 átomos de carbono por radi­

cal alquilo. Los radicales arilo pueden también estar conden­

sadle con anillos cicloalifáticos o heterocfclicos. 

representa en estos casos preferiblemente alcnxi con 1 a 4 

átomos de carbono, cloro, arilmercapto, particularmente25
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fenilmercapto eventuaimente substituido por C1 ó alquilp 
R ^

(C^-C  ), ó - N ^   ̂,  en que los símbolos y R ^  sig- 
^ *R

niñean independientemente uno del otro hidrógeno, alquilo 

(C -C  ) piridilo o arilo, representando arilo un fenilo
1 4

eventualmente substituido por alquilo (C -C  halógeno,
1 4

haloalquilo (C -C  ), alcoxi (C -C  ), alquil (C -C  ) mercapto, 
1 4  1 4 1 4

haloaiquil (C -C  ) mercapto o haloalcoxi (C -C  ).
1

Particularmente preferidos son además

los compuestos en los cuales

X, Y y Z significan conjuntamente con el átomo de carbono adyacente 

un radical de oxazol, tiazol, imidazol, oxadiazol, tiadiazol 

^  ol,2,4-tnazolona.

Estos radicales pueden estar condensados 

con un anillo bencénico, éstos radicales también pueden estar sustitui­

dos por amino; alquilo (C -C  ), fenilo o fenoxi eventualmente subs-
1 4

tituidos por NQ,, o por furilo, piridilo o por tiazol eventta lmente subs­

tituido a su vez por doro.

Además son particularmente preferidas 

las sales de los siguientes cationes:

20 Sodio ó ÑR^, significando los radicales R, independiente­

mente uno del otro, hidrógeno, alquil o (C -C  ) eventual-
1 4

mente substituido por hidroxi, o benciln. o también dos de 

los radicales R conjuntamente un anillo de morfolina, o tres 

de los radicales R conjuntamente un anillo de piridina.

25 Particularmente preferido es además el com-



puesto, en el cual

forma el grupo -CN.

Son preferidos además los derivados 

del ácido 4, 5-dicloro-2-carboxilico fórmula XVI

en la cual

W representa O, S o el radical =N -arilo y

Z significa, si W representa el radical = N-arilo

halógeno, alcoxi, alquilmercapto, ariloxi, arilmercapto, 

el grupo-N H -'arilpo ,e l.gruppR ^-N -R ^, siendo R y

R*2 iguales o diferentes y teniendo R ^  y R ^  los signifi­

cados arriba indicados, y 

además, si W representa O ó S,

Z representa el radical -NH-arilo.

La producción de los compuestos según

la invención es efectuada haciendo reaccionar el 4, 5-dicloro-2- 

diclorometilen-imidazol de fórmula (II) o el 4 , 5-dicloro-2-tricloro 

metil-imidazol de fórmula (III) o la cetena dfmera del ácido 4. 5-

dicloro-imidazol-2-carboxílico de fórmula (IV)
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!

(II)

CL -N

3
H í

(ni)

(IV)

con nucleófilos de fórmula general H-Z, teniendo 

5 Z el significado arriba indicado, eventualmente en presencia de 

agentes ligadores de ácido'y/o en presencia ae agua, o bien tra­

tando tales productos de reacción posteriormente con agua, y even­

tualmente éstos se transforman, mediante bases, en sus sales, ó 

haciendo reaccionar compuestos de fórmulas

10

i

C1— ____N

11

ci— -----y

H

(VI)

(vm)
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En las cuales R ^  tiene el significado arriba indicado y alquilo 

representa un radical alquilo de bajo peso molecular, con compues­

- 2 9

tos nucleofilos de fórmula (XV) (

(XV)

en la cual R ^  y R ^  tienen los significados arriba indicados, o 

haciendo reaccionar el nitrilo del ácido 4, 5-dicloroimidazol-2-carbo- 

xilico con compuestos nucleófilos de fórmula ^neral H-Z, teni^n^p 

Z el significado arriba indicado ó haciendo reaccionar la amida del 

ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-tiocarboxílico con agentes de alquila- 

ción y sometiendo los productos de reacción subsiguientemente r la 

hidrólisis o ciclización, ó haciendo reaccionar el cloruro de la imida 

de fórmula (XIV)

C1__________ N C1

H

con compuestos de fórmula general Z-H, teniendo 

Z el significado arriba indi cado, eventualmente en presencia de 

diluyentes y de agentes ligadores de ácido, ó 

hidrolizando el cloruro de la imida de fórmula (XIV) eventualmente 

en presencia de di luientes, ó

haciendo reaccionar el 4,5-dicloro-2-diclorometilenimidazol de 

fórmula (II) con cantidades equimolares de una amina de fórmula 

(XV) eventualmente en presencia de diluyentes a temperaturas debajo 

de unos 90^C.
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Todos los procedimientos para la produc­

ción de los derivados del ácido 4 .5-dicloro-imidazol-2-carboxílico 

parten del 4,5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol de fórrhula (II), 

o bien del 4,5-dicloro-2-triclorometil-imidazol de fórmula (III).

5 Estos compuestos hasta ahora no están descriptos en la literatura.

El 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol (II) es obtenido calentando

2,4,5-tricloro-2-triclorometil-2H-imidazol (V) (obtenible por ejem­

plo por cloración del 2-metil-imidazol) con fósforo rojo u otro's ¿gen­

tes de reducción, tal como por ejemplo cloruro cuproso

10

15

Cl C1

Este procedimiento constituye el objeto de una solicitud de patente 

anterior aún no publicada.

El 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol 

de fórmula (ni) aplicable también como material de partida, es ob­

tenido a partir de 4,5-dicloro-2-diclorometiIen-imidazol de fórmula 

(II), haciendo actuar sobre éste ácido clorhídrico seco:

II III



Esta reacción es llevada a cabo preferi­

blemente en disolventes inertes, tales como hidrocarburos alifáti- 

cos o aromáticos, o hidrocarburos halogenados, por ejemplo nafta, 

diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, benceno, tolue­

no, clorobenceno, o en éteres, tales como éter dietílico, éter dibu- 

tílico, tetrahidrofurano, dioxano.

La cetena dimera, del ácido 4,5-dicloro-
1 ' *

imidazol-2-carboxflico de fórmula (IV) aplicable tamhén como pro­

ducto intermedio , puede ser obtenida

a) por una hidrólisis dirigida del compuesto II conforme al siguiente 

esquema de reacción:

En forma particularmente ventajosa puede 

obtenerse el compuesto (IV)

b) produciendo la disociación del compuesto de aot^tón 1:1 del com­

puesto II con la dialquilamida de un ácido carboxflico'mfático de 

bajo peso molecular, preferiblemente N,N-dimetilformamiCn. de 

fórmula hipotética
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a temperaturas elevadas, preferiblemente de 50 a 100°C.

De preferencia, se trabaja en disolventes inertes no polares,^ 

tales como éter de petróleo o tetracloruro de carbono.

En esto ventajosamente se somete el compues­

to de adición producido in situ directamente a la disociación, formán­

dose el compuestos (IV).

Un procedimiento ulterior para la producción 

del compuesto (IV) consiste en que

10 c) el ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico de fórmula (XI), se 

hace reaccionar con halogenuros de ácidos inorgánicos, preferible­

mente cloruro de tionilo:

Se trabaja preferiblemente en cloruro de



ácido en exceso como disolvente a temperaturas entre 0°C y el

punto de ebullición del cloruro de ácido y se aisla el compuesto
í

(IV) eliminando por destilación el cloruro de ácido en exceso.

Para la producción de los compuestos 

de fórmula I, en los cuales X, Y y Z significan cloro o flúor, 

pero por lo menos uno de ellos significa flúor (fórmula III a, b, 

c,), se procede de manera tal que sobre los compuestos de fórmu- 

la II ó III se hacen actuar ácido fluorhídrico seco y/o eventualmente 

fluoruros metálicos. La reacción puede ser realizada por etapas:

y
+ HF— >

^ ____ N

) t

C l^ T K T ^ C C l
H

III

+ HF 
-HC1

C l ' - N ^ ' ^ C F  
H 3

111c

Las reacciones son llevadas a cabo preferi­

blemente en hidrocarburos, como disolventes, o bien en ácido fluor­

hídrico en exceso. Las temperaturas de reacción son de 0 a 200°C



i

para el compuesto de fórmula (Illa), preferiblemente de 0 a 50°C 

para los compuestos de lás fórmulas (III b) y-(III c), preferible­

mente de 20 a 150°C.

Para la producción de los compuestos

de fórmula (I), en los cuales X, Y y Z significan los grupos  ̂
1 2  2

**S**R , -O-R , -S-R , el 2-triclorometil-4,5-dicloro-imidazol 

(III) se hace reaccionar con fenoles, mercaptanos, o tiofenoles 

en presencia de agentes ligadores de ácido

-  34 -

C1---- -------- N C1 N

/ ^ r ^ c ( s R h -
Cl H ^

(III) (IX)

10
CL

CC1 + 3(HO-R2) 
3

(HS-R^)

-3HC1 C K ^ ^ / t ( O R ^ )
H

(SR^)

(X)

Con fenol o con metilmercaptano como 

componentes de reacción, la reacción se desarrolla, por ejemplo, 

como sigue:

!&
t

t:
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(III)

+ 3 HSCHg ------ >
-3HC1

1------R
t I

C I ^ N ^ \ : ( S C H  )3 
H ' "3

En esto se trabaja en disolventes inertes 

tales como hidrocarburos, éteres, cetonas o similares. Como 

agentes ligadores de ácido se emplean preferiblemente óxidos, 

hid* jxidos o carbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos o 

también aminas terciarias. Para la reacción pueden aplicarse 

también fenolatos, mercáptidos o tiofenolatos alcalinos o alcalino­

térreos previamente preparados, y puede trabajarse entonces sin 

adición ulterior de agentes ligadores de ácido. Las reacciones pue- 

dej ser llevadas a cabo también en presencia de agua, utilizándose 

por ejemplo álcalis acuosos como aceptores de ácido, pudiendo tra­

bajarse tanto en disolventes miscibles con agua, como también en el 

sistema de dos fases en disolventes inmiscibles con agua. Las tem­

peraturas de reacción pueden ser variadas dentro de un margen am­

plio, por ejemplo entre -20 y +150°C. De preferencia se trabaja 

entre 0 y 100°C.

1 2
El significado de R y R en las fórmulas 

IX y X ya fué ^finido arriba; muy particularmente preferidos son los

í



compuestos en los cuales R  ̂ representa metilo, asi como los
2

compuestos en los cuales R representa fenilo eventualmente 

substituido por cloro. ^

El compuesto de fórmula I en el cual X 

e Y significan conjuntamente un átomo de oxígeno y Z significa 

el grupo -OH, vale decir el ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbo- 

xilico, puede ser preparado sometiendo los compuestos de las 

fórmulas II ó III a la hidrólisis ácida. La reacción se desarro­

lla conforme a las fórmulas como sigue:

3 6 -

\

+ 2 H O-

-N

!C l ^ ^ r % C C l  2 ^ C Í ^ - N / ^ ¿ -2
+ 2HC1

OH

II

H

XI

-N + 2 H p — ^

:ci.
H

in

— ^

cr ^ N ^ ^ - O H
H

XI

+ 3 HCl

Como medio de reacción suministrador 

del agua, pueden emplearse ácidos minerales-diluidos con agua, 

por ejemplo ácido sulfúrico o ácido fosfórico al 5% y hasta al 90%, 

o ácido clorhídrico al 5% y hasta al 35%, pero también ácidos car-

t
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boxflicos orgánicos anhidros o acuosos, por ejemplo los áci­

dos fórmico, acético, oxálico, benzóico o similares. Si, co­

mo agentes hidrolizantes, se emplean ácidos carboxilicos orgá­

nicos anhidros, la reacción puede ser llevada a cabo también en 

presencia de las sales de estos ácidos por ejemplo con mezclas

de ácido acético y de acetato de sodio. Las reacciones son reali-
o

zadas dentro del intervalo de temperaturas entre 0 y 150 C, pre-

O
feriblemente entre 20 y 120 C. ' "

Sin embargo lo más cómodo es hidroli-

zar con agua solamente. Para esto basta un breve calentamiento 

de los compuestos de fórmula II o III en un exceso de agua a su tem­

peratura de ebullición, hasta que la solución queda clara. Durante* 

el enfriamiento se separa por cristalización el ácido carboxílico de 

fórmula XI.

Para la transformación del ácido 4,5-diclo- 

ro-imidazol-2-carboxflico en sus sales de fórmulas XII ó XIII, en 

las cuales A tiene el significado arriba mencionado

- 3 7 -

XII-

se aplican los métodos usuales para la transformación de ácidos

carboxilicos orgánicos o de compuestos Nh-acfdicos en sus sales,

i
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vale decir, el ácido carboxílico se hace reaccionar con los 

correspondientes óxidos o hidróxidos metálicos en la relación 

estequiométrica deseada o con la cantidad estequiométrica sim­

ple o doble de amoníaco o de una amina primaria, secundaria o 

terciaria. O bien se procede haciendo reaccionar las sales metá- 

licas del ácido carboxílico con sales inorgánicas de aniones tales 

que forman con el catión ligador originalmente al ácido carboxf- 

lico una sal difícilmente soluble. Estas reacciones son llevadas 

a cabo preferiblemente en agua o en alcoholes o en mezclas de agua 

y alcoholes. Las reacciones con amoníaco y aminas pueden ser 

realizadas también en disolventes orgánicos que sean inertes 

frente a las aminas.

A las sales de amina del ácido carboxí­

lico se llega también directamente a partir de los compuestos de 

fórmula II o III, haciendo reaccionar estos compuestos con por lo 

menos 3 ó 4 moles de una amina terciaria, en presencia de agua, 

por ejemplo conforme al siguiente esquema de fórmulas:

C1
-N

+ 3 R N + 2 H O—^ 
3 2

2

9
\ ------

( i  HNR„

II

Esta reacción es realizada a temperatu-

20 ras de 0 a 100 C, preferiblemente de 20 a 70 C. Una separación



del hidrocloruro de amina que se forma simultáneamente^ por

regla general puede ser efectuada, debido a que las sales de ami­

na del ácido carboxílico son solubles más difícilmente en agua.

También las sales de fórmu i X.t con ami*

5 ñas alifáticas primarias pueden ser preparadas cómodamente a par­

tir de compuestos de fórmula II o III por el procedimiento de etapa 

única en medio acuoso. Para esto la mezcla de amina-agua pinera­

mente es acidificada (preferiblemente con ácido clorhídrico) y 

luego es calentada brevemente con compuestos de fórmulas II ó III, 

3-0 preferiblemente a una temperatura de 80 a 110°C. Después del a- 

juste el medio de reacción a un pH débilmente alcalino, preferible­

mente con bicarbonato, la sal deseada precipita'.

- . ..* . * ; . . . Para la producción de los compuestos de

fórmula I en los cuales X e Y significan conjuntamente up átomo de 

15 oxigeno y Z significa el radical -O R ^ (fórmula VI) en la que R

significa alquilo eventualmente substituido o cicloalquilo, alquenilo, 

o alquinilo, se procede de manera tal que los compuestos de las fór­

mulas II, III ó IV se hacen reaccionar con los correspondientes al­

coholes alifáticos o cicloalifáti eos.

20 Sigue el esquema de fórmulas en la página número cuarenta.-
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Con metanol y compuestos de fórmula II ó 

III como componentes de reacción, el desarrollo de la reacción pue­

de ser representado en la siguiente fórma: .

i



-  n -

+ 2CH

-N

Cl, 3° ^  c Á A ! .
H

+ CH C1+2HC1 
OCH 3 ' <-

3

Como surge del esquema de reacción, para 

la reacción completa son necesarios por lo menos dos moles del alcohol 

5 respectivo por cada mol del compuesto II 6 III. La reacción puede ser 

realizada en un exceso de este alcohol como disolvente o bien en di­

solventes inertes, tales como hidrocarburos alifáticos y aromáticos,- . 

eventualmente halogenados, por ejemplo nafta, tetm cloruro de carbo­

no, tolueno, clorobenceno, en éteres, por ejemplo, éter dietilico,

10 éter dibutílico, tetrahidrofuiano, dioxano, etc. Las reacciones pueden

ser llevadas a cabo dentro de un intervalo amplio de temperaturas,
o

aproximadamente entre 0 y 125 C. Preferiblemente se trabaja entre 

15 y 100°C.

El aislamiento de los productos de la reac- 

15 ción es efectuado generalmente por medio de una simple eliminación 

por destilación del disolvente en exceso asf como del cloruro alquüico 

formado en la reacción.

*
S



Para ligar el ácido clorhídrico liberado
;

en la reacción, pueden agregarse también agentes ligadores de 

ácido en cantidades hasta estequiométricas, por ejemplo óxidos, 

hidróxidos y carbonatos alcalinos y alcalinotérreos, así como ami­

nas terciarias.

IV como productos de partida la reacción se desarrolla conforme 

al siguiente esquema de fórmulas:

fórmula IV y los componentes alcohólicos de la reacción, son rea­

lizados en disolventes inertes, tales como hidrocarburos alifáticos, 

y aromáticos eventualmente halogenados, éteres cíclicos y de cade-

Con glicol y la cetena dimera de fórmula

C1 IV

C1
+ 2 HO-CH -CH -OH— 2 2 2

Las reacciones entre la cetena dfmera de
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na abierta, cetonas, dimetilformamida, sulfóxido de dimetilo 

o similares, o bien en el alcohol aplicado en cada caso como 

componente de la reacción y empleado simultáneamente como 

disolvente. Por mol del compuesto IV se requiere, para la reac­

ción completa, por lo menos el doble de la cantidad molar del al­

cohol. Las temperaturas de reacción son de 0 a 200°C, preferi­

blemente de 15°C hasta la temperatura de ebullición del disolvente 

o bien del alcohol aplicado. '

alquilo con 1 a 18 átomos de carbono o alquenilo con 3 a 12 átomos 

de carbono, que pueden estar substituidos por halógeno, particu­

larmente cloro y bromo, hidroxi, aciloxi (en que el radical acilo 

significa el resto de un ácido carboxílico alifático, cicloalifático, 

arilalifático, aromático o heterocfclico, entre otros, tamban el

do por halógeno, metilo o nitrd, alquil(C -C )mercapto, bencil=
1 4

mercapto (eventualmente substituido en el radical arilo por cloro), 

arilmercapto, particularmente fenilmercapto (eventualmente substi-

En cuanto a los casos descriptos, el radi­

cal en la fórmula VI significa;

resto.

H
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f *-

tuido en el radical fenilo por cloro o metilo), acilamino (en que 

el radical acilo significa el radical de un ácido carboxflico alifáti- 

co, arilalifático, cicloalifático, aromático ó heterocfdich y entre 

otros, también el radical

; *

- 4 4 -

\ !

-CN^ restos de ásteres del ácido carbónico, cicloalquilo con 5 a 6 i -  

tomos de carbono en el anillo, .rilo, particularmente fenilo o naftilo 

eventualmente substituidos por Cl, CH^, alcoxi (C^-C^): heteroci- 

clos de 5 a 6 miembros que pueden contener N, O 6 S como hetero= 

átomos, particularmente furilo, tienilo o piridilo; significa ade­

más alquinilo (C -C ) ó cicloalquilo con 5 o 6 átomos de carbono en 
3 12

el anillo, eventualmente sustituido con alquilo (C -C ) o condensado con
1 4

otros anillos.

Los ásteres de los ácidos carbac flicos de 

fórmula VI con alcoholes terciarios pueden ser obtenidos a partir 

del ácido carboxilico de fórmula XI y de alquenos, particularmente iso- 

butileno e isoamileno, bajo la influencia catalítica de ácidos fuertes, ta­

les como por ejemplo ácido sulfúrico, ácido percíorico, trifluoroeterato, 

de boro, eventualmente en presencia de disolventes tales como por 

ejemplo dioxano (compárese: "Houben-Weyl", cuarta edición 1952,

Tomo VIII, página 534, así como "Methodicum Chimicum", 1975, Tomo
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V, pagina 652).

Para la preparación de los compuestos de
t

fórmula I en las cuales X e Y significan conjuntamente un átomo de

oxígeno y Z significa el resto -O R^ (fórmula VI), en el cual R*°

significa arilo eventualmente substituido, se procede:

a) Haciendo reaccionar los compuestos de fórmulas II ó III con por

lo menos la cantidad equimolar de un fenol en presencia de por lo
\ * *

menos dos o tres equivalentes molares de un agente ligador de áci­

do y agua. Con fenol como componente de reacción, la reacción se 

desarrolla como sigue: ¡

Las reacciones pueden ser realizadas



en agua como medio de reacción, en disolventes miscibles con 

agua, tales como alcoholes, por ejemplo metanol o etanol; en 

cetonas, por ejemplo acetona en éteres, por ejemplo tétrahidro- 

furano o dioxano, o bien el sistema de dos fases con hidrocarburos 

alifáticos o aromáticos eventualme nte halogenados. como disolven­

tes. Como es visible en el esquema de reacción, se necesitan por 

los menos uno a dos moles de agua y dos a tres moles de un agente 

ligador de ácido. Como agentes ligadores de ácido se emplehn'pre-

feriblemente hidróxidos y carbonates alcalinos y alcalinotérreos. Las

o
temperaturas de reacción oscilan entre -10 y +100 C, preferiblemen­

te entre 5 y 60°C.

b) Saponificando parcialmente los 2-triariloximetil-4. 5-dicloro-imi- 

dazoles de fórmula X en un medio alcalino. Para la preparación del 

éster fenílico la reacción se desarrolla según el siguiente esquema de 

fórmulas:

 ̂ La reacción es llevada a cabo en presencia

de por lo menos un mol de agua y de por lo menos dos equivalentes 

molares de una base fuerte, preferiblemente hidróxidos o carbona-



c

tos alcalinos o alcalinotérreos, pudiendo estar presentes simultá­

neamente, como agentes solubilizantes, disolventes miscibles con 

agua, tales como alcoholes, acetona, dioxano. tetrahidrofurano y

similares. Las temperaturas de reacción están comprendidas en-
o

tre 1 y 100°C, preferiblemente entre 15 y 75 C.

En estos casos R ^  significa preferiblemen-
i - *

te fenilo o naftilo, eventualmente substituido por halógeno, alquilo

(C -C ), -CF , alcoxi(C -C ), alquil(C -C )mercapto, alquil 
1 4 ? 1 4 1 4

(C -C )sulfonilo, alcoxicarbonilo, cianoonitro.
1 4

Particularmente preferidos son aquf los com­

puestos en los cuales R ^  significa fenilo o nitrofenilo.

Para la preparación de los compuestos de 

fórmula I en los cuales X e Y significan conj untamente un átomo de 

oxfgenoyZ significa el radical -S -R ^  (fórmula y il), se transforma 

la amida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-tiocarboxflico (XLIII)

(la preparación de la amida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-tiocarbo 

xüico requerida como producto de partida es descripta más abajo) 

con un agente de alquilación en la sal de un correspondiente imino- 

tioéter y ésta se somete a la hidrólisis en un medio neutro o ácido.

Con yoduro de metilo como componente de reacción, la misma se 

desarrolla, por ejemplo como sigue:

-  47 -
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ci TJ C1 N S-CH,3

C -NHg + CH^I ----- y CT—^  y!—  C=N-H
'i<r
H

XLIII
+ H O 2

-S-CH. + NH 1̂ 
j  4

H

Como agentes de alquilación se emplean

5 los halogenuros alquflicos, sulfates dialquiílicos, esteres alqufli- 

cos de ácidos sulfónicos etc., usualtr .nte conocidos para esto.

primera etap a de reacción es realizada en un disolvente riguro* 

sámente anhidro. Particularmente apropiados son hidrocarburos are 

máticos, nitrometano, alcoholes, cetonas, éteres cfclicos y de cade- 

10 na abierta, etc. Las temperaturas de reacción están comprendidas 

entre 0 y 120 °C, preferiblemente e ;re 20 y 100°C.

zada con la ayuda de por lo menos la cantidadequimolar de agua, pre- 

feriblmente en agua en exceso como medio de reacción, al cual pue- 

15 den estar agregados ácidos minerales hasta un pH de 1. La adición 

de un disolvente miscible con agua es posible, pero por regla general 

no es necesaria.

La segunda etapa de la reacción es reali

En la fórmula VH, significa preferible-
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mente un radical alquilo con 1 a 12 átomos de carbono que puede

estar substituido por uno o varios grupos de la clase: hidroxi, alcoxi

(C -C ) alquil(C -C )mercapto, ciano, ásteres de ácidbs carboxf- 
1 4  1 4

líeos, amida de ácido carboxílico o fenilo eventualmente substitui­

do por cloro, nitro, metoxi o metilo, R*° significa además un ra­

dical alquenilo o alquinilo con 3 a 12 átomos de carbono.

Particularmente preferido, sin embargo,

10 . . . - i - -es el compuesto en el cual R significa metilo.

Para la preparación de los compuestos de 

fórmula I en los cuales X e Y significan conjuntamente un átomo de 

oxígeno y Z significa un grupo amino, eventualmente substituido 

(fórmula XVII).

-N .11

H R12

se procede:

a) Haciendo reaccionar los compuestos de fórmula II ó IIÍ con el 

hidrohalogenuro de una amina primaria o secundaria y sometien­

do subsiguientemente los compuestos del tipo de los cloruros de 

imida así formados a la hidrólisis.

Con hidrocluro de dimetilamina, la reac­

ción se desarrolla como sigue:



- 5p-
. -----1/ (

. HC1

II

 ̂ La. primera etapa de la reacción es reali­

zada en disolventes apróticos. Particularmente apropiados son

éteres cíclicos, tales como tetrahidrofurano y dioxano. Las tem-
o

peraturas de reacción son de 50 a 200 C, preferiblemente de 70 a 

120°C. La subsiguiente reacción de hidrólisis puede proceder con 

1 0  o sin aislamiento previo de las etapas intermedias, haciendo actuar

el agua sobre éstas no es necesario fijar el ácido clorhídrico libera­

do, pero para su neutralización no es perjudicial la presencia de can­

tidades equivalentes de agentes ligadores de ácido por ejemplo, óxidos, 

hidróxidos o carbonates alcalinos o alcalinotérreos o aminas tercia-
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rías. En la reacción de hidrólisis, las temperaturas de reacción

son de 0 a 100°C, preferiblemente de 10 a 70°C. ;

Para la preparación de amidas del ácido

4 , 5-dicloro-imidazol-2- carboxílico a partir de aminas secundarias 

estéricamente muy inhibidas, por ejemplo diisopropilamina, la pri­

mera etapa de la reacción puede ser realizada también con las mis­

mas aminas libres, en lugar de los hidrohalogenuros. ' < -

En esto se procede haciendo reaccionar los 

compuestos de fórmula II ó III, en disolventes inertes tales como hi- 

drocaiburos, hidrocarburos clorados, éteres cíclicos o de cadena 

abierta, cetonas, etc. o también en alcoholes de bajo peso molecu­

lar, con por lo menos dos veces la cantidad molar de una amina se­

cundaria estéricamente muy inhibida, o con por lo menos un mol de 

esta amina y adicionando una cantidad por lo menos equimolar de un 

agente ligador de ácido, tal como carbonatos alcalinos o alcalino- 

térreos o aminas terciarias, en el intervalo de temperaturas entre 

- 10 y +120 C, preferiblemente entre 0 y 75 C, y, directamente a 

continuación, o después de la eliminación del disolvente, se hacen 

actuar la cantidad por lo menos equimolar de agua, y eventualmente 

la cantidad necesaria para la neutralización, de un agente inorgánico

u orgánico ligador de ácido.

En la reacción con aminas aromáticas se tra­

baja preferiblemente por encima de 90°C, pudiendo representarse 

el desarrollo de la reacción como sigue:



o
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La reacción puede ser llevada a cabo 

con el empleo de.diluyentes apropiados. Como tal entra en con­

sideración preferiblemente el agua. La reacción es realizada pre-
1 * '

feriblemente en presencia de por lo menos 1 mol de ácido clorhí­

drico por mol de anilina.

Las temperaturas de reacción pueden ser 

variadas dentro de un intervalo amplio, pero por lo general se tra­

baja encima de aproximadamente 90°C, preferiblemente entre 90 

y 150°C.

- La reacción puede ser realizada a la pre­

sión normal pero también a una presión* superior.

Además pueden obtenerse compuestos de 

fórmula XVII, de tal manera que la reacción con la amina y la sub­

siguiente hidrólisis son realizadas en dos etapas, vale decir, aislan­

do previamente un cloruro de imida de fórmula XIV.

Si se emplea como cloruro de imida de 

fórmula XIV el cloruro de la N-(2,6-diclorofenil)-imida del ácido 

4, 5-dicÍoro-imidazol-2-carboxílico y se lo somete a la hidrólisis, 

el desarrollo de la reacción puede ser representado como sigue:2 0
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*
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Como agente hidrolizante sirve preferi­

blemente el ácido sulfúrico concentrado, sin embargo la hidróli­

sis puede ser realizada también con otros agentes hidrolizantes 

5 usuales, tales como el ácido fórmico, el ácido clorhídrico concen­

trado y otros.

Las temperaturas de reacción pueden ser 

variadas dentro de un intervalo amplio, por lo general, se trabaja 

a la temperatura ambiente.

^0 La reacción puede ser realizada a la pre­

sión normal, pero también a una presión superior.

Los cloruros de imidas de fórmula XIV, 

son obtenidos haciendo reaccionar el 4, 5 dicloro-2-diclorometilen-

imidazol de fórmula II con .cantidadeseouimóiares de una amina

o
15 de fórmula XV a temperaturas por debajo de aproxim adarce nte 90 C.

Si se emplean el 4 ,5-dicloro-2-diclorometilen 

imidazol de fórmula II y una cantidad equimolar de una amina de fór- 

mua XV, por ejemplo la 2, 6-dicloroanilina el desarrollo de la reac­

ción puede representarse, a temperaturas de reacción debajo de 

20 90°C, por el siguiente esquema de reacción.



La reacción puede ser llevada a cabo

empleando diluyentes apropiados. Como tal entra en considera-\ * *

ción particularmente el agua.

5 La reacción, además, es realizada pre­

feriblemente en presencia de por lo menos 1 mol de ácido clorhf- 

drico por mol de anilina.

Las temperaturas de reacción pueden ser 

variadas dentro de un intervalo amplio, pero por lo general se tra- 

10 baja a una temperatura inferior a los 90°C, preferiblemente entre 

los 40 y 70°C.

La reacción puede ser llevada a cabo a la 

presión normal, pero también a una presión superior.

Los cloruros de imidas de fórmula XIV obteni- 

^  dos en esta reacción, pueden servir de materiales de partida para la 

producción de otros compuestos según la invención, 

b) Además pueden obtenerse compuestos de

fórmula XVII, desacilando las N-formilamidas del ácido 4,5-dicloro

imidazol-2-carboxílico de fórmulaXIX.



/
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C I ^ N ^
H

?
.C

(j?HO

,11- N - R + H 0  
2

XIX

Con la N-formil-isopropilamida del ácido

4,5-dicloro-imidazol-2-carboxilico, la reacción se desarrolla pior 

ejemplo según el siguiente esquema de fórmulas:

Como agentes hidrolizantes, se emplean 

ácidos minerales acuosos, pero también ácidos carboxílicos orgá­

nicos, tales como el ácido fórmico o el ácido oxálico o también áci­

dos minerales concentrados, tales como por ejemplo el ácido sulfú- 

) rico concentrado. Las temperaturas de reacción son de 10 a 150°C,

preferiblemente de 20 a 100°C dependiendo del agente hidrolizante.

Las N-formilamidas del ácido 4,5-dicloro- 

imidazol-2-carboxflico (correspondientes a la fórmula XIX) requeri­

das como productos previos, son obtenidas preferiblemente haciendo 

15 reaccionar el compuesto de fórmula II con por lo menos dos moles

de una amida del ácido fórmico. Esta reacción pueden ser llevada 

a cabo en presencia o en ausencia de disolventes. Como disolven­

tes entran en consideración, por ejemplo hidrocarburos alifáticos
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y aromáticos e hidrocarburos halogenados, éteres cíclicos y de

ctdena abierta, o nitrilos alifáticos, tales como por ejemplo aceto-

nitrilo, Dudiendo estar presente también el agua. Las temperaturas

de reacción son de -10 a + I10°C para el caso de que se trabaja sin

agua. Estando presente el agua, la temperatura de reacción es de 

o
-10 a +10 C.

Con un compuesto II y la N-isopropil-for-- 

mamida, la reacción se desarrolla según el siguiente esquema de 

fórmulas:

10

15

C l-i-----N

Cl- JTClg + 2 (CHg)^CH-NH-CHO --------- >
- 2 HC1

HO
CERCHÉ

+ (CH ) CH-NC 
3 2

Si en esta reacción se agrega por lo me­

nos 1 mol de agua por mol del compuesto de fórmula II se obtiene, 

a una temperatura de reacción de 50 a 150^C, preferiblemente de 

80 a 120°C en un procedimiento de etapa única, directamente la 

correspondiente amida.

Por un camino análogo, pueden obtenerse 

N-acil-amidas del ácido 4 , 5-dicloro*imidazol-2-carboxfloo de fór-
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muía XXI que no tienen átomos de hidrógeno unidos al átomo 

de carbono^ del grupo acilo í

XXI

E) La primera etapa de la reacción es rea­

lizada en los mismos disolventes y dentro del mismo intervalo 

de temperaturas indicados arriba. Para la segunda etapa de reac­

ción, al producto intermedio no aislado se agrega una cantidad por 

lo menos equivalente de agua dentro del intervalo de temperaturas, 

10 entre 0 y 100°C, preferiblemente entre 10 y 50°C.

En la fórmula XXI, R ^  significa en este 

caso un resto ligado a través de un carbono a CO, el cual no con­

tiene atomos de hidrógeno ligados al átomo de carbonoo^ ; es decir, 

un grupo alquilo terciario con 4 a 12 átomos de carbono, un grupo 

15 vinilo ^-alquilo substituido con 3 a 8 átomos de carbono, un grupo 

alquinilo con 2 a 8 átomos de carbono, un grupo cicloalquiloc^-subs- 

tituido con 3 a 6 átomos de carbono en el anillo, un grupo arilo, pre-
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feriblemente fenilo o naftilo, eventualmente substituido por haló­

geno, alquilo (C -C .), O-alquilo (C.-C ), S-alquilo (C -C ) , -CF 
1  ̂ ^ 4  1 4  3

ó -NOg, o un radical heterocfclico de 5 ó 6 miembros con oxigeno, 

azufre y/o nitrógeno en el anillo, que puede también estar conden- 

5 sado con anillos carbocíclicos u otros anillos heterocfclicos.

c) Los compuestos de fórmula XVII pueden

ser obtenidos también hidrolizando los productos de reacción cí­

clicos de fórmulaXXIII, obtenidos a partir del compuesto de fórmu­

la 11 y de amidas de ácidos carboxílicos alifáticos, arilalifáticos o 

3*0 cicloalifáticos, que contienen en el átomo de carbono en posición^

con relación al grupo carbonilo por lo menos un átomo de hidrógeno,

C1
-N

C1
-N

^  , O + 2H O
C l ' ' N ^ \ ^  2

Ñ-R 11 H

.20

NH-R^ +
R

COOH

R21 XXII XX

En la fórmula XXII R ^  y R ^  significan

20hidrógeno, un radical alquilo (C^-C^) ° un radical arilo, ó R y 
21

R conjuntamente significan un resto tetrametileno o peUmetileno.

Con el producto de reacción obtenido a par­

tir del compuesto de fórmula II y de la etilamida del ácido acético 

la reacción tiene por ejemplo el siguiente desarrollo:
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CL

C1

-N

H

P
l-NH-CH  +CHLCOOH 

2 5 3

La reacción de hidrólisis puede ser reali­

za da con ácidos minerales concentrados, por ejemplo con los áci­

dos sulfúrico, fosfórico, clorhídrico concentrados, o también con 

5 ácidos minerales diluidos por ejemplo con ácido clorhídrico al 3%

hasta al 15% o con ácido sulfúrico al 3% hasta al 45%, o fambián 

con ácidos orgánicos, tales como el ácido fórmico o el ácido oxáli­

co. Las temperaturas de reacción son de 0 a 150°C, preferiblemen- 
o

te de 20 a 100 C.

^  Los productos cíclicos previos correspon­

dientes a la fórmula XXII pueden ser preparados en forma senci­

lla a partir del compuesto de fórmula II por reacción con amidas de 

ácidos carboxílicos

15

CL

Cl—i.

.N
^C1 R.

20 O

L-C^ + J^CH-C-NH-R
"T21 R

11

II

XXII
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Como amidas de deidos carboxílicos, son 

apropiadas todas aquellas que se derivan de aminas primarias, es 

decir, de aminas alifáticas, arilalifáticas, cicloalifáticas y aromá­

ticas. La parte ácido carboxílico de estas amidas de ácidos carbo- 

xilicos debe contener por lo menos un átomo de hidrógeno en el 

átomo de carbono en posicióno^ con relación al grupo carbonilo. Asf 

son apropiadas como componentes de reacción por ejemplo las ami­

das de los ácidos acético, propiónico, butírico, isobutfrico, fenil= 

acético, ciclohexanocarboxílico, etc.

Se aplican por lo menos cantidades equimo- 

lares de los componentes de reacción;sin embargo, la amida de ácido 

carboxílico puede ser empleada, como medio de reacción, también 

en exceso. Las reacciones pueden ser realizadas en diluyentes iner­

tes, pero preferiblemente se trabaja sin disolventes. Las temperatu- 

ras de reacción son de 0 a 150 C, preferiblemente de 20 a 100°C.

,CC1̂  + CH
9

-C-NHC„ÍL  ̂ 5

CL^____ N
------>-
-2HC1

52
Estas reacciones son realizables también 

con aquelbs compuestos en los cuales el resto ácido carboxílico y 

el resto de amina están interligados en un anillo, vale decir, con lac-

. tamas.
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En estos casos, depués de la hidrólisis 

de los productos intermedios XXIII, se llega a las amidas del áci 

do 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxílico de fórmula XXIV, en las 

cuales el radical alquilo del grupo de amida está substituido por 

5 un grupo carboxi.

CL -N

t
H

!-NHÍCH ) -COOH 
2 n

XXIV

n = 3, 4, 5

Como lactamas entran en consideración: 

pirrolidona, valerolactama y caprolactama. Las condiciones de 

reacción corresponden a las arriba descriptas,

d) Los compuestos de fórmula XVII pueden

ser obtenidos también disociando las 4,5-dicloro-imidazol-2-oil- 

ureas de fórmula XXVI. Este desdoblamiento puede ser efectuado

15 térmica o hidrolfticamente.



í

, - 6 2  -

11
? P 15
N - C - NH - R

XXV

A
6 + H 0  2

Cl

C

-N

f
H

P 11
C-NH-R

XX

+ R^-NCO

6 + R Í 5 - N H  +COJ 
2 2

5

Con la 4,5-dicloro-imidazoloil-l,3-dimetil-urea, la reacción 

tiene con fórmulas, por ejemplo el siguiente desarrollo:

Cl—,---- N

Cl.
o
C-NH-CH +CH NCO 

3 3

H

Cl—.

e J
-N

H

P
-C N -Se - NH-CH

!¡ ,  '  
O

El desdoblamiento térmico puede ser efec 

tuado en la masa fundida, sin diluyentes, o bien en disolventes con 

un punto de ebullición suficientemente alto, por ejemplo cloroben- 

ceno, diclorobenceno, mesitileno, tetralina, etc. Las temperatu-
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O
ras de reacción son de 100 a 250 C.

La reacción de hidrólisis es realizada
í

preferiblemente con ácidos minerales concentrados, por ejem­

plo ácido sulfúrico o ácido fosfórico concentrados, o también con 

ácido fórmico concentrado. La temperatura de reacción es de 50 

a 150°C.

Las 4, 5-dicloro-imidazoloil-ureas corres-
S * *

pondientes a la fórmula XXV(o bien a la XXVI) requeridas como pro­

ductos previos, son obtenidas a partir de los compuestos de fórmulas 

II y III por reacción con urea, o bien con ureas mono- o 1, 3-disubs- 

tituidas. Con ureas monosubstituidas la reacción tiene por ejemplo 

el siguiente desarrollo:

Cl-,----N

Cl-

!
H

C!1 (j)
=C -t- ¿ H N=C-NH-R^
\ l  2

II

CL

Cl— F-NH-F-NH-R*^

<
H XXVI

= (R^-NHCN) + 2 HC1

y con ureas 1 , 3-disubstituidas:

15
CL

Cl-

-N

N̂-7
=c

Cl
2 HN - C - NH

Cl

r t ? 15
c d , - N - C - NH - R

Y XXV y

+ (R^-N=C=N-R^) + 2 HC1
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La preparación se efectúa haciendo reac­

cionar los compuestos de fórmula II o III con la cantidad por lo me­

nos dos veces molar de la correspondiente urea. Esto pu^de hacer­

se sin disolventes o en disolventes orgánicos inertes, tales como 

5 por ejemplo dioxano, o también en agua. Las temperaturas de reac­

ción son de 0 a 120^C, preferiblemente de 20 a 100°C.

En las fórmulas XXVI y XXVII, R ^  tiene 

el significado ya definido más arriba. De preferencia R ^  repre­

senta hidrógeno, un radical alquilo con 1 a 12 átomos de carbono 

10 o un radical alquenilo con 3 a 8 átomos de carbono que puede estar

substituido por O-alquilo (C -C¿), fenilo (eventualmente substituido
1

por halógeno o alquilo (C -C ), ciclofenilo o ciclohexilo o un radical
1 4

fenilo (eventualmente substituido por halógeno, alquilo (C -C )
1 4 '

-CF O-alquilo y S-alquilo (C -C ) ó -NO ; ó 
3 1 4  2

15 e) .los compuestos de fórmula XVII pueden

ser obtenidos también haciendo reaccionar los ásteres S-alquilicos 

del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-tiocarboKflico (correspondientes a 

la fórmula VI) con amoniaco, aminas primarias o aminas secundarias.

20
XVII

VI
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Con el áster S-metiüco del ácido 4,5- 

dicloro-imidazol-2-tio-carboxilico, asf como con el és&r fenílico 

del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxílico, y dimetilamina, la 

reacción se desarrolla por ejemplo según los siguientes esquemas 

5 de fórmulas

Las reacciones son llevadas a cabo prefe­

riblemente en disolventes. Como tales son apropiados agua, alcoho­

lo íes, éteres cíclicos y de cadena abierta, cetonas, hidrocarburos

alifáticos y aromáticos, dimetilformamida, sulfóxido de dimetilo 

y similares. Como ásteres S-alquilicos del ácido 4,5-dicloro- 

imidazol-2-tiocarboxílico son apropiados los ásteres alqutilicos y 

los ásteres bencílicos, como ásteres arilicos del ácido 4,5-dicloro- 

15  imidazol-carboxilico son apropiados los ásteres con cualesquiera

restos de áster arílico. Dado que la parte fenólica en estos com­

puestos vuelve a ser removida, se utiliza preferiblemente el áster 

fenflico no substituido. La amina primaria o secundaria es aplicada
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10

1 5

en cantidades por lo menos equimolares, pero puede ser venta­

joso ( por ejemplo en el caso de aminas fácilmente volátiles) 

aplicar un exceso de hasta un mol más. Las temperaturas de 

reacción son de -20 a + 120°C, preferiblemente de 20 a 75*̂ C. La 

preparación de los ásteres alquflicos del ácido 4, 5-dicloro-imida- 

zol-2-tiocarboxílico y de los ásteres arilicos del ácido 4, 5-dicloro- 

imidazol-2-carboxflico ya fuá descripto más arriba; '

f) los compuestos de fórmula XVII pueden

ser obtenidos también haciendo reaccionar la cetena dfmera del ácido

4,5-dicloro-imidazol-2-carboxílico de fórmula IV conamonfaco. 

aminas primarias o aminas secundarias. ^

Con la dimetilamina la reacción se desa­

rrolla, por ejemplo según el siguiente esquema de fórmulas:
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Las reacciones son realizadas preferi­

blemente en disolventes. Como tales son apropiados, por ̂ ejem­

plo hidrocarburos, alcoholes, éteres cfclicos y de cadena abierta, 

cetonas, dimetilformamida, sulfóxido de dimetilo, etc.

Las temperaturas de reacción son de -10° 

a + 150°C; preferiblemente se trabaja entre 0° y 100° C.

En las fórmulas XVII, XIX, XX, X X I,' ' '

11 12
XXII y XXV, R yR  tienen el sinificado ya definido detallada-

, , I I  12mente mas arriba. En estas fórmulas, R yR  representan pre­

feriblemente hidrógeno, un radical alquilo con 1 a 12 átomos de car­

bono o un radical alquenilo con 3 a 8 átomos de cárbono que puede 

estar substituido por halógeno (flúor, cloro, bromo), hidroxi, al­

quilo (C -C ), O-arilo eventualmente substituido en el radical arilo 
1 4

por alquilo (C .- C.), halógeno, a!coxi(C -C ), S-alquilo(C -C ), 
t 4 I 4 1 4

S-bencilo, S-arilo eventualmente substituido en el radical arilo 

por cloro o metilo), carboxilo, amida de ácido carboxílico, ciano, 

arilo (preieiiblemente fenilo y naftilo, eventualmente' substituidos por 

halógeno, metilo, -CF 0-alquilo(C -C )^.-NO-), cicloalquilo(con

5 6 6 átomos de C en el anillo) o por un radical heterocfclico de 5 a

6 miembros con oxígeno, azufre y/o nitrógeno como heteroátomos; 

además. RÜ y R ^  representan preferiblemente un radical alquinilo 

con 3 a 12 átomos de carbono eventualmente substituido por fenilo 

(substituido) o cicloalquilo (C -C ); un radical cicloalquilo con 4 a
5 6 .

8 átomos de C en el anillo eventualmente substituido por alquilo25



o

10

(C -C ), el cual puede estar condensado también con anillos carbo- 
1 4

cíclicos, un radical heterocfclico de 5 ó 6 miembros con oxígeno,

azufre y/o nitrógeno como heteroátomos, el cual puede también

estar condensado con anillos carbocíclicos o heterocíclicos, pudien- 

12do R y R formar conjuntamente con el átomo de nitrógeno interme­

dio, un anillo de 3 a 7 miembros que, además de este átomo de nitró­

geno, puede contener tambiéi otros heteroátomos, tales como oxíge'-' 

no, azufre o nitrógeno, así como estar condensado con anillos car- 

bocíclicos; además, arilo, particularmente fenilo o naftilo eventual­

mente sustituidos.

La preparación de los compuestos de fórmu­

las generales XXVII y XXVIIa.

-  68 -

15

L

15
-NHR

. 1 2

XXVII

en las cuales Rl3 significa hidrógeno o un resto orgánico eventual- 

mente substituido, y R significa alquilo o arilo ya fué descripta 

más arriba (compárense los procedimientos en la preparación de 

amidas del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxílico, fórmulas 

XIX, XXI, XXV y XXVI).

En forma análoga pueden prepararse tam­
bién aquellos compuestos en los cuales sign ifica un grupo

2 0
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14 14-C-OR , R , alquilo o arilo . Para esto se hacen reaccionar los 

esteres del ácido carbámico com compuestos de fórmula I I  ó I I I .

Si se aplica los* esteres del ácido carbámico N- 
mono-sustituidos, en la  primera etapa se obtienen conípuestos del 

5 tipo del cloruro de amida que subsiguientemente se hidrolizan.

CL

CL

o Cl—___ N

---- CC1 + HN

u
14- C - OR

---- ^
-HC1 CL-

II XXVIII

+ H^O

.11

c=o

OR^

-HC1

CL

CL-

N O

t
H

R ^

N
<
C=0

O R^

XXX

+ H^O -2HC1

XXIX

Con áster fenflico del ácido N-metil-carbá
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mico como producto de partida, la  reacción se desarrolla, por 

ejemplo conforme al siguiente esquema de fórmulas.

CL

CL

-N

N/

CH
! 3

=CC1 + HN-C-O- ^
2 V ' ;

CL

-HC1
CL.

C1 CH O —

Q

r
n

CL

CL

+H O 2
-HC1

H
o

CL .N

P
 ̂ ° - Q

H

CI------ N

-HC1
Cl—

H

r* III + H O 2
2HC1

CL

t
H

H. O ,— .

- ' - " O

La primera etapa de la reacción es reali- 

5 zada en disolventes apróticos, preferiblemente en éteres cfclicos, 

tales como dioxano o tetrahidrofurano, a temperaturas entre 50 y 

150°C. La subsiguiente segunda etapa es realizada con la cantidad 

por lo menos equimolar de agua; pudiendo estar presentes diluyen-
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tes tales como alcoholes, cetonas, éteres cíclicos, etc. El ácido 

clorhídrico liberado en la reacción de hidrólisis puede ser  ̂fijado 

mediante la adición de cantidades equimolares de una base, por 

ejemplo óxidos, hidróxidos o carbonatos alcalinos o alcalinotérreos 

o aminas terciarias, pero esto, por regla general, no es necesario.

Las temperaturas de reacción son de 0 a 100°C, preferiblemente de
o s ..20 a 70 C.

Si se aplican ásteres del ácido carbámico 

no sustituidos en el N, el desarrollo de la reacción puede ser dirigi- 

10 do de modo tal que los ásteres del ácido N-(4, 5-dicloro-imidaz( loil- 

(2)-carbámico XXXI se forman en una reacción de etapa única. En es­

te caso sirve como agente "Hidrolizante" para los productos interme­

dios correspondientes a la fórmula XXIV un segundo mol del áster del 

ácido carbámico.

13 Con el áster etílico del ácido carbámico

como producto de partida, la reacción se desarrolla como sigue:

C1-------N

+ H N-C-t=CC1 + H N-C-OC IL  -HC1 2 2 2 5
II

Cl—-___N

c: 9
=C-NH-C-OC H 

2 5
Cl

P
+ H N-C-OC H 

2 2 5

°CsH ,

XXX a
(+ NC-OC H ) + HC1 

2 5
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Conforme a este esquema de reacción 

se hacen actuar por lo menos 2 moles, preferiblemente 2 af3 mo­

les de un áster del ácido carbámico sobre el compuesto de la formu­

la II como medio de reacción se prefieren áteres cíclicos, tales co­

mo dioxano y tetrahidrofurano. Las temperaturas de reacción están 

entre 20 C y el punto de ebullición del respectivo disolvente.

Para la fórmula XXX, R ^  ya fuá defididb* 
14

detalladamente más arriba. El radical R significa un radical al­

quilo con 1 a 12 átomos de carbono, un radical alquenilo con 3 a 12 

átomos de carbono o un radical alquinilo con3 a 12 átomos de carbo­

no, cada uno de los cuales puede estár también substituido por ha­

lógeno, alcoxi (C^-C^), arilo, preferiblemente fenilo (eventualmen­

te substituido por halógeno o alquilo (C -C ) o ciclohexilo. asf co-
I 4

mo un resto cicloalquilo con 5 a 6 átomos de carbono en e l anillo

o un rad.cal arilo, preferiblemente fenilo o naftilo, eventualmente

substituidos por halógeno, alquilo (C -C ), -CF , O-alquilo (C -C )
1 4  3 1 4

S-alquilo (C -C ), -NO o ciano.
1 4 2

Para la preparación de los compuestos de 

fórmula XVII en los cuales R^* significa hidrógeno y R un grupo
g

sulfonilo -SOg'R (fórmula XXXI), se procede haciendo reaccionar

el 4,5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol (n) con la sal alcalina de

una amida no substituida en N de un ácido sulfónico R^ - SO - NH2 2
y agua.
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JX

+NaNH-SO -RS+1L0—^ C1 2 2 2 ^

i t
r N ^ M - N H - S O  -R̂  2H

II XXXI +NaCl + HCl

Las reacciones proceden en agua sola
1 t *

o en presencia simultánea de un disolvente miscible con agua, tal

como acetona, dioxano, tetrahidrofurano y similares, eventual-

5 mente en presencia de un agente ligador de ácidos, tal como un

óxido, hidróxido o carbonato alcalino o alcalinotérreo o una amina

terciaria. La temperatura de reacción es de 0 a 100°C, preferible- 

o 8mente de 20 a 100 C, R tiene el significado ya indicado arriba 

y representa preferiblemente un grupo alquilo con 1 a 4 átomos de 

10 carbono eventualmente substituido por cloro o flúor, o fenilo even­

tualmente substituido por halógeno, metilo, alcoxi(C -C ), -CF
I 4 3

" ó nitro, o un grupo amino secundario.

Para la producción de los compuestos de 

fórmula I en los cuales X e Y conjuntamente significan un átomo de 

15 oxígeno y Z significa un grupo hidroxilamino eventualmente substituido 

(fórmula XXXII), puede emplearse la serie de procedimientos que 

fueron indicados para la preparación de las amidas del ácido 4, 5 

dicloro-imidazol-2-carboxílico de fórmula XVII. Por ejemplo, en 

forma correspondiente al procedimiento e), puede haaansreaccio- 

2Q nar el áster fenílico o el Scáster S-metílico del ácido 4, 5-dicloro-
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imidazol-2-carboxÍlico con hidroxilamina o sus derivados O-alquf- 

licos ó N.O-dialquilicos: ^

Con la hidroxilamina en particular se obtiene 

5 asi, por ejemplo el ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-hidroxámico. Las 

condiciones de reacción son las mismas que las descriptas en el pro­

cedimiento e) para las correspondientes amidas de los ácidos carbo- 

xflicos.

11 23
En la fórmula XXXII R y R significan 

10  preferiblemente hidrógeno o radicales alquilo (C^-C^) de bajo peso 

molecular, un radical bencilo o el radical ciclohexilo.

Los radicales alquilo y arilalquilo corres-

11 23 .*pondientes a R y R pueden ser introducidos en la molécula tam­

bién posteriormente haciendo reaccionar el ácido 4,5-dicloro-imida- 

15 zol-2-hidroxámico (R ^  y R ^  = H) según métodos conocidos con agen­

tes de alquilación, preferitüemente en medio alcalino.

P ara la preparación de los compuestos de fór­

mula I en los cuales X e Y conjuntamente significan un átomo de oxi­

geno y Z un grupo hidrazino eventualmente substituido (formula 

20 XXXIII) pueden aplicarse también varios de los procedimientos indi­

cados para la preparación de las amidas del ácido 4, 5-dicloro-imida- 

zo l-2-carboxflico. Comprobó ser particularmente apropiado el pro-



cedimiento en el cual se hace reaccionar el áster alquílico del ácido

4,5-dicloro-imidazol-2-carboxflico con la correspondiente hidrazina.

Con el áster metílico del ácido 4 ,5-dicloro 

imidazol-2-carboxflico e hidrazina no susbtitui& (como hidrato), se 

obtiene por ejemplo la hidrazida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxilico (XXXIII a):

+ H^N-NH 
2 2

Por regla general la reacción se lleva a 

cabo haciendo reaccionar áster alquilico del ácido 4 , 5-dicloro-imida- 

zol-2-carboxílico:en un disolvente con por lo menos la car idad equi- 

molar de hidrazina o de una hidrazina substituida. Como disolventes 

se prestan bien hidrocarburos alifáticos y aromáticos, éteres de ca­

dena abierta o cíclicos, alcoholes y similares, pudiendo estar pre­

sente también el agua. Debido a la fuerte basicidad de las hidrazinas, 

los productos de reacción se presentan en forma de sus sales de hidra- 

zinio (formación de sal en el nitrógeno ácido de anillo del radical imi- 

dazol) si se aplica más de la cantidad equimolar de la respectiva hidra­

zina. De estas sales pueden obte nerse por acidificación las hidrazidas
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libres. Las temperaturas de reacción son de 0 a 120°C, preferi-

o í
blemente de 20 a 100 C.

En la fórmula XXXIII, R**, R  ̂y R  ̂

significan hidrógeno o un radical alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, 

5 un radical bencilo eventualmente^substituido por halógeno o metilo,

o un radical fenilo eventualmente substituido por halógeno, nitro,
S * *

metilo, alcoxi (C -C ) ó -CF .
1 4  3 g

R^ y R conjuntamente con el átomo de 

nitrógeno intermedio y eventualmente con otros heteroátomos, tales 

10 como oxígeno, azufre o nitrógeno, pueden estar ciclizados en un ani­

llo de 5 ó 6 miembros.

Las hidrazidas de ácidos carboxílicos 

de fórmula XXXIII en las cuales por lo menos uno de los radicales 

R y R significa un átomo de hidrógeno, pueden ser sometidos según 

procedimientos conocidos a reacciones ulteriores. A continuación 

sean explicadas algunas de estas posibles reacciones con el ejemplo 

de la hidrazida del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxflico: 

a) Reacción con aldehidos o cetonas, preferiblemente en disolventes 

orgánicos, eventualmente con catálisis ácida:

XXXIIIa XXXIV
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En la fórmula XXXIV, los R° significan

radicales alquilo de (C^-C^) eventualmente substituido por -OH,

O-alquilo (C^-C^), - COOH ó -COO-alquilo (C^C^); radicales

cicloalquilo con 5 o 6 átomos de carbono en el anillo; radicales

5 arilalquilo con 1 a 4 átomos de carbono en la cadena de alquilo y

eventualmente substituidos en el radical arilo por halógeno, nitro,
\ ' *

alquilo (C^- C^) o alcoxi (C^-C^); radicales arilo, preferiblemente

fenilo o naftilo, eventualmente substituidos por -OH, halógeno, nitro,

alquilo (C -C .), alcoxi (C -C ), alquil(C -C )mercapto - C F ;  radicales 
I  ̂ 1 4  1 4  3

1Q heterocíclicos con anillos de 5 ó 6 miembros con oxígeno, azufre o
9

nitrógeno en el anillo, pudiendo los dos radicales R conjuntamente 

formar un anillo carbocíclico o heterociclico. Uno de los radicales
9

R puede significar también hidrógeno.

R) Reacción con cloruros de ácidos carboxf-

1$ licos en presencia de agentes ligadores de ácido en agua o en disol­

ventes orgánicos o con anhídridos de ácidos carboxilicos en presen­

cia o ausencia de disolventes inertes:

CL-i-----N CL-,___ N

C Í ^ l /^ ^ - N H - N H g  + C 1 ^ R ^ — >
NH-NH-C-RE-i

H H

20

respectivamente 0(-C0-R )^) 

XXXIIIa XXXV

En la fórmula XXXV, R* representa prefe­

riblemente hidrógeno, un radical alquilo con 1 a 12 átomos de carbono
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o un radical alquenilo con 2 a 8 átomos de carbono, eventualmente 

substituidos por halógeno, O-alquilo (C^-C^), O-arilo, pgrticutar- 

mente fenilo (eventualmente substituido por halógeno, metilo o nitro).

S-alquilo (C -C ), S-arilo (eventualmente substituido por cloro o me- 
1 4

tilo), fenilo (eventualmente substituido por halógeno o alquilo (C -C )
1 4

10

15

C1__

CL-4

un radical alquinilo con 2 a 8 átomos de carbono; un radical cicloalquilo 

con 3 a 6 átomos de carbono en el anillo, un radical arilo, preferible­

mente fenilo o naftilo, eventualmente substituido por halógeno, O-alqui-

lo (C -C ), S-alquilo (C -C ), alquilo (C -C ), - CF <-NO : un radical 
1 4  1 4  1 4  3 2

heterocfclico de 5 ó 6 miembros con oxigeno, azufre y/o nitrógeno en 

el anillo, que puede estar condensado con anillos carboxfclicos u otros 

heterocfclicos.

c) Reacción cloruros-ásteres de los ácidos car­

bónico y tiocarbónico en disolventes orgánicos en presencia de agentes 

ligadores de ácido<:

—N
p(S)

NH-NH + Cl-C-OR 
2

26

(SR^)
XXXIIIa

CI—,__ I
t ) P 2 26

I-C-(-C-NH-NH-C-OR

XXXVI
(S-R^S)

En la fórmula XXXVI R26 representa prefe­

riblemente un radical alquilo con 1 a 12 átomos de carbono, un radi- 

20 cal alquenilo con 3 a 12 átomos de carbono o un radical alquinilo con 

3 a 12 átomos de carbono que pueden estar eventualmente substituidos

por halógeno; alcoxi (C^-C ); fenilo (eventualmente substituido por al-
 ̂ 4
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CL

Cl-

10

C'

(

quilo (C -C ) o halógeno), ciclohexilo, furilo, tienilo o piridilo,
1 4

un radical cicloalquilo con 5 a 6 átomos de carbono en^el anillo, 

o un radical arilo, preferiblmente fenilo o .naftilo, eventualmente 

substituidos por halógeno; alquilo (C^-C^), O-alquilo (C^-C^) ó 

nitro.

d) Reacción con cloruros de los ácidos car-

bámicos y tiocarbámicos, preferiblemente en disolventes orgánicos 

en presencia de agentes ligadores de ácido:

____N

' t P
L-C-NH-NH

*Q(S) R27
+ Cl-Ó-I'T „„— =* C l-

t '

t
H

O(S) .27 
]i

-NH-NH-C-N

XXXIIIa XXXVII

o con isocianatos o isotiocianatos, preferiblemente en disolventes 

orgánicos:

t
H

P P^S) 27
-C-NH-NH + C=N-R 

2
CL-

t ) 9 p(s)
-C-NH-NH-C - NH-R^

.27
15

20

XXXIIIa XXXVIII

En las fórmulas XXXVII y XXXXVIII R' 

representa hidrógeno, un radical alquilo con 1 a 12 átomos de car­

bono o un radical alquenilo con 3 a 8 átomos de carbono que pueden 

estar substituidos por halógeno, O-alquilo (C^-C^) o fenilo (eventual­

mente substituido por halógeno o alquilo (C -C )); un radical ciclo= 
i 4

alquilo con 5 ó 6 átomos de carbono en el anillo o un radical fenilo



eventualmente substituido por halógeno, alquilo (C^-C^), O-alquilo 

(C^-C^), S-alquüo (C^-C^), -CF^ ó -NO^. ,

e) Reacción con cloruros de ácidos suüónioos

y cloruros de ácidos sulfámicos, preferiblemente en disolventes 

orgánicos en presencia de agentes ligadores de ácido:

?  8 ,-NH-NH + Cl-SO -R . 
2 2

XXX Illa XXXIX
O

En la fórmula XXXIX R representa un ra­

dical alquilo -on 1 a 12 átomos de carbono eventualmente substituido 

por.cloro o flúor; fenilo o naftilo eventualmente substituidos por cloro,

alquilo (C -C ,), O-alquilo (C -C ),-C F  ó-NO ; o un grupo amino se- 1 4  1 4  3 2
cundario.

El compuesto de fórmula I, en el cual X e 

Y conjuntar ,-nte representan un átomo de oxfgeno y Z significa un 

grupo azido, a saber, la azida del ácido 4 , 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxilico (fórmula XL), puede ser preparado a) haciendo actm r 

sobre la hidrazida del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxílico 

(XXXIIIa) ácido nitroso o uno de sus ásteres alquilicos de bajo peso 

molecular. Con ácido nitroso la reacción se desarrolla por ejemplo

como sigue:
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C l^ N ^ ^ - N H - N H  + HNO " 
H  ̂ ^

V

c Í T r ^ - N
H

XXXIII a XL

La reacción es llevada a cabo en agua o 

en alcoholes de bajo peso molecular a temperaturas entre * 20, y , , 

+ 50 C, preferiblemente entre 0 y 20 C, ó

b) haciendo reaccionar el 4, 5*dicloro*2*diclorometilen*imidazol 

(II) con soluciones acuosas de sales del ácido azohfdrico

Cl-

CL-,

-N CL

"C1
+ NaN. + H^O-> C 3 2

-N

H

-F.

ii

N + NaCl + HC1 
3

XL

La reacción puede ser llevada a cabo en 

10 agua sola o también en presencia simultánea de un disolvente mis*

cible con agua, por ejemplo dioxano, tetrahidrofurano o acetona.

La temperatura de reacción es de 0 a 100 C, preferiblemente de 0 

a 50°C.

Para la preparación de los compuestos de 

15 fórmula I, en los cuales X e Y conjuntamente significan un átomo de

azufre y Z significa un grupo -S -R ^  (fórmula XLI).

CL
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representando preferiblemente un radica) alquilo con 1 a 6 áto­

mos de carbono, un radical alquenilo o alquinilo con 3 a 5 {átomos 

de carbono, un radical ciclohexilo o un radical beneílo eventualmen­

te substituido por cloro o metilo, los compuestos II ó 111 se hacen 

 ̂ reaccicra'orimeramente con sales del ácido sulffdrico para formar 

una sal del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-ditiocarboxílico XLII y se 

deja reaccionar esta sal con un agente de alquilación. Con suliúro * 

de sodio e hidrógeno y yoduro de metilo como componentes de reacción 

la misma se desarrolla, por ejemplo como sigue:

Para la primera etapa de la reacción se 

emplean preferiblemente sulfuros de metales alcalinos o alcalino= 

térreo e hidrógeno. Como disolventes sirven agua o alcoholes de bajo
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peso molecular o mezclas de éstos. Las temperaturas de reacción 

son de -20 a +100°C, preferiblemente de 0 a 70^C. Las sales corres­

pondientes a la fórmula XLII pueden ser aisladas por evaporación del 

disolvente. Por regla general, sin embargo se las transforman sin 

purificación como se describe arriba en una segunda etapa con un 

agente de alquilación en un éster del ácido ditiocarboxllico corres­

pondiente a la fórmula XLI. ' ' '

Como agentes de alquilación se emplean 

los halogenuros de alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo o aril= 

alquilo o bien los correspondientes sulfatos dialquflicos o los ásteres 

alquilicos de ácidos sulfónicos habitualmente conocidos. Por lo ge­

neral se trabaja en el mismo medio de reacción en que se forman 

las sales de fórmula XLII, preferiblemente en alcoholes de bajo 

peso molecular o en sus mezclas con agua, eventualmente previa 

separación del cloruro del metal alcalino o alcalinotérreo forma­

do en la reacción conducente al compuesto XLI. Las temperaturas 

de reacción son de 0 a 100°C.

Para la preparación del compuesto de 

fórmula I, en el cual X e Y conjuntamente significan un átomo de 

azufre y Z significa el grupo amino (fórmula XLIII), se hace reac­

cionar el nitrilo del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxilico-(L) 

con hidrógeno sulfurado.
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Para esto pueden aplicarse todos los proce­

dimientos conocidos en la literatura para la transformación de un 

nitrilo de ácido carboxflico en la tioamida correspondiente. A'tP-'

5 tulo de ejemplo puede procederse tratando el nitrilo (L), en piridi-

na como disolvente y en presencia de una cantidad equimolar de una 

amina fuertemente básica (por ejemplo trietilamina), a 20-50^C con 

un exceso de hidrógeno sulfurado. /

Los compuestos de fóimula I, en los cua- 

10 les X e Y conjuntamente significan un átomo de azufre y Z un grupo 

amino substituido, un grupo* hidrazino o hidroxilamino eventualmen-

15

te substituidos, (fórmula XLIV), pueden ser obtenidos a partir de 

les ásteres alquüicos del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-ditiocarboxílico 

correspondientes a la fórmula VIII por reacción con aminas primarias 

aminas secundarias, hidroxilaminas o hidrazinas.

.11

-C-S-alquilo+HIL - alquilo SH
^ p l 2

vm

12
En la fórmula XLIV R  ̂ y R significan

los restos indicados con referencia a los compuestos de fórmulas
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XVII, XXXII y XXXIII. Las reacciones son realizadas preferible­

mente con los componentes en proporciones equimolares. ¡Sirven 

como disolventes: hidrocarburos, alcoholes, éteres de. cadena abier­

ta y cíclicos, así como agua o mezclas de agua con los disolventes

5 orgánicos mencionados. Las temperaturas de reacción son de 0 a
o

150°C, preferiblemente de 15 a 100 C.

Los compuestos de fórmula I en los cuales 

X e Y conjuntamente significan un grupo imino y Z un grupo alcoxi, 

son los ásteres del ácido 4 , 5-dicloro-imidazol-2-imino-carboxilico 

10 de fórmula XLV, que, como los demás ásteres del ácido iminoc.ar- 

boxilico usuales, son estables solamente en forma de sus sales. 

Estas son obtenidas por la acción de los alcoholes sobre el nitrilo 

del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxflico de fórmula (L) en pre­

sencia de ácidos minerales fuertes:

15

20

Como alcoholes se emplean alcoholes 

alifáticos, cicloalifáticos o arilalifáticos saturados o insaturados, 

y como ácidos minerales se emplean preferiblemente ácidos halogen- 

hfdricos, preferiblemente ácido clorhídrico.

Las reacciones pueden ser llevadas a cabo 

en el respectivo alcohol como disolvente o bien con cantidades este-
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quiometricas del alcohol en otros disolventes, tales como hidrocar­

buros o éteres de cadena abierta o cíclicos. Las temperaturas de 

reacción son de -20 a + 100°C, preferiblemente de 0 a 50°C.

Los compuestos de fórmula I en ios cuales 

5 X e Y conjuntamente significan un grupo imino substituido, son obte­

nidos haciendo reaccionar un cloruro de imida de fórmula Xiv con 

un compuesto de fórmula general Z-H. ' < <

Si como cloruro de imida de fórmula XIV se 

emplea el cloruro de la N-(2, 6-diclorofenil)-imida del ácido 4,5-di- 

10 cloro-imidazol-2-carboxílico y como compuesto de fórmula Z-H s.

emplea el 4-cloro-tiofenol, el desarrollo de la reacción puede ser re­

presentado como sigue:

La reacción puede ser realizada con el em- 

15 pleo de diluyentes apropiados. Como tal entra en consideración parti­

cularmente el agua.

Además, la reacción es llevada a cabo en presen

cía de ligadores de ácido apropiados; como tales entran en considera-
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ción por ejemplo los hidróxidos alcalinos, por ejemplo hidróxido de 

sodio o de potasio. *

Las temperaturas de reacción pueden variar 

dentro de un intervalo amplio. Por lo general, se trabaja entre 10 y

5 100°C.

Los componentes de la reacción son aplica­

dos generalmente en cantidades equimolares, con excepción de los ca­

sos en los cuales el compuesto Z-H, debido a sus propiedades básicas 

sirve al mismo tiempo de agente ligador de ácido. En estos casos pue- 

10 de trabajarse con un exceso de un compuesto de fórmula Z-H.

Por lo general se trabaja a la presión normal.

Los compuestos de fórmula I en los cuales X 

e Y conjuntamente significan un grupo imino y Z un grupo amino mono= 

substituido son preparados haciendo actuar aminas primarias sobre los 

15 compuestos de fórmula II ó III.
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En la fórmula XLVI tiene el significado 

definido más arriba, pero no significa hidrógeno. ;

En la reacción deben ser ligados (de II) dos mo­

les (de III) tres moles de ácido clorhídrico. Esto puede hacerse utili­

zando en lugar de los dos moles necesarios de la amina empleada para 

la reacción, cuatro o cinco moles de la misma. Como agente ligador 

de ácido, sin embargo, puede aplicarse también la cantidad correspon­

diente de un carbonato alcalino o alcalinotérreo o de una amina terciaria. 

Las reacciones son llevadas a cabo, por regla general, en disolventes. 

Como tales son apropiados: hidrocarburos, alcoholes, éteres de cadena 

abierta o cíclicos, así como también el agua. Si como disolventes se 

emplean agua y alcoholes es recomendable proceder de modo tal que du­

rante la reacción la amina siempre esté presente en exceso para evitar 

reacciones secundarias. Las temperaturas de reacción son de -20 a 

+ 150°C, preferiblemente de 0 a 100°C.

El compuesto de fórmula I, en el cualX e Y
t

conjuntamente significan el grupo hidroximino y Z el grupo amino, a 

saber, la amidoxima del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxilico 

(Fórmula XLVII) es preparado adicionando hidroxilamina al nitrilo del 

ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico (L):

L XLVII
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Esta reacción es realizada preferiblemente 

en agua o alcoholes de bajo peso molecular o en mezclaste agua 

con estos alcoholes. La hidroxilamina es aplicada por lo menos

en cantidades equimolares. Las temperaturas de reacción son de

o o5 0 a 100 C, preferiblemente de 15 a 75 C.

Del compuestos XLVII pueden prepararse 

también derivados en el grupo -NOH o en el grupo -NH^ del radical 

amidoxima, Asi, por ejemplo, la alquilación en medio alcalino con­

duce a O-alquil-amidoximas (XLVII1); la acilación, por ejemplo con 

10 halogenuros de ácidos carboxflicos o con derivados del ácido ha. ¡ = 

carbónico, a O-acil-amidoximas (IL).

+ Hal-R

XLVII XLVin

4 7 IL
teniéndolos radicales R yR  en las fórmulas XLV I I I y l L l o s  

15 significados ya indicados más arriba.

El compuesto de fórmula I en el cual 

S, Y y Z conjuntamente significan un átomo de nitrógeno con ligadura

triple , a saber, el nitrilo del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-carboxflico 

de fórmula (L), es preparado haciendo actuar sobre los compuestos de 

20 fórmula II ó III por lo menos tres ó cuatro moles de amoníaco:
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L'-..

El compuesto de fórmula (L) es obteni­

do preferiblemente con buen rendimiento y sin mayores reacciones 

5 - secundarias si en la reacción el amoníaco siempre está presente en

exceso, vale decir si se procede de tal manera que en el amoníaco 

preparado se introducen los compuestos de fórmulas II ó III.

El mismo amoniaco puede servir de disolven­

te, lo que significa que se trabaja en amoníaco líquido. O bien se em- 

10 plean soluciones de amoniaco en éteres cíclicos, tales como dioxano o 

tetrahidrofurano, o en alcoholes de bajo peso molecular o en agua, o 

en mezclas de estos disolventes. A l trabajarse en alcoholes de bajo 

peso molecular, agua o mezclad de estos disolventes, se aplican tem­

peraturas de reacción de -20 a + 50°C, preferiblemente de 0 a 25°C.

1 $ El nitrilo de fórmula (L) se presenta en la preparación en forma de su
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sal de amonio hidrosoluble, de la cual se lo puede obtener en 

forma libre por adición de suficientes cantidades de ácidos minera­

les.

Los compuestos de fórmula I, en los cua- 

5 les dos o tres de los radicales X, Y y Z están unidos a través de por 

lo menos un heteroátomo en cada caso, preferiblemente de oxígeno, 

azufre o nitrógeno, formando un anillo de 5 miembros, son prepara­

dos haciendo actuar sobre los compuestos de fórmula II o III compo­

nentes de reacción que contienen en las posiciones 1,4 una en relación 

10 a la otra dos átomos de hidrógeno substituidos por grupos acilo.

Son ejemplos de compuestos preparables de

esta manera:

a) anillos de 5 miembros con un átomo de oxígeno y un átomo de ni­

trógeno:

CL

H

Cl. 2-aminoalcoholes

III
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5

10

16
significa preferiblemente hidrógeno, alquilo (C -C )

1 4
y a l c o x i ( C - C )  *

1 4

iguales o diferentes:

En la fórmula LII T significa radicales

halógeno, alquilo (C -C ), O-alquilo (C -C ), -NO ó -CF v 
1 4 i  ̂ 2 3 '^

n un número entero de 1 a 4;

b) anillos de 5 miembros con un átomo de azufre y- un átomo de 

nitrógeno:

2- mercapto-alquilaminas 

16R tiene el significado preferido arriba indicado;
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2-amino-tiofenoles 

T y n tienen los significados preferidos arriba mencionados:

c) anillos de 5 miembros con dos átomos de nitrógeno:

1 , 2-diaminoalcanos LV

R ^  tiene el significado arriba indicado.

R ^  significa hidrógeno, alquilo (C,-C ),dcloalquilo(C -C ),

bencilo o fenilo (eventualmente substituidos por cloro, alcoxi,

10 (C -C ), alquilo (C -C ) ó-NO .
I 4 1 4  2

1 , 2-fenilendiaminas



c

! '
-  9 4 -

¡

! T y n tienen los significados arriba indicados:

¡ d) anillos de 5 miembros con un átomo de oxigeno y dos átomos

de nitrógeno:

i

5 hidrazidas de ácido carboxilico 

ásteres de ácido carbazfnico 

S-ásteres de ácido tiocarbazfnico

e) anillos de 5 miembros con un átomo de azufre y dos átomos de 

nitrógeno:

10
H N-NH^ 2 R

15

hidrazidas de ácido tiocarboxflico 

ásteres de ácido ditiocarbazfnico 

tiosemicarbazida

f) anillos de 5 miembros con tres átomos de nitrógeno:

C 
-R

-------- ^  C

R

+ H N -N ^
2 ^

HN-^
Íll3

LIX

¡



-  95 -

amidrazonas

O-alquil-semicarbazidas

S-alquil-tiosemicarbazidas

aminoguanidinas

5

10

g)

+ H^N-N
^-C =0

^ .R l3

semicarbazidas ,

En las fórmulas LVII, LVIII, L1X y

LX, R ^  tiene el significado arriba indicado.

significa preferiblemente hidrógeno,

alquilo (C^-C^), eventualmente substituido por alcoxi(C^-C^), feno- 

xi (eventualmente substituido por metilo o halógeno, alquil (C^-C^)mer 

capto, fenilmercapto (eventualmente substituido por metilo o halógeno, 

fenilo o naftilo(eventualmente substituidos por metilo, aleoxi (C -C^)

15 o halógeno);

cicloalquilo con 5 6 6 átomos de carbono en el anillo, eventualmente 

substituido por alquilo (C^-C^);

fenilo o naftilo, eventualmente substituidos por halógeno, alquilo 

(C -C ), -CF , alcoxi (C -C4). alquiMC^-C^mercapto 4 -NO^i 

SO encresto heterocfclico de 5 4 6 miembros con oxigeno, asufre y/o

nitrógeno como heteroétomos. el cual puede también estar condensado
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con anillos carbociclicos u otros heterocfclicos;

alcoxi con 1 a 12 átomos de carbono: *

fenoxi eventualmente substituido por halógeno, alquilo (C .-C  ),
* 4

-CF , alcoxi (C -C ), alquil(C -C )mercapto, alquiKC -C )sul- 
3 1 4  1 4 1 4

S fonilo -NO , -CN;5 2

alquilmercapto saturado o insaturado con 1 a 12 átomos de carbono,

eventualmente substituido por alcoxi (C C ) fenilo (eventualmente
1* 4

substituido por cloro, nitro, metilo o metoxi);

amino eventualmente substituido por alquilo (C^-C^^), cicloalquilo

10 (C -C ), bencilo, fenilo (eventualmente substituido por halógeno,
5 6

alquilo (C -C ), -CF , -NO , alcoxi (C -C ) o alquil (C -C )mer- 
1 4  3 2  1 4  1 4

capto.

Las reacciones correspondientes a a) hasta g) 

son realizadas haciendo reaccionar los compuestos II ó III con por lo 

1 $ menos la cantidad equimolar de los componentes de reacción mencio­

nad) s, pudiendo renunciarse a la adición de otras substancias y ha­

cerse actuar y por ejemplo las mezclas de reacción entre sf en au­

sencia de disolvente o bien en disolventes orgánicos, tales como hi­

drocarburos (tolueno, clorobenceno), éteres cíclicos (dioxano, tetra- 

20 hidrofurano), sulfóxido de dimetilo y similares, hasta la terminación

del desarrollo de cloruro de hidrógeno. Estas reacciones se llevan

o
a cabo dentro del intervalo de temperaturas entre 0 y 250 C, prefe­

riblemente entre 20 y 220°C.

Sin embargo, puede trabajarse también con

!
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la adic&nde agentes ligadores de ácido -]ue se aplican en una 

cantidad doble de la molar (al emplearse un compuesto II)

97

o una cantidad triple de la molar (al emplearse un compuesto III).
i

Como agentes ligadores de ácido son apropiados: óxidos, hidróxidos 

y carbonatos alcalinos y alcalinotérreos, asf como aminas terciarias, 

tales como piridina, trietilamina, N,N-dimetilanilina o similares. 

Las temperaturas de trabajo son entonces de -20 a + 120°C, prefe­

riblemente de 0 a 70°C

en la posición 2 por radicales heterociclicos, sin embargo, pue­

den ser obtenidos también por reacción de productos resultantes 

de II y III.

Como ejemplo sea mencionada:

la reacción de la amida del ácido 4,5-dicloro-imidazol-2-tiocar- 

boxilico (XLIII) con compuestos dee(- halocarbpnilo, la cual conduce 

a 2-tiazolo-4, 5-dicloro-imidazoles (LXI):

Los 4, 5-dicloro-imidazoles substituidos

17

XLIH LXI

— ----  El modo operativo es el mismo que el ya des-

cripto en la literatura para otros derivados del tiazol, haciéndose reac
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cionar los componentes de reacción preferiblemente en relación 

equimolar en agua o disolventes orgánicos, tales como hidrocarbu­

ros, alcoholes, éteres, dimetilformamida, acetonitrilo, o similares. 

Para aceleradla reacción pueden agregarse bases ligadoras de ácidos 

halogenhidricos, tales como óxidos, hidróxidos y carbonatos alcali- 

nos y alcalinotérreos o aminas terciarias, tales como trietilamina,

N,N-dimetilanilina o piridina. Las temperturas de reacción son'de''

o o
0 a 150 C, preferiblemente de 15 a 100 C.

17
En la fórmula LXI R significa preferi­

blemente hidrógeno, alquilo (C^-C^) cicloalquilo con 5 ó 6 átomos 

de carbono en el anillo, arilalquilo y arilo, substituidos eventualmen­

te en la parte arilo por halógeno, metilo, -OH, O-alquilo (C -C ),
1 4

17S-alquilo (C -C ) ó -NO„. Los dos restos R juntos pueden formar 

también un anillo carbocfclico o heterocfclico de 5 ó 6 miembros.

Las substancias activas de acuerdo con el 

invento se distinguen por un amplio espectrode actividad herbicida, 

superando manifiestamente a los derivados del ácido benzimidazol- 

2-carboxüico anteriormente conocidos y representando por consi­

guiente un enriquecimiento de la técnica. Las substancias activas 

pueden ser aplicadas en el procedimiento tanto de pre-brotadura, co­

mo también de post-brotadura. Se prestan como herbicidas selectivos 

para combatir malezas en cereales, algodón y maiz y en mayores 

cantidades de aplicación también como herbicidas totales. Las po­

sibilidades de aplicación para la lucha selectiva contra las malezas
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j y como herbicidas totales dependen esencialmente de la cantidad de

aplicación. ^

Las substancias activas según el invento 

muestran un fuerte efecto fungitóxico y bacteriotóxico. No dañan 

5 las plantas cultivadas en las concentraciones necesarias para com- 

' batir hongos y bacterias. Por estas razones son apropiados para el

uso como agentes protectores de plantas para confbatir hongos y bác- 

terias. Los agentes fungitóxicos en la tarea de la protección de plan­

tas son aplicados para combatir Plasmodiophoromycetes, Oomycetes,

10 Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, 

Deuteromycetes.

Las substancias activas según el invento 

tienen un amplio espectro de actividad y pueden ser aplicadas contra 

los hongos parásitos que atacan las partes áereas de las plantas o los que 

1 5  atacan las plantas desde el suelo, asi como contra agentes patógenos 

transmicibles por las semillas.

Las substancias activas según el invento mues­

tran una eficacia particularmente buena contra hongos parasitos que ata­

can las partes aéreas de las plantas , tales como enfermedades de roya 

2 o en cereales provocadas por especies de Puccinia, roya de habichuelas 

(Uromyces phaseolie), además contra el añublo verdadero, provocado 

por especies de Erysiphe, añublo del manzano (Podosphaeraieucotricha), 

y en el caso de arroz, contra Piricularia oryzae y Pellicularia sasakii.

En las partes aéreas de las plantas, los compuestos son eficaces tam-
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bién contra especies de Botrytis especies de Septoria, especies de 

Helminthosphorium y especies de Cercospora. Eficaces y de parti­

cular importancia práctica son las substancias activas según el invento 

si son aplicadas como desinfectantes de semillas o como agentes de 

tratamiento del suelo contra hongos fitopatógenos que se adhieren a 

las semillas y ocurren en el suelo, que provocan en las plantas cultiva­

das enfermedades del germen, podredumbre de las raices, traqueomico- 

sis y enfermedades de las semillas, tales como especies de Fusicladium, 

especies de Thizoctonia, verticillium alboatrum, Phialophora cinerescens.

Las substancias según el invento son bien tole­

rables por las plantas en las cantidades de aplicación necesarias para com­

batir hongos y bacterias patógenos.

Las substancias activas según el invento ejer­

cen influencia sobre el crecimiento de las plantas y por ésto, pueden ser 

empleadas como agentes defoliadores, desecadores, destructores de 

hierbas, inhibidores de germim ción y particularmente como destructo­

res de malezas. Como malezas en el sentido más amplio se entienden 

todas las plantas que crecen en lugares donde son indeseadas. La cues­

tión de que las substancias según el invento actúan como herbicidas to­

tales o como herbicidas selectivos depende esencialmente de la cantidad 

aplicada.

Las substancias activas según el invento pueden 

ser empleadas por ejemplo en el caso de las siguientes plantas:

Malezas dicotiledóneas de las especies: mostaza (Sinapsis)^ berro
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( Lepidium) amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), camo­

mila (Matricaria), escorzonera (Anthemis), escabiosa (Galin^oga), 

pata de ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica), zuzón (Seneci^, cola 

de zorra (Amaranthus), verdolaga (Portulaca), bardana (Xanthium), 

enredadera (Convulvus), enredadera pomposa (Ipomoea), espárgula 

(Polygonum), sesbania (Sesbania), ambrosia (Ambrosia), cardencha ! 

(Cirsium), cardo (Corduus), cerraja (Sonchus), solano (Solanum), 

berro palustre (Rorippa), Rotala lindernia (Lindernia), ortiga menor 

(Lalium), verónica (Verónica), malva (Abutilón),(Emex), estramonio 

(Datura), violeta (viola), orobanca (Galeopis), amapola (Papaver), 

centáurea (Centaurea).

Plantas cultivadas dicotiledóneas de las especies: algodón (Gossipium), 

porotos de soya (dycine), remolacha (Beta), zanahoria (Daucus), ju­

días (chauchas) (Phaseolus), guisantes (arvejas) (Pisum), patatas (pa­

pas) (Solanum), lino (Linum), enredadera pomposa, (Ipomoea), habi­

chuela (Vicia), tabaco (Nicotiana), tomate (Lycopersicón), maní 

(Arachis), col (Brassica), lechuga (Lactuca), cohombro (pepino)

(Cucumia), cucurbitáceas (zapallo) (Cuburbita),

Malezas monocotiledóneas de las especies: mijo de gallina (Echinochlo^, 

carricera (Setaria), mijo (Panicum), potentila (Digitaria), fleo (Phleum), 

poa (Poa), cañuela (Festuca), mijo dactiliforme (Eleusine), Brachiarie, 

Cizaña (Lolium), bromo (Bromus), avena (Avena), juncia (Cyperus), 

alcanchia (Sorghum), grama (Agropyron), cinodenta (Cynodon),Monocharia, 

Fimbristylis, sagitaria (Sagittaria), carrizo (Eleocharis), junco palustre
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(Scirpus), Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea,Dactyloctenium, 

agróstide (Agrostis), alopecuro (Alopecurus), avena loca (Apera). 

Plantas cultivadas monocotilédoneas de las especies: arroz (Oryza), 

maíz (Zea), trigo (Triticum), cebada (Hordeum), avena (Avena), cen­

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

(Saccharum) ananas (Ananas), espárrago (Asparagus) puerro (Allium),

El empleo de las substancias activas segiln,. 

el invento, sin embargo, de ninguna manera está limitado a estas es­

pecies, sino que se extiende del mismo modo también a otras plantas.

* Los compue stos se prestan, en dependencia 

con la concentración, para combatir totalmente las malezas por ejem­

plo en terrenos industriales y en instalaciones de vias de ferrocarril, 

en caminos y plazas con o sin arbolado. Lo mismo pueden aplicarse 

los compuestos para combatir las malezas en cultivos duraderos por 

ejemplo en silvicultura, arbustos de adorno, fruticultura, .vini-cultura, 

árboles cítricos, nogales, bananas, café, gomeros, palmeras oleíferas, 

cacao, arbustos de frutos de baya y de lúpulo y para combatir selecti­

vamente las malezas en cultivos anuales.

Las substancias activas según el invento, como 

tales o en sus formulaciones pueden ser combinadas con otras substan­

cias activas herbicidas para aumentar y completar su espectro de ac­

tividad, según el objeto de su empleo, siendo posible la formulación 

acabada o el mezclamiento en el tanque de aplicación. Para esto se 

prestan también particularmente las substancias activas citadas a con­

tinuación, así como otros representantes de los grupos de substancia
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activa caracterizados por estas substancias activas.

Acido 2, 3, 6-triclorobenzoico asi copio sus 

sales, ácido2, 3 , 5, 6-tetraclorobenzoico, asf como sus sales, ácido

3-nitro-2, 5-diclorobenzoico asf como sus sales, ácido b-amino-2,5- 

5 diclorobenzoico asf como sus sales, ácido 2-metoxi-3 , 6-dicloro= 

benzóico asf como sus sales, ácido 2-metoxi-3,5,6-triclorobenz6r- 

co asf como sus sales, 2, 6-dicloro-tiobenzamida, 2, 6-diclorobqnz,o,= 

nitrilo, ácido 2,4-diclorofenoxi-acético asf como sus sales y ásteres, 

ácido 2,4,5-tricloDfenoxi-acético, asf como sus sales y ásteres, ácido 

10 (2-metil-4-clorofenoxi)-acático asf como sus sales y ásteres, á( 'o 

2-(2,4-diclorofenoxi)-propiónico, ácido 2-(2-metil-4-cloro-fenoxi)- 

propionico y ácido 2-(2,4,5-triclorofenoxi)-propiónico asf como sus 

sales y ásteres, ácido 4- (2,4-diclorofenoxi)-butfrico asf como sus 

sales y ásteres, ácido 4-(2-metil-4-clorofenoxi)-butfrico asf como 

15 sus sales y ásteres, ácido 2, 3. 6-triclorofenil-acático, asf como sus 

sales acido 4-amino-3, 5, 6-tricloropicolinico;

Acido tricloroacético asf como sus sales, 

ácido 2, 2-cloropropiónico asf como sus sales, amida del ácido 2- 

cloro-N, N-dialilacético, dinitrocresol, dinitro-sec-butilfenolasf 

2Q como sus sales;

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

1,1-dimetil-urea, 3-(3', 4'-diclorofenil)-l, 1 -dimetil-urea, 3 -(3', 4'- 

diclorofenil)-l-n-butil-l-metil-urea, 3-(3',4'-diclorofenil)-l, 1,3- 

trimetil-urea, 3-(4'-clorofenil)-l-metoxi-l-metil-urea, 3-(3'-tri- 

25 fluorometil-fenil)-l, 1-dimetil-urea, 3-(3',4'-diclorofenil)-l-metoxi

- 1 0 3
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1-  metil-úrea, 3-(4'-bromofenil)-l-metoxi-l-metil-urea,

3-(3',4"-diclorofenil)-3-metoxi-l,l-dimetil-úrea, 3-(4'- ^

clorofenoxifenil)- 1,1-dimetil-úrea, N'ciclooctil-N,N-dime- 

til-drea, 3-(benzotiazol-2-il)-l,3-dimetil-úrea, 3-(3-cloro-4-

5 metilfenil)-l,l-dimetil-urea;

Ester S-n-propílico del ácido N, N-

di-(n-propil)-tiocarbámico,

áster S-n-propílico del ácido N-etil-N-(n-butil)-tiocarbámico, 

áster S-etilico del ácido N, N-di-(n-propil)-áster O-isopropilico 

10 del ácido N-fenil-carbámico, ester O-isopropilico del ácido N-

(m-clorofenil)-caioámico, áster O-metílico del ácido N-(3 ',4 '- 

diclorofetiiD-carbámico, áster 0-(4-cloro-butir (2)-ílico-N-(m) 

clorofenil-carbámico, áster 0-(3-metoxicarbonilaminofenilico) 

N-(3'-metilfenil)- áster 2, 3, 3-tricloroalílico del áddo N, N-diiso- 

15 propil-tiocarbámico: 3-ciclohexil-5,6-trimetilenuracilo, 5-bromo-

3- sec-butil-6-mecil-üracilo, 3, 6-dioxo-l, 2, 3, 6-tetrahidropiridazina,

4- amino-5-cloro-l-fetiil-piridazona-(6).

2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino- 

s-triazina, 2-cloro-4,6-bis-(metoxipropilamino)-s-triazina, 2-metoxi- 

20 4* 6**bis-(isopropilamino)-s-triazina, 2-dietilamino-4-isopropilaceta-

mido-6-metoxi-s-triazina, 2-isopropilamino-4-metoxipropilamino- 

6-metiltio-s-triazina, 2-metiltio-4, 6-bis-(iso-propilamino)-s-triazina,

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

s-triazina, 2-metoxi-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina, 2-metil=
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tio-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina, 2-metoxi-4, 6- 

bis-(etilamino)-s-triazina, 2-cloro-4, 6-bis-(isopropilamin¿)- 

s-triazina;

N, N-dietil-2, 4-dinitro-6-triñuom netil- 

1, 3-fenilendiamina, N, N-di-n-propil-2,6-dinitro-4-trifluoro- 

metil-aúlina, éter4'-nitro-2,4-dicloro-difenílico, 3,4-dicloro= 

fenil-propionamida, 2', 6'dietil-N-(metoximetil)-2-cloroacetanilicia.

Las substancias activas se prestan además 

para combatir parásitos animales, particularmente, insectos, arác­

nidos y nematodos que ocurren en la agricultura, en la silvicultura, 

en el sector de la protección de provisiones y materiales, asf como 

en el sector de la higiene. Son eficaces contra especies normalmen­

te sensibles y resistentes, asf como contra todos los estados o esta­

dos individuales de desarrollo.

A los parásitos arriba mencionados perte­

necen:

Del orden de los isópodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium 

vulgare, Porcelio scaber.

Del orden de diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.

Del orden de quilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scuti- 

gera spec.

Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina. 

del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

V --- -
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Del orden de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Peripla-
í

neta americana, Leucophaea maderae, Blattála germánica, Acheta 

domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria mig^atn-ioides, 

Melanoplus differentialis, Schistocerca Gregaria.

Del orden de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia, 

del orden de los isópteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,
S * *

Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Parrphygus 

spp., Pediculushumanuscorporis, Haematopinusspp., Linognathus

spp.,

del orden de Mallophaga, por ejemplo Trididectes spp., Damalinea 

spp.,

Del orden de los tisanópteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis, 

Thrips Tabaci.

Del orden de los heterópteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysder- 

cus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius 

prolixus, Triatoma spp.

Del orden de los homópteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, 

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis 

p jn i , Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum 

avenae, Myzusspp., Phorodonhumuli, Rhopalosiphumpadi,

Empoasca spp., Euscelisbilobatus, Nephotettixcincticeps, Lecanium 

corni, Saissetia oleae, Laode^hax Striatellus, Nilaparvata lugens, 

Aonidiella aurantti, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.,P.sylla spp.
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Dr: orden de los lepidópteros, por ejemplo Fbctinophora gossypiella, 

Bup.lus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, 

Hyponomeuta padélla, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, 

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, 

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias 

insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestrabrassicae,

Panolis ñammea, Prodenialitura, Spodoptera spp., Trichoplusiani, 

Carpocapsapomonella, Pierisspp., Chilo spp., Pyraustanubilalis, 

Ephestia Kunhniella, Gallería mellonella, Cacoecia podana, Capua 

reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia amb'iguella, Homona 

Magnánima, Tortrix viridana.

Del orden de los coleópteros por ejemplo Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupesbajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata.Phaedon 

cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna 

varivesti,'Alomaría spp., Orysaephilus surinamensis, Anthonomus 

spp., Sitophilusspp., Otiorrynchus sulcatus, Cosmopolitessordidus, 

Ceuthorrynchusassimilis, Hypero postica, Dermestes spp.,Trogo- 

derma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes 

aeneus, Ptinusspp., Niptushololeucus, Gbbiumpsylloides, Tribolium 

spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono^erus spp., Melolontha 

melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himenópteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa 

spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis,. Vespa spp.

Del orden de los dípteros por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp.,

-1 0 7
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Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., 

Calliphora erythrocephala, Luc.Hia spp., Chrysomyia spp/, 

Cuterebra spp., Gastrophilus spp. Hyppobosca spp., Stomoxys 

spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,

5 Bibiohortulanus, Oscinella frit, Phorbiaspp., PegomyiaHypscyami,

Ceratiíis capitata, Dacus oleae, Típula paludosa.

Del orden de los sifonápíuros, por ejemplo Xenopsyllacheopis, ' 

Ceratophyllus spp.,

Del orden de los arácnidos por ejemplo Scorpio maurus, Latrodec- 

10 tus mactans.

Del orden de los ácaros, por ejemplo Acarus siró, Argas spp., 

Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinaeae. Eriophyes ribis, 

Phyllocoptruta olervora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., 

Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,

^  Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia prae- 

tiosa, Panonychusspp., Tetranychus spp.,

A los nematodos parasitarios de plantas

pertenecen

Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,

20 Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,

Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus 

spp.

Las sustancias activas según la invención 

pueden ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales 

como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu-25



lados. Estas se preparan en forma en si conocida por ejemplo 

por mezclado de las substancias activas con diluyentes,.val^ decir, 

disolventes lfquidos, gases licuados que se encuentran bajo presión 

y/o sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo utilización de 

agentes tensioactivcs, vale decir, emulsionantes y/o dispersantes 

y/o agentes espurnantes. En caso de utilización de agua como di* 

luyente, pueden utilizarse, como disolventes auxiliares por ejemplo 

también solventes orgánicos. Como disolventes lfquidos entran bá­

sicamente en consideración: hidrocarburos aromáticos tales como 

xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos arom. - 

ticos clorados o hidrocarburos alifáticos clorados, tales como cloro= 

bencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos alifá- 

ticos tales como ciclohexano, parafinas por ejemplo fracciones de 

petróleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asf como sus éteres, 

y ásteres, cetonas tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutil= 

cetona o ciclohexanona,. solventes polares fuertes tales como dimetil= 

formamida y dimetilsulfóxido, asf como agua, bajo agentes diluyentes 

o portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos lfquidos que son 

gaseosos a temperatura normal y bajo presión normal, por ejemplo 

gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halogenados 

por ejemplo, freon; como portadores sólidos entran en consideración 

minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas, talco, cre­

ta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas y mi­

nerales sintéticos molidos, tales como ácido silfcico altamente dis­

perso, óxido de aluminio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o
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espumantes entran en consideración: emulsionantes no ionóge- 

nos y aniónicos, tales como ásteres polioxietilénicos de ácicios 

grasos, éteres polioxietilénicos de-alcoholes grasos, por ejem­

plo éter alquilarilpoliglicólico, alquilsulfonatos, alquilsufatos y 

arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, 

lejías de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las substancias activas según el inven- ' 

to pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con o- 

tras substancias activas conocidas, tales como fungicidas, insec­

ticidas y acaricidas.

Por lo general las formulaciones contie­

nen entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente 

entre 0, 5 y 90% en peso.

La 33 licación herbicida es posible tanto 

según el procedimiento de post-brotadura como también según el proce 

dimiento de que pre-brotaduia; en la aplicación de las substancias 

activas como herbicidas totales, es efectuada preferiblemente des­

pués de la brotadura de las plantas, pero en cambio en la aplicación 

para la lucha selectiva contra malezas, antes de la brotadura.

La cantidad aplicada de la substancia activa 

puede oscilar dentro de márgenes amplios. Depende esencialmente 

de la índole del efecto deseado. Por lo generá las cantidades de 

aplicación están entre 0,1 y 25 kg/ha, preferiblemente entre 0, 25 y 

10 kg/ha.

La aplicación de las substancias activas
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según el invento es efectuada en forma de sus formulaciones 

corrientes en el comercio y/o de las formas de aplicación pre­

paradas de estas formulaciones.

El contenido de substancia activa de 

las formas de aplicación preparadas de las formulaciones corrien­

tes en el comercio, puede variar dentro de límites amplios. La 

concentración de la substancia activa de las formas de aplicación' ' '  

puede estar entre 0,0000001 y 100% en peso de substancia activa, 

preferiblemente entre 0,01 y 10% en peso.

La aplicación procede en una forma usual

adaptada a las formas de aplicación.

En la aplicación contra parásitos antihigié­

nicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen por un 

sobresaliente efecto residual sobre madera y arcilla, así como por 

una buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

En la aplicación como fungicidas para el 

tratamiento de las hojas, las concentraciones de la substancia ac-; 

tiva en las formas de aplicación pueden ser variadas dentro de un 

margen amplio. Por lo general, están entre 0,1 y 0,00001% en peso, 

preferiblemente entre 0,05 y 0,0001%.

- ... En gi tratamiento de semillas, por lo gene­

ral se requieren cantidades de substancia activa de 0,01 a 50 g por 

kilogramp'de semillas, preferiblemente de 0,01 a 10 g,

Para el tratamiento del suelo son necesa­

rias cantidades de substancia activa de 1 a 1000 g por m^ de tierra,
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preferiblemente de 10 a 200 g.
Las múltiples posibilidades de aplicación de las 

substancias activas segón el invento, surgen de los siguientes 
ejemplos:

Ejemplo A
Ensayo de post-brotadura
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsivo : 1 parte en peso de óter alquilaril-poliglicólico.

Para obtener una preparación adecuada de substancia 
activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la 
cantidad indicada del*disolvente, se agrega la cantidad indicada 
del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concen­
tración deseada.

La preparación de substancia activa es rociada sobre 
plantas de ensayo de una altura de 5 a  15 cm, de tal modo que lle­
gan a aplicarse las cantidades de substancia activa por unidad de 
superficie indicadas en la tabla. La concentración del líquido de 
rociada es elegida de tal modo que en 2000 litros por hectárea se 
aplican las cantidades indicadas de la substancia activa. Al cabo 
de tres semanas, se determina el grado de daños sufrido por las 
plantas en comparación con el desarrollo de las plantas testigos 
no tratadas, significando:
0 = ninguna actividad
1 = manchas de quemaduras dóbiles individuales
2 = daños en las hojas visibles
3 = hojas individuales y partes del tallo parcialmente muertas
4 - planta parcialmente destruida
5 = planta totalmente destruida.

Las substancias activas, las cantidades de aplica­
ción y los resultados constan en la siguiente tabla:
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TABLA A

Ensayo de post-brotadura

Ejemplo Cantidad ap3i Echino- Cheno- Galin- S te lla - Urtica
No. caga oe sustan 

c ia  ac tiva  *" chloa podium soga r ia -Matri-
caría

kg/ha

0 ^ "
1
o,5 31 2

0
i - 
1 42 2

1 1I-H
13

i
o,5 55 55 55 ' 5- 4-5 54 55
i 5 5 5 5 514 o,5 5 5 5 5 5 55
i 5 5 5 5 4-5 E

10 0,5 5 4 5 5 3 '^ 33
28

1
o,5 5

5 5
4-5 5

5 55 54 5
5

54 i 5 5 5 5 5o,5 4 5 5 3 4 -

5?
l
o,5 5

5 5 . 5 5
5 5

3 5
3 -

62 i 4-5 5 5 4o,5 3 5 5 3 - 55
6b l 3 5 5 2 55o,5 2 4-5 5 1 -

71
i 4-5 5 5 5 Eo,5 2 5 5 5 - 54

70 1 5 5 5 5 5o,5 5 5 5 5 5 55
128 1 4 5 5 5 50,5 3 5 5 5 5 5

5
1 5 5 5 5 5

3 o,5 5 5 5 5 5 5
5
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- 1 1 3  -

- Urtica

2
1

54
5 5
4-5
3
54
54
5 3

55

caria Dau-
cus Sína-pis avena algodón trigo

' 1 0 3 3 2 3! 1* 0 3 2 0 l
5 5 * 5 4 2 35 5 5 -2 2 2

5 5 5 4 4 3: 5 5 5 4 4 2

^5 * 
3 55 55

2
2

1
0

3
2

5 5 5 3 3 25 5 4-5 3 1 2

- 5 5 .. 4 3 4— 5 5 4 1 3
, - 5 5 4- 2 3

* * 5 5 4 1 3
5 5 .- 5-- 1 4 25 5 ' 5* 0 1 1

- 5 Ct 5 4 4 25 5 3 1 2 1

5 5 5 2 3 34 2 4 0 3 2
5 5 5 4 5 4
5 5 5 3 5 4
5 5 5 5 5 4-5
5 5 5 4-5 5 4
5 5 5 5 5 55 5 5 5 5 5
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T A B L A  A .(contin

Ejemplo
No.

cantidad 
aplicada 
de substan' 
cia activa 
kg/ha

Echino-
chloa

En s a y o  de pos t

Cheno- Galin- Stella
podium soga ria

¡ b r o t :

Urtica

90 : 1 5 5 5 5 ' 4
0,5 4 5 5 5 : 3

89 1 3 5 5 2 3
0,5 1 5 4 . 2 3

41 1 4 5 5 5 5
0,5 4 5 5 5 5

142 1 3 4-5 5 3 5
0,5 0 3 3 1 4

237 1 4 4-5 5 4 5

0,5 1 4 3 2 3

238 1 3 5 5 5 5
0,5 2 5 5 5 5

239 1 4 5 5 5 5
0,5 3 5 5 4 5

244 1 2 5 5 5 3
0,5 0 5 4 5 3



} H 4

!̂ í

3 LA  A (continuación)
¡

pos t  - ¡ b r o t a d u r a

Stella- Urtica Matri- Daucus Siña- avena algodón trigo 
ria caria pis

5  ̂ 4 5 5 5 4 3 ^ 5
5 ! 3 5 5 5 .3 1 5

2 = 3 -5 5 3 2- 1 3 "
2 3 5 5 5 1 0 3

5 5 5 5 5 4-5 4 5
5 5 5 5 5 4 1 5

3 5 3 5 5 3 2 4
1 4 1 4 5 2 1 2

4 5 3 5 5 3 1 3

2 3 2 3 5 3 0 2

5 5 5 5 5 2 4-5 3
5 5 5 5 5 2 2 2

5 5 5 5 5 2 3 4
4 - 5 5 5 5 2 2 3

5 3 3 - 4 3 1 3
5 3 5 - 4 3 1 2
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Ejemplo B
Ensayo de pre-brotadura
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico.

5 Para obtener una preparación adecuada de substancia
activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la 

. cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada 
del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concen­
tración deseada.

10 Semillas de las plantas de ensayo son sembradas en
un suelo normal y al cabo de 24 horas la siembra es regada con la 
preparación de substancia activa, manteniéndose convenientemente 
constante la cantidad de agua por unidad de superficie. La concen­
tración de la substancia activa en la preparación no es de importan

15 cia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicación de la substan­
cia activa por unidad de superficie. Al cabo de tres semanas, se 
clasifica el grado de daño sufrido por las plantas en comparación 
con el desarrollo de las plantas testigos no tratadas, significan­
do:

20 0 = ninguna actividad
1 = daños ligeros o retraso en el crecimiento
2 = daños visibles o inhibición del crecimiento
3 = daños severos y desarrollo insuficiente o solamente desarrolla­

do en un 50 %
4 = plantas destruidas parcialmente tras la germinación o desarro­

lladas solamente en un 25 %
5 = plantas totalmente muertas o no desarrolladas.

Las substancias activas, las cantidades de aplica­
ción y los resultados constan en la siguiente tabla:

25
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T A B L A  B !

E n s a y o  de p r e - 3 r ° t s <

Ejemplo cantidad E chino- Cheno- Galin
No. aplicada chloa podium soga

de substan­
cia activa ' ' '
kg/ha

0 -
0

5 5
5 5

5 5
5 5

5 -

5 -

5 -

5 -

5 -

5 -

5 5
5 5

5 5
5 5

5 5
5 5

5 5
5 5

5 5
5 5

Stella- Lolium 
ria

1
0

5
5

5
4-5

5 3
5 , 5

5 3
5 5

5
5

5
5

5 a
5 5

5 4
5 4

5 4
5 4

4 3
4 3

5 3
5 3

5 4
5 4

o
 o
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i B L A  B ;

de p r e - b r o t a d u r a

Steüa- Lolium Matri- Sina-
caria pis maíz avena algodón

S

0 4 0 0 0 0

0 0 4 0 0 0 0

5 5 5 5 1 2 2

5 4-5 5 4-5 0 1 1

5 5 5 5 4-5 4 4

5 5 5 5 4-5 4 3

5 5 5 5 3 4-5 3
5 5 5 5 3 4-5 2

5 5 5 5 3 4 1
5 5 5 5 2-3 3 0

5 5 4 5 4 4 2
5 5 4 5 3 4 2

5 4 5 5 3 4 3
5 4 5 5 2 4 2

5 ;4 5 4 4 4 3
5 4 5 4 3 4 2

4 3 5 5 2 3 2
4 3 5 4 2 3 2

5 3 5' 5 3 3 2
5 3 5 5 3. 3 2

5 4 5 5 2 5- 4
5 4 5 5 1 4 3
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Ens a y o  de p r e - , r o t a d i

Ejemplo cantidad Echino- Cheno- Galin- Stella- íolium
No. aplicada chloa podium soga ría

de substan­
cia activa 
kg/Ha

145 5 5 5 5 5 4
2,5 5 5 5 5 4

147 5 5 5 5 *5 4
2,5 5 5 5 5 - 4

148 5 4 5 5 5 4
2,5 4 5 5 5 3

149 5 5 5 5 5 4
2.5 5 5 5 5 3

150 5 5 5 5 5 4
2,5 4 5 4 5 2
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_-B_(_po'ntinu ac i ón)

3 p r e - ) r o t a d u r a

tella- lolium Ma tricaría
ia

5 4 5
5 4 5

4 5
4 5

5 4 5
5 3  4

3 4 5
5 3 4

5 4 5
5 2 5

Sina-
pis maíz avena algodón

5 3 3 4
5 2 4 4

3 2 5 4
5 0 4 3

5 3 5 4
5 2 4 2

5 3 5 4
5 1 5 3

5 2 5 4
5 1 4 3

\ * *
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Ejemplo C

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto ̂ protec- 

tivo (micosis destructora de hojas)

Para la producción de una preparación ade- 

5 cuada de substancia activa, se recogen 0, 25 partes en peso de substan­

cia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0,06 partes en 

peso de éter alquilarilpoliglicólico y se agregan 975 partes en peqo ,, 

de agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la concentración fi­

nal deseada del liquido de rociada.

10 Para ensayar la eficacia protectiva, se * o-

culan plantas jóvenes de trigo del estado de desarrollo de una hoja, 

de la variedad Michigan Amber, con una suspensión de uredosporios 

de Puccinia recóndita en agar-agar acuoso al 0,1%. Después del seca­

miento superficial de la suspensión degporas, se rocía la preparación 

de substancia activa sobre las plantas de trigo hasta su mojadura al 

grado de rocío y se las colocan para la incubación por 24 horas en 

un invernáculo a aproximadamente 20°C y a una humedad del aire de 100%.

Al cabo de 10 días de permanencia de las plan­

tas a una temperatura de 20°C y a una humedad del aire de 80 a 90%*, 

se evalúa la existencia de pústulas de roya en las plantas. El grado de 

ataque en las hojas inoculadas es evaluado con los índices 1 a 9. 1 sig­

nifica un efecto al 100%, 3=eíecto muy bueno, 5=efecto moderado y 9= 

ningún efecto.

Las substancias activas, sus concentraciones

en el líquido de rociada y los grados de ataque constan en la siguiente 
tabla: t

15

20

25
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T A B L A  C

i

Ensayo de tratamiento de brotes - Roya de cereales-efecto protectivo

Substancié activas Concentración de Aatjue an %

Ejemplo N°
sustancia activa respecto del 
en el caldo a pulveri- control sin tratar 
zar en % en peso

) C-CN 

H

0,025 9 ' "

21 0,025 i

23 0,025 l

32 0,025 2

35 0,025 3

39 0,025 1

5 0,025 2

28 0,025 3

2C-. - 0,025 i

6 0,025 l

44 0,025 3

65 0,025 3

71 0,025 1

67 0,025 3

69 0,025 3

70 0,025 3

47 0,025 3



- 1 2 0
T A B L A  C ( c on t i nuac i ón )  *

Ensayo de tratamiento de brotes * Roya de cereales * efecto protectivo

Substancias activas 

Ejemplo No.

concentración de 
sustancia activa 
en el caldo a pul­
verizar en % en 

peso

Ataque en % 
respecto <j.el 
control sin 
tratar

121 0,025 3

5 53 0,025 3

56 0,025 2

74 0,025 3

128 0,025 3

139 0,025 1

10 138 0,025 1

129 0,025 3

132
Ejemplo D

0,025 1

Ensayo de crecimiento de micelios

15 Medio de cultivo empleado:

20 partes en peso de agar-agar

200 partes en peso de agua de cocimiento de patatas (papas) 

5 partes en peso de malta 

10 partes en peso de dextrosa 

20 5 partes en peso de peptona

2 partes en peso de NagHPO^

0, 3 partes en peso de Ca(NOg)^

Proporción mezcla de disolvente: medio de cultivo

?5

2 partes en peso de mezcla de disolventes 

100 partes en peso de medio de cultivo de agar-agar



o - 1 2 1  -
r*-
k.

r*

10

15

20

25

Composición de la mezcla de disolventes: (

0,19 partes en peso de acetona

0,01 partes en peso de emulsivo éter alquilarilpoliglicólico 

1,80 partes en peso de agua ^

2 partes en peso de mezcla de disolventes.

Se mezcla la cantidad de substancia activa 

necesaria para la deseada concentración de la substancia activa en 

el medio de cultivo con la cantidad indicada del disolvente. Se mez­

cla bien el concentrado, en la relación cuantitativa indicada, con^el,, 

medio de cultivo líquido enfriado hasta 42°C, y se vierte la mezcla en 

placas de Petri de un diámetro de 9 cm. Además, se preparan placas 

testigos sin la adición de la substancia activa. * ___

Una vez enfriado y sólido el medio de cultivo, las placas son 

inoculadas con las especies de hongos indicados en la tabla y 

son sometidas a la incubación a aproximadamente 21^C.

La evaluación es efectuada, s- gó *a velo­

cidad del crecimiento de los hongos, al cabo de 4 a 10 días. En la 

evaluación se compara el crecimiento radial de los micelios sobre 

el medio de cultivo tratado con aquél sobre el medio de cultivo testi­

go. La clasificación del crecimiento de los hongos procede confor­

me a la siguiente escala:

1 = ningún crecimiento de los hongos 

hasta 3 = inhibición muy fuerte del crecimiento 

hasta 5 = inhibición medio fuerte del crecimiento 

hasta 7 = inhibición débil del crecimiento

9 = crecimiento igual a aquél del testigo no tratado

Las substancias activas, sus concentracio­

nes y los resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:
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TABLA D

(conocido)

22
23

28

39

56

61

69
84

132

40 

73 

48 

47 

92 

97 

95 

H9

10

10

3

3

5

3

3

1 5 

1 1

2 1

1

3 5

5

3

1

1

3

2
3

3

3

5

3

3

1

2

5

3

1

1

1

5

1

1

2
1

1

5

1

5

5

5

1

3

1

1

2

1

3

3

2
5

3

3

3

5

5

5

5

5

5

5

3

3

3

2
3

5

3

5

5

5

5

1

5

5!

5

5

1

1

1

1

5
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Hongos y ma bacteria
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5 5 - 5 - 1 5 3 - - -

5 3 5 3 - 1 - 3 - - -

5 - 5 i 1 - 1 5 3 - 5 —

- 5 5 1 - 1 - - - - -

5 5 - 1 - 1 - 1 - 1 -

5 - - 1 - 1 - 1 - 1 -

5 - 5 1 - 1 - 5 - - -

3 5 1 1 5 1 - 5 - 1 1

3 - 1 1 5 1 - 3 - 1 1

3 - 1 1 5 1 3 5 - 3 -

2 3 1 1 5 1 1 5 - 1 1

3 - 5 1 - 1 - 5 1 5
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Ejemplo E

Ensayo con larvas de Phaedon

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico

Para obtener una preparaciór adecuada < - 

de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia 

activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad in­

dicada del emulsivo, y se diluye en concentrado con agua hasta la 

concentración deseada.

La preparación de substancia activa es ro­

ciada sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al 

grado de formación de gotas y sobre estas hojas se colocan larvas 

de la crisomela del rábano picante (Phaedon Cochleariae).

A l cabo de los tiempos indicados, se deter­

mina la destrucción en %, significando 100% que fueron matadas todas 

las larvas de crisomela, mientras que 0% significa que no fub matada 

ninguna larva de crisomela.

Las substancias activas, sus concentraciones 

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente tabla:
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T a b l a  E.

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon ^

Sustancias concentración de la grado de destrucción en
activas sustancia activa en % % al cabo de 3 días

O
n

-O-C-NH-CHg
0,1 100

0,01 0

0 -CH(CHg)2

(conocidas)



Sustancias
activas
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T a b 1 a E. (continuación) 

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon ^

concentración de la grado de destrucción 
__ sustancia_activa en %_ en_% al_cabo^de_3_dias

100

100

100

100

0,01 100



T a b 1 a E. (continuación; - 

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon

Sustancias concentración de la grado de destrucción
activas sustancia activa en % en % al cabo de 3 días

S t *

100

100



f".
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Ejemplo F.

Ensayo con Plutella

Disolvente^ 3 partes en peso de dimetilformamida 

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicóltco.
\ ! '

 ̂ Para obtener una preparaci .. a :cuada

de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa 

con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del 

emulsionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra­

ción deseada.

1 0  La preparación de sustancia activa es ro--

ciada sobre h^jas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al 

grado de formación de roció, y sobre las mismas se colocan orugas 

del arañuelo de las coles (Plutella maculipennis).

.Al cabo de los tiempos indicados, se de-

15 termina la destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas

todas las orugas, mientras que 0 % significa que no fue matada ninguna 

oruga.

Las sustancias activas, sus concentracio­

nes, los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente 

prs tabla:

i
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;

T a b 1 a F.

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Sustancias
activas

concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

grado de destrucción en 
% al cabo de 3 dias\ t *

0

(conocida }

- O -
C1 0,1 100

C1

0,1 100

H O



f
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(

T a b l_a F. (continuación)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Sustancias concentración de grado de destrucción
activas la sustancia acti- en % al cabo d  ̂ 3 dias

_va en % _____________________________________

C1

-C-NH-/7 \\-CF.
o, 1 100

C1

C1

0 .1 100

C1

o, 1 100

!



r

!
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Sustancias
activas

T a b 1 a F. (continuacion)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

concentración de grado de destrucción
la sustancia acti- en % al cabo de 3 días 
va en % _ ________

C1

-N
C1

"íf"
i O 
H

-NH-// \\-OCF^ 0„1< 100

C1

-N C1

o ,i 100

H C1

CL
-N

Cl'
H

'-C-NH-/V ^ -C l
0, 1 100

o
C1
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T.a_b_l_a _FJcontinuación)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Sustancias concentración de grado destrucción
activas la sustancia activa en % al cabo de

en % 3 días ' ' '

C1

0,1 100

C1

0,1 100

C1 F

S-C-Cl

0,1 100

H
O F



(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

concentración de grado de destrucción 
la sustancia actl- en % al cabo de 3 días 
va en % s < -

T a b l a  F . (continuación)

Sustancias
activas

C1
-N

CF.

-N H -/ / v )-C F ,
0 ,1 100
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1

T a b l a  F.(continuación)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella
t

Sustancias concentración de grado de destrucción
activas la sustancia acti- en % al cabo de 3 días

va en %



T a b la F. (continuación)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella ^

Sustancias concentración de grado de destrucción
activas la sustancia acti- en % al cabo de 3 dias

va en %

C1

-CF3

0 ,1 100

100

CO-NH- 7  Y
0 ,1 100
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(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella ;

Sustancias concentración de grado de destrucción
activas la sustancia acti- en % al cabo de 3 días

va en % ' ___________

T a b  la F. (continuación)

C1



v_-'

]
i

i

-r

Sustanc Las 
activas
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T_a_b 1 a F. (contInuacIón)_ 

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plntella ^

concentración de grado de destrucción 
la sustancia actí* en % al cabo de 3 días 
va en % ________________ ______________

C1 C1

100



¡ (Insectos nocivos para plantas)J!
: Ensayo con Plutella ^

Sustancias concentración de grado de destrucción
activas la sustancia acti- en % al cabo de 3 días

___ ______  va en %

- 1 3 7 -

í T a b 1 a F. (continuación)

100

\ * '

100

cr
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Ejemplo G.

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico 

5 Para la producción de una preparación

adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustan­

cia activa con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indica­

da del emulsionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la 

concentración deseada.

Con la preparación de sustancia activa, 

unas plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas 

por todos los estados de desarrollo del acaro hilador común o acaro 

hilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su 

grado de mojadura de formación de gotas.

1 $ Al cabo de los tiempos indicados, la des­

trucción es determinada en %, significando 100 % que fueron matados 

todos los ácaros hiladores; 0 % significa que no fueron matados ningu­

nos ácaros.

Las sustancias activas, las concentracio­

nes de las sustancias activas, los tiempos de evaluación y los resulta­

dos constan en la siguiente tabla:

20



(Acaros nocivos para plantas) 

Ensayo con Tetranychns

Sustancias concentración de grado de destrucción
activas la sustancia acti- en % al cabo de 2 dfas

<
(conocid^

0,1 100

99



Sustancias
activas

T a b 1 a G. (continua.; ion)

(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus

concentración de grado áe destrucción 
la sustancia acti- en % al cabo de 2 días 
va en _____________________________ _

- 1 4 0 -

/ A -C l
0 ,1 90

C1
' v --------

0 ,1 99
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Ejemplo H.

Ensayo con Phytophtora (tomates) / efecto protectivo.

Disolvente: 4, 7 partes en peso de acetona ,

Emulsionante: 0, 3 partes, en peso de éter alquilarilpoliglicólico

5 Agua : 95 partes en peso

Se na zcla la cantidad de sustanc ia activa

necesaria para la concentración deseada de la sustancia activa en el 

líquido de rociada con la cantidad indicada del disolvente y se diluye 

el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene los aditi* 

3*0 vos mencionados.

Se rocía el líquido de rociada sobre plan* 

tas jóvenes de tomate, con 2 a 4 hojas de follaje, hasta su mojadura 

al grado de formación de gotas. Las plantas permanecen durante 24 

horas en el Invernáculo a 20°C y una humedad relativa del aire del 

15 70-%,. Subsiguientemente las plantas de tomate son inoculadas con una

suspensión acuosa de esporas de Phytophthora infestans. Las plantas 

son llevadas a una cámara húmeda con una humedad de aire al 100 %

y una temperatura de 18 a 20°C.

Al cabo de 5 días se determina el ataque

20 en las plantas de tomate. Los valores de clasificación son calculados 

en porcientos de ataque. 0 % significa ningún ataque, 100 % significa

que las plantas están atacadas totalmente.

La sustancia activa, las concentraciones

de sustancia activa y los resultados constan en la siguiente tabla:

- ¿ 4 1  -
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T a b l a  H.

Ensayo con Phytophthora (tomates) / efecto protectivo

Sustancia ataque en % a una concentración de la
activa sustancia activa de 0, 0025 %

conocida:

S
ri

CHg - NH - C 

CH  ̂ - NH - C s /
s

según la invención:

56

7

H
O



i
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: T a b 1 a H. (continuación)

Ensayo con Phytophthora (tomates) / efecto protectivo

Sustancia ataque en % a una concentración de la
activa '__________  sustancia activa de 0,0025 %_________

C1
\ ' '



5

10

15

20
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Ejemplol.

Ensayo de crecimiento de micelios 

Medio de cultivo empleado:
f

20 partes en peso de agar-agar 

200 partes en peso de agua de cocimiento de patatas (papets)

5 partes en peso de máta 

10 partes en pe so de dextrosa 

5 partes en peso de peptona
t ' *

2 partes en pesoNagHPO^

0, 3 partes en peso de Ca (NOg)g 

Proporción mezcla de disolvente: medio de cultivo:

2 partes en peso de mezcla de disolventes 

100 partes en peso de medio de cultivo de agar-agar 

Composición de la mezcla de disolventes:

0, 19 partes en peso de acetona

0.  01 partes en peso de emulsionante éter alquilarilpoliglicólico

1, 80 partes en peso de agua

2 partes en peso de mezcla de disolventes

Se mezcla la cantidad de sustancia acti­

va necesaria para la deseada concentrac ión de la sustancia activa 

en el medio de cultivo con la cantidad indicada del disolvente. Se

mezcla bien el concentrado, en la relación cuantitativamente indi-

, o
cada, con el medio de cultivo líquido enfriado hasta 42 C, y se vierte 

la mezcla en placas de Petri de un diámetro de 9 cm¡. Además, se 

preparan placas testigos sin la adición de la sustancia activa.25
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Una vez enfriado y sólido el medio de

! cultivo, las placas son inoculadas con las especies de hongos indica-

! dos en la tabla y son sometidas a la incubación a aproximadamente

21°C.

5 La evaluación es efectuada, según la Velo­

cidad del crecimiento de los hongos, al cabo de 4 a 10 dtas. En la 

evaluación se compara el crecimiento radial de los micelios sobre el 

medio de cultivo tratado con aquel sobre el medio de cultivo testigo.

La clasificación del crecimiento de los hongos procede conforme a la 

10 siguiente escala:

0 = ningún crecimiento de los hongos

1 = hhibición muy fuerte del crecimiento

2 = inhibición medio fuerte del crecimiento

3 = inhibición débil del crecimiento

15 4 = crecimiento igual a aquel del testigo no tratado

Las sustancias activas, sus concentra­

ciones y los resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:
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Sustancias
activas

C1

C1
t i

T a b l a  I
Ensayo de crecimiento de micelios

Hongos y una bacteria

N^CO-NH
H

Concentra­
ción de la  
sustancia 
activa ppm

10

1—n-

0)
<9

&

- - - 5  5 5 - - 1  1 -  1 - -

- - - -  3 5  5 - 1  1 -  1 -

1 1 5 1 1 1 2 - 5 1 . 1 2 1 -

1 1 5 1 1 1 1 - 5 1 1 3 1 5

-  -  -  -  5 5 -  -  5 1  1 5  1 -

1 1 5 5 5  5 5  5 - 1  11  -  -

-  1 5 - 3  3 5  5 5 3  5 5  - 5 -

C1 1 1 5 3 5 5 5 5 - 5 1
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Sustancias
activas

T a b 1 a I (continuación)
Ensayo de crecimiento de micelios

hongos y una bacteria
g

Concentras 
ciónde M g
la sustanq S
cia acti S e o  
vappm

a
s
<0)=<

&
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T a b 1 a I (continuación) 

Ensayo de crecimiento de micelios

1C 5 1 3 1 2 1 3 5 - 1 1 5 1 -  

10 -  - -  5 5 5 5 5 5 1  3 - - -

10 5 5 5 5 5  5 5  5 - 1 1 - - -

10 5 1 5 1 2 3 5  3 - 1 5 3 5 -

10 -  1 - 1  1 3 5 5  -  1 1 5 5 -

10 -  - 5  1 1 5 - - 5 1  1 - 2 -

10 5 1  3 1  1 3 3 5 5 1  3 1  5 -
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Ejemplo.J.

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto protectivo 

(micosis destructora de hojas)

Para la producción de una preparación 

5 adecuada de sustancia activa, se recogen 0, 25 partes en peso de sus­

tancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0, 06 partes 

en peso de éter alquilarilpoliglicólico y se agregan 975 partes en, peso 

de agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la concentración final 

deseada del líquido de rociada.

^0 Para ensayar la eficacia protectiva, se

inoculan plantas jóvenes de trigo del estado de desarrollo de una hoja, 

de la variedad Michigan Amber, con una suspensión de uredosporios 

de Puccinia recóndita en agar-agar acuoso al 0, 1 %. Después del seca­

miento superficial de la suspensión de esporas, se rocía la prcpa^a- 

15 ción de sustancia activa sobre las plantas de trigo hasta su mojadura 

al grado de rocio y se las colocan para la incubación por 24 horas 

en un invernáculo a aproximadamente 20°C y a una humedad del aire 

de 100%.

á l cabo de 10 días de permanencia de las 

20 plantas a una temperatura de 20°C y a una humedad del aire de 80 a 

90 %, se evalúa la existencia de pústulas de roya en las plantas. El 

grado de ataque es expresado en porcientos del ataque en las plantas 

testigos no tratadas, significando 0 % ningún ataque y 100 % el mismo 

grado de ataque que en las plantas testigos no tratadas. La sustancia 

25 activa es tanto más eficaz, cuanto menor sea el ataque de roya.
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Las sustancia? activas, sus concentra-
í

ciones en el líquido de rociada y los grados de ataque constan en 1^

siguiente tabla.

T a b l a J .

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto protectivo

Sustancias activas concentración de 
la sustancia acti­
va en el líquido de 
rociada en % en 

j 3eso ___

ataque en % df 
aquel en¡la.s p. f - 
tas testigos t* 
tratadas

0,025 25

C1

0,025 25
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Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto proteo .ivo

T a b l a  J. (continuación) _ f

Sustancias activas concentración de 
la sustancia acti- 
'va en el líquido de 
rociada en % en 

_geso __

C1

0,025

ataque en % de 
aquel en las plan 
tas testigos no 
tratadas

\ ' *

0

C1

-CHg 0,025 12,5

C1

0
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f

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto protectivo

T a b l a  J .(co titLnu acíó :i)_

Sustancias activas

C1

concentración de 
la sustancia acti­
va en el líquido de 
rociada en % en 
peso_____________

ataque en % de 
aquel en la plan­
tas testigos no 
tratadas

S ' '

-N

H

0,025 25
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TablaJ^^tÉinu^ión^ t

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales/efecto protectivo

Sustancias activas concentración de 
la sustancia acti­
va en el líquido de 
rociada en % en 
p eso____________

ataque 'en % de 
aquel en las plan 
tas testigos no 
tratadas

C1

-C1

-C1

0,025

S * *

0

C1

0,025 0

C1
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Ensayo de tratamiento de brotes/roya de cereales/efecto protectivo

T a b l a  J.(Continuación)

Sustancias activas concentración de 
la sustancia acti­
va en el líquido de 
rociada en % en 
peso _____

ataque en % de 
aquel en las plan­
tas testigos no 
tratadas

0,025  12,5

c: C1



o
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T a bt_l a J. (continuación)

Ensayo de-tratamiento de brotes / roya de cereales/efecto protectivo

Sustancias activas concentración de 
la sustancia acti­
va en el líquido 
de rociada en % 
en_peso_ _______

ataque en % de 
aquel en las plan­
tas testigos no 
tratadas

C1



I
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! T a b l a  J. (continuación) ;

Ensayo de tratamiento de brotes/roya de cereales/efecto protectivo

Sustancias activas concentración de la ataque en % de
sustancia activa en aquel en las plan- 
el líquido de rocia- tas testigos no 

____ da en % en peso tratadas____

i

0,025 0



(
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T a b 1 a J. (continuación)

Er.sayo de tratamientos de brotes/roya de cereales/efecto protectivo

Sustancias activas concentración de
la sustancia acti­
va en el lfquido de 

' rociada en % en
____ _________________________ _peso____

ataque fen % de 
aquel en las plan­
tas testigos no 
tratadas

V"

0,025 0 ' ' *

C1

0,025

-CFo 0,025

0,025

25

12, 5

0

C1
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Eienolo 1.

H CClg

En una solución de 218 g (1, 0 mol)^dé 

4, 5-dicloro-2-diclorometilenimidazol en aproximadamente 2 litros 

5 de tolueno seco se introduce ácido clorhídrico seco hasta la terAiihá- 

ción de la formación de un precipitado (por lo menos 1 mol). Des­

pués del enfriamiento (la adición de HC1 se desarrolla exotérmica­

mente), del filtrado al vacio y del secamiento, se obtienen 235 g 

(89 % de la teoría) de 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol de punto 

10 de fusión de 210°C (con descomposición).

Ejemplo 2.

C1 '

25 g de 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imi- 

dazol son agitados en 100 mi de HF en un autoclave durante 4 horas 

15 a 100°C. Después del enfriamiento y de la distensión, el HF en exce­

so es removido por destilación. El residuo es disuelto en éter y es 

lavado dos veces brevemente con agua fria y secado con NagSO^ ; 

subsiguientemente el disolvente es removido. Se obtienen 21 g de



4, 5-dicloro-2-dicloroíluorometil-imidazol, después de una recrista­

lización única en tolueno/nafta para lavar. P .f. = 172°C con descom­

posición. ^

Ejemplo 3.

S * '

380 g de 4, 5-di cloro-2-trÍclorometÍl- 

imidazol son introducidos en un autoclave de íluoración y a 0°C se de­

jan entrar 400 mi de HF. Entonces el autoclave es cerrado y se le apli­

ca una sobrepresión de protección de aproximadamente 2 atmósferas 

de Clg. En el transcurso de una hora se calienta hasta 100°C, en otras 

2 horas hasta 140°C y se mantiene esta temperatura durante otras 

2 horas y media. La presión .que aumenta por el HC1 que se forma, 

es relajada, a través de un refrigerador, mediante una válvula regula-^ 

dora, a 20 bares.

Después del enfriamiento y de la distensión, 

el HF restante es eliminado por destilación, el residuo es disuelto en 

tetrahidrofurano y extraido por agitación con NaF. Después de la fil-; 

tración y de la destilación del disolvente quedan 262 g (85, 5 % de la teo­

ría) de4, 5-dicloro-2-trifluprometil-imidazoldeP.f. = 186-188°C. 

Ejemplo 4. ' *



o
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A una mezcla de 28. 2 g (0, 3 moles) de 

fenol, 27, 3 g (0, 3 moles) dé lejta concentrada de sosa cáustica y 

200 mi de dioxano, bajo agitación fuerte a 10-15&C, se agregan en 

porciones 25,5 g (0,075 moles) de 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imida- 

zol. A la temperatura ambiente, la mezcla de reacción es agitada 

todavía durante 2 horas más y entonces es mezclada con 1 litro de 

agua. Los cristales precipitados son recogidos por succión y secados. 

Rendimiento: 25 g (78 % de la teoría) de 4, 5-dicloro-2-trifenoximetil- 

imidazol. P .f. = 192-194°C (áster acético).

Ejemplo 5.

En forma analoga se obtiene con 4-cloro- 

benceno en lugar de fenol, el 4, 5-dicloro-2-tris-(4-cloro-fenoxi)-metil- 

imidazol de fórmula



5
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o
P.f. = 220-222 C (butanol).

Ejemplo 6.

C1

En una solución de 9, 2 g (0, 4 moles) -de 

sodio en 300 mi de etanol se introduce metilmercaptano hasta la sa­

turación. á la misma se agi-#gan a 0-5°*^ en pequeñas porciones 

25, 4 g (0,1 mol) d e 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol. Se agita 

todavía durante 2 horas más a la temperatura ambiente, se separa por 

filtración la sal común precipitada y se concentra el filtrado por eva­

poración al vacio. El residuo es recogido en 300 mi de agua y acidifi­

cado con ácido clorhídrico. Los cristales precipitados son recogidos 

por succión, lavados con agua y secados. Se obtienen 23 g (78, 5 % 

de la teoría) de 4, 5-dicloro-2-tris-(metilmercapto)-metil-imidazol 

de P .f. = 175-177°C (de tolueno)..

Ejemplo 7.

C1

-* 50 g (0, 23 moles) de 4, 5-dicloro-2-di-

clorometilenimidazol se hierven con unos 250 mi de agua durante
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5,̂ a 10 minutos, formándose una solución incolora. Después del en­

friamiento precipitan cristales incoloros de monohidrato del ácido 

4, 5-dicloro-imidazol-'2-carboxílico que funden a 180°C cod descom­

posición (descarboxilación al 4, 5-dicloro-imidazol conocido).

5 Rendimiento: 35 g (80 % de la teoría). Llega a obtenerse el mismo 

compuesto si se aplica el 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol. 

Ejemplo 8.

C1

40 g (0, 44 moles) de etilamina acuosa al 

10 50 % son mezclados con ácido clorhídrico concentrado hasta justa­

mente reacción ácida y su^iguiente mente son calentados brevemente 

a temperatura de ebullición con 21, 8 g (0 ,1  mol) de 4, 5- dicloro-2- 

diclorometilenimidazol hasta la formación de una solución dara. Des­

pués del enfriamiento se ajm ta el pH con bicarbonato de sodio hasta 

15 reacción ligeramente alcalina. El precipitado formado es recogido por 

succión, lavado con agua y secado. Así se obtienen 14 g (62 % de la 

teoría) de la sal de la etilamina del ácido 4 ,5-dicloro-imidazol-2-car- 

boxítico de punto de fusión 290°C, reaiistalízable en agua en forma de 

agujas largas finas.
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Ejemplo 9.

C1

CH<
e e /

-O HgN-CH
\ c H g ;

En forma similar como en el Ejemplo 8 

arriba descrlpto fue obtenida la sal de Isopropílamlna del ácido < * 

4, 5-dicloro-lmidazol-2-carboxfllco de punto de fusión ^290°C. 

Ejemplo 10.

C1
\ -N

CHg- CHg-O- CHg
O

A 1 kg (13, 2 moles) de éter gllcolmono- 

metálco, bajo ligero enfriamiento y agitación se agregan paulatina­

mente 560 g (2, 56 moles) de 4, 5-dícloro-2-dlclorometHen-lmldazol 

en forma tal que la temperatura de la reacción exotérmica se manten­

ga a 80-100^C. Luego se concentra por evaporación al vacio hasta se­

quedad. Se obtiene asf el ester metoxietflico del ácido 4, 5-dlcloro- 

imldazol-2-carboxfllco, con un rendimiento prácticamente cuantitati­

vo. Punto de fusión = 130°C.

Llega a obtenerse el mismo compuesto 

sí, enlugardel4, 5-dícloro-2-dlclorometHenlmldazol, se abdica el

t

0
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4, 5-dicloro-2-triclorometilimidazol, en cuyo caso eventualmente 

se calienta posteriormente a 90-100°C.

En forma similar pueden obtenerse los 

siguientes esteres del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxflico de 

fórmula general

C1

O

T a b l a  1.

Ejemplo No. R ______  P .f .  °C

11
12
13

14

15

16

17

18

19

20 
21 
22 
23

CH3 160

C2H3
111

CHg-CHg-CHg 85

CH(CHg)^ 168

CHg-CHgCl 136

CH2-CCI3 220

CHg-CH^CHg 105

CH2-C=CH 185

C4Hg(n) 94

C^Hg(i) 156

C^Hg (sek.) 157

CgHn(n) 40

CgHig(n) 58

CH2-C(CHg)g 19524
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r
f *

Ejemplo No. R
25 f CgH^(n)
26 *̂1 0 ^ 2 1 ^
27 ^*12^25^^

28 /C H g C lCH1
CHg

29
/C H g C l

CH

10

15

/ O C H 3
30 CHn-CH^-CH

^CH ,
31 CH2 -CH2 -CN
32 CHy CHg^-O-CgHg
33 CHgtCHg-O-CHÍCHg)
34 CHg-CH2 -O -0 ^ 9 (0 )
3 5 ' CHg-CHg-O-CHg-CH,
36 CHg-CHg-O-CHg-CH;

37

38

39

Q

______ P^f.^C

^ 50
40

í

A/40 

131

150

89

168 
70

g aceite 

aceite 

,-OCHg aceite 

¡-OCgHg aceite

139

137

119

40 163



/

Ejemplo 41.
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10
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C1 i

En una mezcla de 130 g (0,65 moles) de 

monohidrato del ácido 4, 5-dLcloro-i.mldazol-2-carboxtH.co (prepara­

ción: véase Ejemplo No. 7 ) y de 1, 3 lLtros de dLoxatio, bajo agitación, 

y refrigeración a aproximadamente 10 a 20°C, se Instilan 65 mi de 

ácido sulfúrico concentrado. Subsiguientemente, a temperatura am­

biente^ durante unas 12 horas, se hace pasar por la mezcla de re­

acción una corriente lenta de isobutileno gaseoso. Después de dejar 

en reposo durante la noche, se eliminan a temperatura ambiente y al 

vacio el isobutileno disuelto en exceso y una parte del dioxano y se 

introduce el residuo en unos 5 litros de agua helada. El precipitado 

formado es recogido por succión, lavado con agua y secado. Así se ob­

tienen 43 g.(28 % de la teoría) del éster ter-butílico del ácido 4, 5-di- 

cloro-imidazol-2-carboxílico. Agujas incoloras de acetonitrilo, de 

punto de fusión de 180°C (con descomposición).

Ejemplo 42.

C1
\ ______N



9, 4 g (O, 1 mol) de fenol y 25, 4 g

(0, 1 mol) de 4, 5-dícloro-2-triclorometil-lmldazol son dísueltos en 

150 mi de tetrahldrofurano. En la solución se Instilan a 0-5°C bajo 

agitación fuerte 27 g (aproximadamente 0, 3 moles) de lejfa concentra 

da de sosa, cáustica. La mezcla es agitada durante una hora bajo re­

frigeración y todavía durante una hora más a temperatura ambiente. 

Entonces se agrega,! litro de agua, se acidifica con ácido clorhídri- 

co y se recogen por succión los cristales precipitados. Estos son la­

vados con agua y secados. Rendimiento: 11, 2 g ( 43, 5 % de lá teoría) 

del éster feníllco del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico de 

P .f. = 102-103°C (de tolueno).

Ejemplo 43.

— En forma correspondiente, con 4-nitro- 

fenol en lugar de fenol, se obtiene el éster 4-nitro-feníUco del ácido 

4, 5-dlcloro-imldazol-2-carboxAlco de fórmula

C1

de P .f. = 216-218°C (de etanol) 

Ejemplo 44.

C1
\ --------N

I j í  °
SCH , 

H



19, 6 g (O, 1 mol) de la amida del ácido 

4, 5-dicloro-imidazol-2-tiocarboxílico son calentados a reflujo con 

17 g (0,12 moles) de yoduro de metilo en 150 mi de dloxano durante 

3 horas , se separan por filtración pequeñas cantidades de componen­

tes insolubles y se concentra la solución por evaporación al vacio.

El residuo es agitado con ácido clorhídrico acuoso al 5 % aproximada­

mente, recogido por succión, lavado con agua y secado. Se obtienen 

13, 5 g (63 % de la teoría) del éster S-metílico del ácido 4, 5-dicloro- 

imidazol-2-tiocarboxílico de P .f. = 162-164°C. (en nafta para lavar). 

Ejemplo 45. , ^

C1

En una solución de 21, 8 g (0,_. mol) de 

4, 5-diclorometilenimidazol en 100 mi de dioxano se distribuyen 

24 g (0, 2 moles) de hidrocloruro de 3-metilaminopropionitrilo y se 

calienta bajo agitación durante 2 horas a la temperatura de reflujo. 

Después del enfriamiento se hace precipitar en agua, se recoge por 

succión, se lava con agua y se seca. Así se obtienen 16, 5 g (67 % de 

la teoría) de N-(2-cianoetH)-N-metilamida del ácido 4, 5-dicloro-imi- 

dazol-2-carboxú.ico. Punto de fusión = 184°C (de acetonitrilo).

En forma similar pueden obtenerse las 

siguientes 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbonamidas de fórmula general
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Tabla 2. 
Ejemplo No.

C1
t

P .í. °C

s t *

46 245 (clorobai ceno)

47 -N(C¡¡Hs)2 119 * (acetonltrilo)

48
- o

213 (acetonitrllo)

49 " Q , 215 (acetonltrilo)

Ejemplo 50.

10

15

C1 -------- N
rH(CHg)g

CHÍCHg)^

En la mezcla de 30, 3 g (0, 3 moles) de 

dlisopropllamlna y 150 mi de metanol a la temperatura de 0 a 5°C,

$e Introducen en pequeñas porciones 25, 4 g (0,1 mol) de 4, 5-dícloro* 

2-triclorometiT*imidazol. Se agita todavía durante una hora más a 

temperatura ambiente, luego se agregan 150 mi de agua y se agita to­
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davía durante una hora más a temperatura ambiente. Subsiguiente.
í

mente la mezcla es acidificada con ácido clorhídrico y enfriada con 

hielo. Los cristales precipitados son recogidos por succión, lavados 

con agua y secados. Rendimiento: 16, 5 g (62, 5 % de la teoría) de la 

diisopropilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxíiico.

P .f. = 133-135°C (nafta.para lavar).
\ ! *

Ejemplo 51.

C1

a) A una mezcla preparada de 783 g (9 moles) 

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

trilo se agregan de a poco, bajo agitación y refrigeración y a aproxi­

madamente 0°C, 654 g (3 mole^ de 4, 5-dicloro-2-diclorometilenimi- 

dazol finamente pulverizado en el transcurso de aproximadamente una 

hora. Subsiguientemente se vierte la solución clara en unos 15 kg

de agua con hielo. El precipitado blanco formado es recogido por 

succión, lavado con agua y secado. Así se obtienen 630 g (84 % de la 

teoría) de la N-formil-isopropilamida del ácido 4 ,5-dicloro-imidazol- 

2-carboxÍLico de punto de fusión 142°C. Sellé ga al mismo resultado 

también sin la adición de agua.

b) A 87 g (1 mol) de isopropilformamida se 

agregan de a poco bajo agitación 21, 8 g (0,1 mol) de 4, 5-dicloro-2-

20
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diclorometilenimidazol finamente pulverizad^, calentándose la mez­

cla de reacción a aproximadamente 40 a 50°C. Después del decreci­

miento de la reacción exotérmica, se vierte en un exceso de agua ha­

lada. Primeramente se forma un precipitado viscoso que se solidifica 

5 después de un reposo durante aproximadamente una hora. Después de 

recoger por succión, lavar con agua y secar, se obtienen 23 g dp una 

sustancia que en su mayor parte es idéntica al producto descripto bajo 

a). Intervalo de fusión; aproximadamente 132 a 137°C. Por cristaliza­

ción fraccionada en acetonitrilo puede aislarse, después de la separa­

do ción de nn componente secundario inas difícilmente soluble, .el produc­

to descripto bajo a) en forma pura con un punto de fusión de 142°C. 

c) Si se realiza la reacción b) a una tempera­

tura de reacción de aproximadamente 100°C, no se observa ningún 

cambio esencial en la composición del producto'en relación con b).

En forma similar pueden obtenerse las si­

guientes N-formil-amidas del ácicio 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbox&t- 

co de fórmula general

15

CHO

-N-R
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T a b 1 a ; 3- 
'1 

R

f

Ejemplo No. - P .í.°C

52 H 250

53 ^ 3 216

54 ^2^5 169

55 CH2-CH2OH 135 i

56 CH2-CH2-CH3 140

57 CH2-CH2-CN 150

58 CH2"CH=CH2 147

59 CH2-CH2-CH2-CH3 130

60 17¿ (descompo­
sición)

61 142

Ejemplo 62.

C1

15 a) a partir de la N-formil-tsppropilamida del ácido 4, 5-dicloro- imi-

dazol-2-carboxdico (véase Ejemplo 51)

25 g (0,1 mol) de N-formil- isopropilamida 

del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carbox&ico son agitados con
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200 mi de ácido sulfúrico concentrado durante unos 15 minutos 

a 50-70°C. Después del enfriamiento, se vierte la mezcla sobre hie­

lo, se recoge por succión, se lava con agua hasta reacción neu­

tra y se seca. Así se obtienen 16 g (72 % de la teoría) de isopro- 

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

punto de fusión de 150°C.

b) a partir del 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol (procedimLen.- 

to de etapa única).

A una mezcla preparada de 783 g (9 mo­

le^ de isopropilformamida y de 162 g (9 moles) de agua se agre­

gan de a poco bajo agitación y ligera refrigeración 654 g (3 mo­

les) de 4, 5-dicloro-2-diclorometilenimidazol finamente pulveri­

zado en el transcurso de aproximadamente una hora, subiendo la 

temperatura interna a aproximadamente 75°C. Subsiguientemente 

se calienta todavía durante media hora más a unos 90 a 110°C. 

Después del enfriamiento se precipita en agua, se recoge por suc­

ción, se lava con agua y se seca. Se obtienen así 566 g.(85 % de 

la teoría) de la isopropilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2- 

carboxíiico con un punto de fusión de 150°C.

En forma similar pueden ser obtenidas 

las siguientes amidas del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílicos 

de fórmula general

C1

-NH-R
H



í
- 1 7 4

T a b l a ! 4.
í

Ejemplo No. ___ R P .f.°C

63 H 260
64 CHg 240
65 ^2^5 146
6 6 CHg-CHgOH 236
67 CH2 -CH2 -CH3 140
6 8 CHg-CHg-CONHg 194
69 CHg-CHg-CHg-CHg 105

CH3

70 -C-CH3 218
CHg

71 CH3

-C -C 2 H5 153
CHg72

^*12^25 8 6

73
 ̂ - < D

186

74 - ' H ' - Q 172

75 -C H a -C H r /j ^ ) 149



E jem p lo  76.

C1

\
C-NH-CnHL 
H  ̂ 5C1 H
O

10 g (0, 043 moles) del producto de're'-'

acción cíclico de fórmula

son mantenidos con 100 mi de ácido sulfúrico concentrado durante 

aproximadamente 5 minutos a una temperatura entre 60 y 80°C. Des­

pués del enfriamiento se vierte sobre hielo, se recoge por succión, 

se lava con agua hasta reacción neutra y se seca. Se obtienen asi 6 g 

(67 % de la teoría) de la etllamlda del ácido 4, 5-dlcloro-imldazol-2- 

carboxlllco con un punto de fusión de 146°C.

El producto de partida empleado en el 

Ejemplo 76 puede ser preparado de la siguiente manera

76 a
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87 g (1 mol) de N-etil-aceta mida son 

mezclados bajo agitación con 21, 8 g (0, 1 mol) de 4, 5-dicloro-2-dicloro- 

metilenimidazol finamente pulverizado, subiendo la temperatura de la 

reacción exotérmica a aprox.50°C. Después del enfriamiento se precipi­

ta en agua, se recoge por succión, se lava con agua y se seca. Se obtienen 

así 14 g (60% de la teoría) del compuesto bicíclico de la fórmula arriba 

indicada con punto de fusión de 155°C. Agujas incoloras, de hexano.

En forma similar a partir de la N-metil- 

acetamida puede ser obtenido el compuesto bicíclico de fórmula

con un punto de fusión de 194°C. Su saponificación con ácido sulfúrico 

concentrado conduce, en forma correspondiente.al ejemplo arriba des­

criptor la metilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico 

con un punto de fusión de 240°C (compárese : Ejemplo No. 64).

Ejemplo 77. . - . -
C1

-N

-NH- CHg- CHg-CHg- COOH

Una mezcla de 20 g (0,087 moles) del 

compuesto tricíclico de fórmula 

77a



-  177 -

y 100 mi de acido fórmico anhidro es calentada durante 2 horas con 

reflujo. Después del enfriamiento, recogido por succión, lavado con 

agua y secado, se obtienen 19 g (82 % de la teoría) de (3-carboxl-n- 

propllamlda) del ácido 4, 5-dlcloro-lmidazol-2-carboxílico con un pun- 

$ to de fusión de 285°C. Otros 3 g del ácido carboxtlíco son obtenidos 

sí vuelve a calentarse el filtrado de ácido de fórmico durante 6 horas 

con reflujo.

El mismo compuesto es obtenido si se ca­

llenta el producto de partida trlcfcllco con aproximadamente 10 veces 

su cantidad de ácido sulfúrico concentrado durante 15 minutos a unos 

100°C, se enfria, se pone sobre hielo y se aísla en la forma usual.

En forma similar pueden ser obtenidas 

las siguientes (íf-carbbxi-n-alqullamldas) del ácido 4, 5-dicloro-imida 

zol-2-carboxílico de fórmula general

C1

15
C-(CH,)--NH-C00Htt ¿ "

Ejemplo No. 78 n 

4

T a b 1 a 5 

P .f. °C 

233

producto de partida

78a
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Ejemplo No. 79 n 

5

P .f.°C

215

producto de partida 
t

Los productos de partida tricíclicob em­

pleados en los Ejemplos 77 a 79, pueden ser preparados de la siguien­

te manera:

A una mezcla de 25 g (0, 3 moles) de pt- 

rrolidona y de 125 mi de dioxano se agrega de a poco 21, 8 g (0 ,1  mol) 

de 4, 5-dicloro-2-diclorometilenimidazol finamente pulverizado, su- 

10 hiendo la temperatura a unos 50°C. Se calienta todavía brevemente has­

ta unos 90°C, entonces se enfria y se vierte en agua. Después de re­

coger por succión, lavar con agua y secar, se obtienen así 17 g 

(74 % de la teoría) del compuesto tricíclico de la fórmula arriba indicada 

con un punto de fusión de 230°C.

1 $ Llega a obtenerse el mismo compuesto

si como producto de partida se aplica el 4, 5- dicloro-2-triclorometil-

imidazol.



En forma similar, partiendo de la 

cf-valerolactam aodela S-caprolactama, pueden ser^d)tenidos 

los compuestos tricíclicos de fórmulas

¿179

5

C1

P.f. 168°C

C1

Una solución de 15 g (0,11 moles) de 

N-metilbenzamida en 100 mi de dioxano es mezdada con una solución 

de 21, 8 g (0,1 mol) de 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazoll Sub­ió



siguientemente se calienta brevemente a la tempe ratura de ebulli-
í

ción y se vierte sobre agua helada. El aceite que primeramente se 

separa, solidifica al cabo de unas horas. Después de recoger por 

succión, lavar con agua y secar, se obtienen 6, 0 g (20 % de la teoría) 

de la amida del ácido N-benzoil-N-metil-4, 5-dicloroimidazol-2-car- 

boxílico con un punto de fusión de 168°C (acetonitrilo).
' * *

Ejemplo 81.

C1

O O

Una suspensión de 15 g (0, 25 moles) de 

urea en 100 mi de dioxano es mezclada con 21, 8 g (0, 1 mol) de 

4, 5-dicloro-2*diclorometilenimidazol y es calentada bajo agitación 

brevemente a la temperatura de ebullición. Después del enfriamiento 

se vierte en agua, se recoge por succión, se lava con agua y se seca, 

ás í se obtienen 18 g (67 % de la teoría) de 4, 5-dicloro-imidazol-2- 

oil-urea, que cristaliza con medio mol de dioxanoJ Punto de fusión 

290°C. El dioxano de cristalización puede ser eliminado a apro­

ximadamente 140°C en vacio, lo mismo que con un breve calentamiento 

en etanol a la temperatura de ebullición.

En forma similar pueden ser obtenidas 

las siguientes imidazoloilureas sustituidas de fórmula general
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C1

Ejemplo No.

82

O O

T a b l a  6
______ R______

-CH,

P .f. °C

?-290

83 -CH

\ CH<

214 (de aceto- 
nltrllo)

84
O

280 (de aceto- 
nltrtlo)

Ejemplo 85.

C1

-N

C1
H

, 2 5

:-N-C-NH-C„H= 
tt n 2 5

O O

Una solución de 26 g (0, 22 moles) de

10 N,N'-díetUurea en 150 mi de agua es mezclada con 21, 8 g (0, 1 mol) 

de 4, 5-dlcloro-2-dlclorometílen-lmldazol y es calentada bajo agitación
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a 100°C. Después del enfriamiento se recoge por succión, se lava 

con agua y se seca. .Así se obtienen 18, 5 g (66 % de la teorta) de 

4, 5-dicloro-imidazol-2-oil-N,N'-dietilurea con un punto de fusión 

de 159°C.

SI se hierve una parte en peso del pro­

ducto de reacción durante aproximadamente una hora con aproximada- 

mente 10 veces su cantidad de ácido fórmico anhidro y subsiguiente­

mente se elimina el ácido fórmico por destilación en vacio y se re­

cristaliza el residuo en acetonitrilo, se obtiene con buen rendimiento 

la N-etilamida del ácido 4, 5-dicloroimidazol-2-carboxílico con un 

punto de fusión de 146°C (véase Ejemplo No. 65).

Ejemplo 86.

15

C1
Se obtiene en forma análoga al 

compuesto descripto en el 

Ejemplo precedente No. 77.

Punto de fusión = 205°C.

Ya en el intento de recristalizar el pro­

ducto de reacción en acetonitrilo en ebullición ocurre el desdoblamien­

to que forma la N-metilamida del ácido 4, 5-dicloroimidazol-2-carboxt- 

lico con un punto de fusión de 240°C (véase Ejemplo No. 64).

Ejemplo 87.
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21, 1 g (0 ,1 mol) del áster S-metílico

del ácido 4, 5-dlcloro-lmldazol-2-tlocarboxlllco se hierven a reflujo 

con una solución de 11 g (0, 25 moles) de dlmetilamlna en 100 mi de 

agua durante 3 horas. La solución es filtrada, enfriada y acidificada. 

Los cristales precipitados son recogidos por succión, lavados con 

agua y secados. Rendimiento: 9 g (43 % de la teoría) de dimetilamída

delácido4, 5-dlcloro-lmldazol-2-carboxlllco, P.f. = 244-246°C 

(tolueno) (véase también Ejemplo 46).

En una suspensión de 10, 0 g (0, 0306 mo?°s) 

de la cetena dimera de fórmula IV

C1

IV

C1 C1

en 100 mi de dimetllformamlda se Introduce dlmetilamlna gaseosa hasta 

la formación de una solución clara prácticamente incolora. Subsiguien­

temente se concentra por evaporación al vacio hasta la sequedad y se
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recristaliza en clorobenceno. Así se obtienen 11, 5 g (90 % de la teoría) 

de N,N-dimetilamida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico 

con un punto de fusión de 245°C.

En forma similar pueden ser obtenidas 

las siguientes 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxilamidas de fórmula 

general

C1 ' "

89

90

91

92

93

NH-C----- C=CH
t
CHg

127 (éter de petróleo)

159 (ciclohexano)

NH-CHg-CHg-O- 182 (acetonitrilo)

-NtCHg-CI^-CHg)- 93 (éter de pe­
tróleo)

-N(n-C,Ho), 90 (éter de pe­
tróleo)

- N í i - C ^ g15 94 127 (éter de pe­
tróleo)



T a b 1 a 7 . (continuación)

Ejemplo No.

95

/ R
-N

P .f.°C

242 (dloxano)

96 >290 (dímetllformamlda)

97 186 (acetonítrllo)

98

99

100

101

102

103

N(CH2-CH=CH^2

f ^ S

NH-C-CíCH

86 (éter de petróleo) 

95 (éter de petróleo)

173 (acetonítrllo)

C=CH

NH-CH2-

180 (acetonítrllo)

184 (acetonítrllo)

NH-CHg- 133 (acetonítrllo)
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Ejemplo No.

Tabla 7. (continuación)
' R

P. f. °C

104

105 NH-CH 169 (acetonítrílo)

Ejemplo 106.

se pudo obtener en forma similar a partir de etilendiamlna. 

P. f. = 290°C (en etanol).

Ejemplo 107.

10

Una suspensión de 10,0 g (0,0306 moles)

de la cetena dtmera de la fórmula IV
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en 100 mi de gllcol es calentada a unos 150°C hasta la formación 

de una solución clara. Subsiguientemente el gllcol en exceso es sepa­

rado por evaporación^on rotación en vacío. Ast se obtienen 13 g 

(14 % de la teoría) del áster (2-hidroxi-etílico) del ácido 4. 5-dlcloro- 

imidazol-2-carboxílico con un punto de fusión de 170°C. Cristales meo- 

loros, de acetonitrllo.

La cetena dímera empleada en los Ejem­

plos 88 a 107, puede ser preparada de la siguiente manera:

C1 C1

^  En una solución en ebullición de 100 g

(0,46 moles) de 4, 5-dícloro-2-diclorometilen-imidazol en 1 litro de 

éter de petróleo (Intervalo de ebullición: aproximadamente 60°C) se



a

instilan en unos 10 minutos 40 g (0, 55 moles) de dimetilformamida, 

formándose un precipitado. Después del enfriamiento el étér de pe­

tróleo es decantado y el precipitado es agitado con acetona. Subsiguien­

temente se recoge por succión y se lava con acetona,insta que ésta sal- 

5 ga con color amarillo claro. Así se obtienen 41 g (55 % de la teoría)

de la cetena dimera de la fórmula arriba indicada en forma de un pol­

vo amarillo claro con un P .f. = y290°C. ' ' '

b) Una mezcla de 500 g (2, 51 moles) del

monohidrato del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico (Prepára­

lo ción: véase Ejemplo No. 7) y de 1, 8 litros de cloruro de tionilo es agi­

tada durante unas 24 horas con reflujo (aproximadamente a 75°C). 

Después del enfriamiento se recoge por succión, se lava conún poco 

de cloruro de tionilo, luego con éter de petróleo, y se seca. Así se 

obtienen 362 g (89 % de la teoría) de la cetena dímera de la fórmula.

15 arriba indicada en forma de un polvo amarillo claro con un 

P .f. >290°C, idéntica al producto preparado según a).

Ejemplo 1Q8.

- 1 8 8 -

C1

Una solución de 20 g (0, 225 moles) del

20 éster etílico del ácido carbámico y de 21, 8 g (0,1 mol) de 4, 5-dicloro-
t

2-dicloro-metilen-imidazol en 50 mi de dioxano es hervida brevemente
o

i (aproximadamente a 115 C). Después del enfriamiento se precipita con



agua, se recoge por succión, se lava con agua y se seca. Se obtienen
i

15 g (60 % de la teoría) del áster etílico del ácido N-(4, 5-dÍcloro-imi- 

dazol-2-óil)-carbámico con un punto de fusión de 208°C (de acetonitri- 

lo).

Ejemplo 109.

C1

O O

En forma similar como en el Ejemplo 

108 arriba descripto, fuá obtenido el áster metílico del ácido 

N-(4, 5-dicloro-imidazol-2-oü)-carbámico con un punto de ebullición 

de 247°C (en etanol).

Ejemplo 110.

C1
^ ------ -N

O-NH-SOg

Una suspensión de 22 g (0, 114 moles) de la 

sal sódica de la p-toluen-sulfonamida en 200 mi de agua se mezcla 

b3jo agitación con una solución de 21, 8 (0,1 mol) de 4, 5-dicloro-2- 

diclorometilen-imidazol en 25 mi de dioxano. Subsiguientemente se 

calienta brevemente a la temperatura de ebullición y se recoge por 

succión estando todavía en ebullición. El precipitado es secado y re-
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cristalizado en acetonitrilo o tolueno. Así se obtienen 14 g (42 % de
f

la teoría) de la N-(4-metilfenilsulfonil)-4, 5-dicloroimidazol-2-car- 

boxil) amida con un punto de fusión de 238°C.

Ejemplo 111. '

C1

! ¡12

H ^

En la mezcla de 15 g (0, 3 moles) de hidra­

to de hidrazina y de 100 mi de etanol se introducen en porciones bajo 

agitación a la temperatura ambiente 20, 9 g (0, 1 mol) de éster etílico 

del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico. Se hierve la mezcla du­

rante 2 horas y se la enfria, precipitando la sal de hidrazina de la hi- 

drazida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico. Esta es recogi­

da por succión, suspendida en 100 mi de agua y disuelta por adición 

de lejía diluida de sosa cáistica. La solución es acidificada con ácido 

acético. Los cristales separados son recogidos por succión, lavados 

con agua y secados. Rendimiento: 11 g (56, 5 % de la teoría) de la hi- 

drazida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico con un P .f. = 

210-211OC (de etanol).

Ejemplo 112.

" X _______H

4



21,1 g (O, 1 mol) de éster S-metílico de-1 

ácido 4, 5-dlcloro-lmldazol-2-tlocarboxílico se hierven a reflujo con 

10, 8 g (0, 1 mol) de fenllhldrazlna en 150 mi de etanol durante 4 horas. 

La mezcla de reacción enfriada es mezclada con 500 mi de agua, la 

parte cristalizada separada es recogida por succión y secada. Se ob­

tienen 13, 5 g (50 % de la teoría) de la N'-fenil-hldrazida del ácido 

4, 5-dicloro-lmidazol-2-carboxíllco con un P .f. de 229- 230°C (de ás­

ter acético).

Ejemplo 113.

C1

19, 5 g (0, 1 mol) de hidrazida del ácido 

4, 5-dlcloro-lmidazol-2-carboxíllco y 7, 2 g (0, 1 mol) de Isobutlralde- 

hldo se hierven a reflujo en 150 mi de etanol con adición de 1 mi de 

ácido clorhídrico concentrado durante 3 horas. Después de lp elimina­

ción del disolvente por destilación queda con rendimiento cuantitativo 

la4, 6-dÍcloro-imidazololl-(2)-lsobutlr-hldrazona, P .f. = 172-174°C 

(de tolueno).

Ejemplo 114.

Con la aplicación de la cantidad equlmolar 

de salicllaldehido en lugar de isobutiraldehldo, se obtiene la correspon- 

diente hidrazona de fórmula '



C1

-N
O
n

C-NH-N=CH-
H

P. f. = 300 C (de éter glicolmonometíiico) 

Ejemplo 115.

HO

C1

-N
OH O

yy

r-NH-NH-C-CCl,
H

5 Se parte de 19, 5 g (0,1 mol) de hldrazlda

del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxíiico y 10, 1 g (0,1 mol) de 

tríetllamlna en 150 mi de dloxano. En la mezcla se instilan bajo agita­

ción a 10-15°C 18, 2 g (0, 1 mol) de cloruro de-tricloroacetilo. Se agi­

ta todavía durante 2 horas más a temperatura ambiente, se mezcla con 

10 500 mi de agua y se recogen por succión los cristales precipitados.

Rendimiento: 26, 2 g (77 % de la teoría) de N-(4, 5-dicloroÍmidazolil- 

(2) )-N-triclorohidrazina. P .f. = 192-194°C (éster acético).

Ejemplo 116.

Con la cantidad equimolar de éster etílico 

15 del ácido clorofórmico, en lugar de cloruro de tricloroacetilo se ob­

tiene, con un modo operativo análogo el éster etílico del ácido N'-(4, 5- 

dicloro-imidazoloil-(2) )-carbazínico de fórmula
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P.f. = 235-237°C (butanol). 

Ejemplo 117.

C1

-N

C1 H
C-N.

\ ' *

5 Variante de procedimiento a):

19, 5 g (0, 1 mol) de hidrazida del ácido 

4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico son disueltos en 150 mi de ácido 

clorhídrico acuoso al 5 %. A la temperatura de 0 a 5°C se instila bajo 

agitación fuerte la solución de 7 g (aproximadamente 0, 1 mol) de nitrito 

10 de sodio en un poco de agua. Se agita todavía durante una hora más a 

la misma temperatura, se recoge por succión, se lavan los cristales 

con agua y se secan a temperatura ambiente. Rendimiento de aztda 

del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico prácticamente cuantitati­

vo. El espectro IR y el espectro de masa confirman la estructura. El 

compuesto se descompone con detonación a aproximadamente 175 C 

sin fundir. Variante de procedimiento b):

En una solución preparada de 80 g
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(1, 23 moles) de azida de sodio en 1 litro de agua, se instila bajo agí-
f

tación y refrigeración con hielo entre unos 10 y 30°C, una solución 

de 218 g (1, 0 mol) de 4, 5-dicloro-2-dÍclorometilen-imidazol en 

250 mi de dioxano, en el transcurso de unos 20 minutos. Subsiguien­

temente se recoge por succión, se lava con agua y se seca. Así se ob­

tienen 196 g (95 % de la teoría) de azida del ácido 4, 5-dicloro-imida-
A ' '

zol-2-carboxílico, idéntica al producto preparado según a).

Ejemplo 118.

En una solución saturada con hidrógeno 

sulfurado de 24 g (0, 5 moles) de hidróxido de sodio en 150 mi de me-

(0, 1 mol) de 4, 5-dicloro-2-triclorometÍl-imídazol bajo agitación fuerte. 

Se agita todavía durante 2 horas a temperatura ambiente y durante 

2 horas más a 50°C, se recoge por succión la sal común precipitada 

y luego se instilan en el filtrado 14, 2 g (0, 1 mol) de yoduro de metilo. 

La mezcla es agitada todavía durante una hora más a tempe ratura am­

biente y durante una hora a 40-45°C y luego es concentrada por evapo­

ración al vacio. El residuo es disuelto en agua, la solución es acidifi­

cada, el cristalizado precipitado es recogido por succión, lavado con 

agua y secado. Rendimiento* 19, 7 g (80 % de la teoría) de áster metíli­

co delácido4, 5-dicloro-imidazol-2-ditiocarbónico. P .f. = 122-12^°C

C1

tanol a temperatura ambiente se introducen en porciones 25,45 g



(nafta para lavar). 

Ejemplo 119.

i
-1 9 5

;

16, 2 g (0 ,1 mol) de nitrilo del ácido

3 4, 5- dicloro-imidazol-2-carboxílico son disueltos en 125 mi de piri-

dina. Se agregan 10,1 g (0,1 mol) de trietilamina y se introduce, co­

menzando a la temperatura? mbiente y aumentando paulatinamente 

la temperatura hasta 50°C, hidrógeno sulfurado seco durante 5 horas. 

La mezcla de reacción es concentrada por evaporación al vacio; el 

10  residuo es disuelto en agua, la solución es acidificada con ácido clor­

hídrico y el cristalizado precipitado es recogido por succión. El pro­

ducto en bruto contiene un -oco de azufre elemental y es liberado de 

éste por redisolución en lejía diluida de sosa cáustica, por filtración 

y nueva acidificación. Rendimiento: 16, 2 g (82, 5 % de la teorta) de

13 amida delácido4, 5-dicloro-imidazol-2-tiocarboxt.lico. P .f.

171-173°C (tolueno).

Ejemplo 120.

C1
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16, 2 g (0, 1 mol) de nitrilo del ácido

4, 5-dicloro-im idazol-2-carboxíiico son suspendidos en 150 mi de
í

metanol. A la temperatura de 10 a 15°C S3 introduce cloruro de hi­

drógeno seco hasta la saturación. Lo no disuelto es separado por filtra­

ción, el filtrado es concentrado por evaporación al vacio, el residuo 

es exprimido sobre arcilla y secado . en el desecador con KOH. 

Rendimiento: 13 g (56, 5 % de la teoría) de hidrocloruro del éster me­

tílico del ácido 4, 5 -dicloro-im idazol-2-iminocarboxilico. P.f? *>25()^C. 

Ejemplo 121.

^N-C(CHg)g

H \ NH-C(CHg)g
En 73 g (0, 5 moles) de ter-butilamina 

acuosa al 50 % se introducen bajo agitación 21, 8 g (0,1 mol) de 4, 5-di- 

cloro-2-diclorometilen-imidazol, con lo que la mezcla de reacción se 

calienta hasta unos 80°C. Después del enfriamiento se precipita en agua, 

se recoge por succión, se lava con agua y se seca. Así se obtienen 

24 g (80 % de la teoria) de N,N'-di-ter-butilamidina del ácido 4, 5-di­

c loro-imidazol-2-carboxílico. En etanol/agua, cristales compactos de 

color amarillo claro con un punto de fusión de 169°C.

En forma similar pueden obtenerse las

siguientes amidinas del ácido 4, 5 -dicloro-imidazol-2-carboxílico de 

fórmula general C1

NH-R
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T a b l a S .
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í 0 
P .f. C

122 CHg 280

123 C2H5 223 (de me-

/ C H S
tanol)

124 -CH
^ C H

Ejemplo 125.

Cl\

3 1 ' *

En una solución de 25, 4 g (0, 1 mol) de 

4, 5-dicloro-2*tricloromet!l-imidazol en 200 mi de dLoxano se instila 

10 bajo refrigeración y a la temperatura de 10 a 15°C, una mezcla de

18, 8 (0, 2 moles) de a-amino-piridina y de 30, 3 g (0, 3 moles) de tri- 

etilamina. La mezcla es agitada todavía durante 2 horas más a tempe­

ratura ambiente, mezclada con 1 litro de agua y débilmente acidificada 

con ácido acético. Los cristales precipitados son recogidos por suc- 

15 ción, lavados con agua y secados. Se obtienen 25, 4 g (77 % de la teorta) 

de la N,N'-di-piridil(2)-amidina del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-car- 

boxáico. P .f. = 199-200°C (de áster acético/ligroína).

C^HioClgNg (333, 2) calculado: 21, 3%C1, 25, 23 %N

encontrado: 20, 8 % Cl, 25,0 % N



E jem p lo  126.

16, 2 g (0 ,1  mol) de nttrilo del ácido

4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico son suspendidos en 120 mi de

etanol. A la suspensión se agregan 8 g (0,115 moles) de cloruro de

hidroxilamonio y subsiguientemente en pequeñas porciones 14 g de

carbonato de potasio. La mezcla es calentada hasta la ebullición y

hervida hasta que no se desarrolle más CO^. Los componentes salinos

son recogidos por succión y lavados con etanol; los filtrados reunidos

son concentrados por evaporación al vacio. El residuo es recrtstali-

zado en áster acético. Se obtienen 12, 2 g (63 % de la teoría) de 4, 5-

dicloro-imidazol-2-carbamidoxima. P .f. = 270-275°C.

*C,H,ClnNO (195,0) calculado: 36, 36 % Cl, 28, 74 %N,
4 4 ¿ 4

encontrado: 36,9% Cl, 28,3% N.

Ejemplo 127.

Cl

zol-2-carbamidoxima son disueltos con 10 ,1  g (0 ,1  mol) de trtetilami- 

na en 150 mi de dioxano. En la solución se instilan a la temperatura
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de 15 a 20°C 14,05 g (0,1 mol) de cloruro de benzoilo. La mezcla es
t

agitada todavía durante una hora más a temperatura ambiente y du­

rante 2 horas más a 50°C y subsiguientemente es introducida en 

500 mi de agua. Los cristales precipitados son recogidos por succión, 

lavados con agua y secados. Se obtienen 18 g (60, 2 % de la teorta) de 

4, 5- dicloro- imidazol- 2-carbamido-O- benzoil- oxima. 

p .f. = 177-178°C (de tolueno).

Ejemplo 128.

En 200 mi de etanol saturado con amonia­

co se introducen, bajo refrigeración con hielo y agitación fuerte, en 

pequeñas porciones 25,4 g (0, 1 mol) de 4, 5-dicloro-2-triclorometil- 

imidazol- Se agita todavía durante media hora a 50°C. Los componen­

tes insolubles son recogidos por succión, el filtrado es concentrado 

por evaporación al vacio. Los residuos reunidos son disueltos en agua 

caliente. Por acidificación con ácido clorhídrico diluido precipita el 

producto de reacción. Este es recogido por succión, lavado con agua 

y secado. Rendimiento: 14,6 g (90 % de la teorta). P .f. = 187-189 C 

(de tolueno).

Ejemplo 129.
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10, 9 g (0,1 mol) de 2-aminofenol y 40, 4 g 

(0,4 moles) de trietilamina son disueltos en 200 mi de dioxano. Bpjq. 

refrigeración a la temperatura de 15 a 20°C. Se introducen en porcio­

nes 25,4 g (0, 1 mol) de 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol. La 

mezcla es agitada todavía durante media hora más a temperatura am­

biente y durante 2 horas más a 60-70°C. Entonces se introduce la mez­

cla de reacción en 1 litro de agua, se acidifica con ácido clorhídrico 

diluido y se recoge el precipitado por succión. Este es lavado con 

agua y secado. Rendimiento: 12 g (47, 2 % de la teoría) de 2-(4, 5-diclo- 

ro-imidazolil-(2) )-benzoxazol, P .f. = 196-198°C (enetanol).

Por un modo operativo análogo,con 10, 8 g 

(0 ,1  mol) de fenilendiamina,. en lugar de 2-aminofenol, se obtiene'ei 

2-(4,5-dicloro-imidazoltl-(2) )-benzimidazol de fórmula

Ejemplo 130.

y con 6 g (0,1 mol) de etilendiamina la 2-(4, 5-dicloro-imidazolH-(2) )- 

imidazolina de fórmula
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Ejemplo 131.

Ejemplo 132.

C1

P .f. >260°C(de
éster acético/ 
ligroína)

A 23, 5 g (O, 11 moles) de hídrazlda del 

ácido 3, 4-dlcloro-isotiazol-5-carboxílico (Punto de fusión = 156°C, 

preparado por la vía usual a partir del ácido 3, 4-dicloro-isotiazol-5- 

carboxílico descripto en la Patente norteamericana No. 3. 341. 547) en 

300 mi de dloxano se agregan bajo agitación 21, 8 g (0, 1 mol) de 4, 5- 

dicloro-2-diclorometilen-imidazol, calentándosela mezcla de reac­

ción hasta aproximadamente 50°C y formándose simultáneamente un 

precipitado voluminoso. Después de un breve calentamiento posterior 

a 100°C se enfria, se recoge por succión, se lava con dloxano y se 

seca. Así se obtienen 33 g (84 % de la teoría) de un producto intermedio 

de fórmula bruta CgHgClgNgOS, al cual probablemente corresponda 

una de las dos fórmulas estructurales tautómeras.
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Este producto intermedio funde a 205°C con desprendimiento de HC1, 

después de lo cual vuelve a solidificarse. En esto ocurrió una trans­

formación cuantitativa en el derivado de oxadiazol de la formula arri­

ba indicada, que funde a 266°C.

Se obtiene el mismo derivado de oxadia­

zol con el procedimiento de etapa única, si no se realiza la reacción 

en dioxano, sino que se la lleva a cabo en un disolvente de elevado pun­

to de ebullición, tal como por ejemplo el 1, 2, 4-triclorobenceno o el

1-cloronaftaleno, a temperaturas de hasta 200 a 250°C.

En forma similar pueden ser obtenidos los 

siguientes imidazolil-oxadiazoles de fórmula general

N—-N

H
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Ejemplo No.

T a b l a 9 .  

R °C

133 .>290

134 262
 ̂ ' *

la solución de 25, 4 g (0, 1 mol) de

4, 5-dicloro-2-triclorometH-imidazol en 200 mi de dioxano a tempéra­

lo  tura ambiente se agregativa porciones 16, 7 g (0,11 moles) de áster 

feóíllco del ácido carbazinico. btmpués del decrecimiento de la reac­

ción ligeramente exotérmica, se callenta-^aulatlnamente hasta la ebu­

llición y todavía durante 2 horas más con reflujo. Entonces se enfria 

hasta temperatura ambiente y se instilan 20, 2 g (0, 2 nrmpq) de trie- 

15 tilamina. Se agita todavía durante 2 horas más a 50°C, se rec&ggn por 

succión los componentes Insolubles y se concentra el filtrado por evá^. 

ración al vacio. El residuo es tratado con agua, recogido por succión y

P00R
QUAUn
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secado. Se obtienen 21, 5 g (72, 5 % de la teoría) de 2-(4, 5-dicloro- 

ímLdazolíl-(2) ) - 5-fenoxi-l, 3, 4-oxadiazol. P .f. = 109°C (en^toluol). 

Ejemplo 138.

-  204  -

C1

9 ,1  g (0 ,1 mol) de tiosemicarbazida y 

40, 4 g (0, 4 moles) de trietilamina son agitados en 200 mi de etanol 

hasta que se presente una solución clara. A la temperatura de 0 a 5^C 

y bajo agitación se introducen en la solución en porciones 25, 4 g (0, 1 

mol) de 4, 5-dicloro-2-triclorometil-imidazol. La mezcla es agitada 

todavía durante 1 hora bajo refrigeración, durante 1 hora a la tempe ra- 

tura ambiente y durante 1 hora a 50°C. Después del enfriamiento se re­

coge por succión el hidrocloruro de amina y se concentra el filtrado 

por evaporación al vacio. El residuo es tratado con agua, acidificado

con ácido clorhídrico, recogido por succión, lavado con agua y secado. 

Se obtienen 18 g (76, 5 % de la teoría) de 2-(4, 5-dicloro-imidazoHl-(2) )- 

5-amino-l, 3, 4-tiadiazol. P .f. = 147°C (bajo descomposición) (de éster 

acético/ ligroína).

Ejemplo 139.

Aplicando hidrocloruro de semicarbazida

en lugar de tiosemicarbazida en presencia de la cantidad 5 veces molar 

de trietilamina, siendo en lo demás igual el modo operativo, se obtiene 

la 3-(4, 5-dicloro-imidazolil-(2) ) - l ,  2, 4-triazolona-(5) de fórmula



í
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15
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P .f. = 176-178 C (de áster acético / ligrotna). 

Ejemplo 140.

Cl.

Cl-

.N N

H

19, 6 g (0, 1 mol) de amida del ácido 4, 5- 

dicloro-imidazol-2-tiocarboxílico y 15, 5 g (0, 1 mol) de¿J -cloro- 

acetofenona son disueltos en 200 mi de acetonitrilo. Se agregan 30 g 

de carbonato de potasio y se calienta la mezcla paulatinamente hasta 

la ebullición. Después hervir durante 5 horas los componentes inso­

lubles son recogidos por succión y el filtrado es concentrado por eva­

poración al vacio. Los residuos reunidos son introducidos en agua. 

Entonces es agregado ácido clorhídrico hasta reacción débilmente aci­

da y lo insoluble es recogido por succión, lavado con agua y secado. 

Rendimiento: 18 g (61 % de la teoría); P .f. = 159-160°C (de nafta para

lavar).

Ejemplo 141.

CL

CL

-N -CtCHglg



Con el mismo modo operativo que en el

Ejemplo 118, con 17, 9 g de bromopinacolina en lugar de cloroaceto-
f

fenona, se obtienen 21 g (76 % de la teoría) de 2-(4, 5-dicloro-imida- 

zolil-(2) ) - 4-ter-butil-tiazol. P .f. = 157-158°C (nafta para lavar). 

Ejemplo 142.
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16, 2 g (0,1 mol) de nitrüo del ácido 4, 5-di- 

cloro-imidazol-2-carboxílico son disueltos bajo calentamiento en 

150 mi de etanol. Se agrega la solución de 2, 3 g (0, 1 mol) de sodio en 

un poco de etanol. Después de una breve agitación, la solución es con­

centrada por evaporación al vacio. Queda la sal sódica hidrosoluble 

con rendimiento cuantitativo. P. f. >250°C.

Memplo 143.

J-C-0-CH(CH3)2

HN (C2H5)3 

22, 3 g (0, 1 mol) de áster isopropílico del 

ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico son disueltos bajo un debtl- 

calentamiento en 150 mi de tolueno. A la solución se agregan 10, 1 g 

(0, 1 mol) de trietilamina. La mezcla es agitada durante media hora a 

la temperatura ambiente y enfriada hasta 0°  ; el cristalizado es recogi­

do por succión y secado. Se obtiene la sal de trietilamonio hidrosoluble 

con rendimiento cuantitativo. P .f. ^>250°C.
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Ejenrplos 144-150.
C1

16,2 g (0,1 mol) de nitrilo del ácido 4,5-diclo- 
ro-imidazol-2-carboxilico aon disueltos en 150 mi de etanol. A la 
solución se agrega 0,1 g de una amina y subsiguientemente se elimi 
na el disolvente por evaporación al vacio. Como residuo queda la 
sal de la amina con rendimiento cuantitativo.
Ejemplo 144: sal de trietilamonio
Ejemplo 145: sal de butilamonio
Ejemplo 146: sal de piridinio
Ejemplo 147: sal de N,N-dimetil-bencilamonio
Ejemplo 148: sal de dibutilamonio
Ejemplo 149: sal de morfolinio
Ejemplo 150: sal de tris-(2-hidroxi-etil)amonio

P.f. 38-40°C 
P.f. 122-124°C
P.f.
P.f.
P.f.

74-76°C
SO-92°C
56-58°C

P.f. 144-146°C
P.f. 102"C

Ejemplo 151 C1

A la solución de 10,9 g (0,05 moles) de 4t5-dicloro- 
2-diclorometilen-imidazol en 50 mi de dioxano se agregan 16,2 g 
(0,1 mol) de 2,5-dicloroanilina y 10,1 g (0,1 mol) de trietilamina
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a aproximadamente 20^0. Subsiguientemente se calienta brevemen­
te a unos 100̂ 0, se enfría, se precipita en agua, se recoge por 
succión, se lava con agua y se seca. Se obtienen 22 g (94 % de 
la teoría) de N,N'-di-(2,5-diclorofenil)-amidina del ácido 4,5- 
-dicloro-imidazol-2-carboxílico. Punto de fusión 212°C (de to­
lueno ).

En forma similar pueden obtenerse las siguientes 
N,N'-diarilamidinas del ácido 4^5-dicloro-imidazol-2-carboxílico 
de fórmula general

C1

3Ejemplo No._____________ R______________________ p.f. c.
152

204 (tolueno)

C1

C1

153

154

01
CF^

203 (benceno)

210 (acetonitrilo)

155

C1

220 (acetonitrilo)



156

C1

212 (tolueno)

255 (clorobeticeno)

181 (clclohexatic)

290 (clorobencetio)

285 (acetonltrLlo)

285 (clorobenceno)

210 (acetonítrüo)
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Ejemplo No. 

1R$

164

165

166

167

168

169

170

R
" B r

CH

- C1

CF.
3 - 

C1 C1

__________JP^f. °C

242 (clorobencenq)

240 (clorobeticeno) 

190 (acetotiLtrüo) 

255 (clorobeneepo)

- *12:7  ̂clclohexano)

229 (clorobeticeno) 

242 (acetonUrílo)

253 (acetonltrílo)
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Ejemplo No. _ _ __________ R__________________ P. f. °C

17 *! \ __ 216 (acetonítrílo)

M

172 - -O-CFg-CHC1F 200 (acetonltrüo)



<
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E jem p lo  174.

C1

N O
H

C1 H

-C-NH-/ \ -F

Una suspensión de 16, 3 g (0, 05 moles) 

de la cetena dímera de fórmula

(preparación: véase Ejemplo Ño. 107) en 100-mi de dimetilíocmamída - 

es calentada con 14 g (0, 11 moles) de 2, 4-dlfluoroanllína durante 

aproximadamente 5 minutos a 145-155°C, formándose una solución. 

Después del enfriamiento se precipita en agua, se recoge por succión, 

10 se lava con agua y se seca. Así se obtienen 24 g (83 % de la teoría) 

de N-^2, 4**dííluorfeníl)-amlda del acido 4, 5*dicloro**imidazol-2**car- 

boxílico. Punto de fusión: 290°C (de o-dlclorobenceno).



-  213 -

Ejemplo 175.

C1

r

10

15

Una m3 zcla de 16 g (0, 125 moles) de

2-cloroaniliua finamente pulverizada, de 100 mi de agua y de 15 g 

(aproximadamente 0.15 moles) de ácido clorhídrico a l 37 7., es mes- 

ciada bajo agitación a temperatura ambiente con 31, 5 g (0. 1 mol) de

4, 5-d ic lo ro -2-diclorom etilen-tm idazol finamente pulverizado y sub­

siguientemente es calentada durante aproximadamente una hora a 

unos 100°C. Después de enfriar, recoger por succión, lavar con apta 

y secar, se obtienen 21. 5 ,  (74 % de la teoría) de 2-cloroauiltda del 

ácido 4, 5-d icloro im idazo l-2-carbox(Uco con un punto de fusión de 

244°C. La sustancia c r is ta liza  de clorobeuceno o 1. 2-dtcl.robenceno 

en forma de agujas incoloras. También a partir del 4, 5-dtcloro-2- 

triclorom etil-im idazol. Se obtiene el mismo compuesto.

En forma sim ilar como en los dos ejem- 

píos precedentemente descriptos pueden ser obtenidas las sigutentes- 

anüidas del ácido 4. 5-d ic lo ro -im idazo l-2-ca rb ox ílic . de fórmula gene-

ral

-C -NH -R
tt

P00R
QUAUTY
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176

177

178

5 179

180

181

182

183

E je m p lo  N o .

T a b l a  11 

R o
P .f .  C

213 (acetonítrllo)

195 (tolueno)

\\ V

205 (cíorobenceno o 
acebo ttrílo)

200 (tolueno)

290 (o-dlclorobenceno)

221 (o-díclorobenceno)

258 (clorobenceno)

^.290 (o- d ¡.cloro benceno)
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P . f . ° C

290 (o-dLclorobenceno)

290 (o-dLclorobenceno)

18'6
260 (o-dtclorobeticeno)

187

18$

C1

260 (o-dLclorobenceno)

>290 (o-dlclorobenceno)

1$9
290

190
264 (clorobenceno)

t
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Ejemplo No. 

191

192

193

5 194

195

196

197

R

W / / *^ 3

C1

-C1

CF 3

A\ ^

P .f.°C

265 (tolueno)

257 (clorobenceno)

280 (o-dtclorobenceno)

249 (acetonltrUo)

244 (clorobenceno)

259 (clorobenceno)

228 (acetonltrUo)

t
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/

204 -C1

CF3

205
4

P.f. °c

266 (acetont- 
trHo)

>290 (dloxano)

290 (clorobenceao)

280

205 (acetonltrtlo)

244 (acetonltrílo)

215 (acetonltrílo)

y  290 (cHoxano)
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E je m p lo  N o .
o

P .f. C

206
- o

OCF3 202 (acetonLtrilo)

207

208

209

210

O -
SCFg 254 (acetonltrílo)

211 (acetonürUo)

236 (acetonLtrUo)

254 (acetonltrílo)

211
O -

OCFg-CHClF 202 (acetonítrílo

212

213

218 (acetonítrílo)

280 (acetonítrílo)

10 214

<3?3

-CN 265 (tolueno)

! t
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E je m p lo  215.

C1

En una mezcla de 81 g (0, 5 moles) de 

2, 6-dicloroanilína finamente pulverizada, de 500 mi de agua y de 

 ̂ 75 g (aproximadamente 0, 75 moles) de ácido clorhídrico acuoso al

37 % se instila a 55-60°C, bajo agitación, una solución de 109 g 

(0,5 moles) de 4, 5-dicloro-2-diclorometilen-imidazol en 125 mi de 

dioxano, en unos 10 a 15 minutos. Después de agitar durante aproxi­

madamente 2 horas más, se recoge por succión, se lava con agua,y 

10 se seca. Se obtienen 159 g (92 % de la teoría) de cloruro de la N-(2, 6-

diclorofenil)-imida del ácido 4, 5-dicloro-imidazol-2-carboxílico. De

acetonitrilo o de cloroformo se obtienen lanzas largas con un punto de

descomposición de aproximadamente 200 C.

En forma similar pueden ser obtenidos los

15 siguientes cloruros de N-arilimidas del ácido 4, 5-dicloro-imióazol-2- 

carboxdico de fórmula general

C1

)

P00R
QUAUIY
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T a b l a  12.

10

Eiemplo No. 

216

R P .f.°C

170 (clclohexano)

Eiemplo 2l7.

15

c i
25 g (0, 73 moles) de cloruro de la N-{2, 6-,

diclorolenm-irnida del écido 4. 5-dtcloro-Unidad-2-carboxílieo. (Pre-

peración: véa,. Ejemplo Ho. 216) son agitados con 126 g d, écido anlfurt- 

c e n t r a d ,  durante ana, 6 horas. Snb.i^ientemenle . .  pone aobre 

hielo, race,, por succión, se lava con apta hasta reacción neutra y 

se seca. Se obtienen IB. 6 g (76 7. de la teoría) de 2. 6-dlcl.roanlllda del

ócldo 4. s -d id cro -im td a ,o l-2-ca rb oxH u o .P .f.=  2.6°C  (de acetonltrllo).

.......  ¿ <3Fg
Eiemplo 218.

20

19 g (0,12 mSes) de 3-tríiluorometllanRína ai

con 34 4 E(0,1 mol) de cloruro de la N-(2,6- 
500 mi de agua son mezclados con ^  e
diclorofenilt-tmida del écld. 4. B-dinloro-imidanol-^arboxilico fin a n te

pulverizado (véase:Ejemplo 216), y bajo agitaron son clenta os 

5 a minutos a aproximadamente 1M°C. Después del enfriamiento se re- 

eoge por succión, se lava con agua y se seca. Se obtienen 46 g (367. de la
morís, de li-(2.6-dicloro,eniD-lia,3.trdlu.r..e,illsnlD-amidinad ant-

L ,  .d icl.ro.im idaaol.2-carboxílic..P .f.e  3M°c (deacetonttr.o).
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En forma similar pueden ser obtenidas

las siguientes amidinas de formula general 
Cl. H

\  ' Cl
----- NN-R  \

Cl

/ A*S-CF Cl 165 (acetonitrilo)

^  ^  -CF3 212 (acetonitrilo)

222

10 223

C
224

Cl

192 (acetonitrilo)

195 (acetonitrilo)

190

t



E je m p lo  N o . ________ R
C1

oo c

226

\\ //'CF3

CF.

-C1

227

C1

-C1

5 228

229

- -2 2 2

P .f.°C

170

158

250 (acetonítrl- 
lo/dloxano)

182 (acetonltrilo)

200 (acetonítrílo)

165 (acetonltrllo)

187 (acetonltrUo)
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Ejemplo 232.

c:

c i

20 g (0, 06 moles) de cloruro de la

N-(2, 6-diclorofenil)-imida del ácido ¡4, 5- dicloro-imidazol-2-car- 

boxílico finamente pulverizado (véase: Ejemplo No. 216) son introdu­

cidos bajo agitación en 200 mi de amoníaco acuoso concentrado. 

Después de una agitación durante aproximadamente una hora, se re­

coge por succión, se lava con agua y se seca. Se obtienen 15 g 

(77 % de la teoría) de N-(2, 6-diclorofenil)-amidina del ácido 4, 5-dÍ- 

cloro-imidazol-2-carboxílico. Punto de fusión* 270°C (de acetoni- 

trilo). ' . . *. -—

Ejemplo 233-

C1

C

C1
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10

15

Una solución de 17, 2 g (0,05 moles) de 

cloruro de N-(2. 6-dtclorofenil)-tmida del actdo 4,5-dtcloro tmld o 

2-carboxílic. (véase Ejemplo No. 203 en 200 mi de dioxano. a la 

temperatura de 20 a 30°C es mezclada con 7. 5 g de dietilamma. Des 

pués de una agitación ulterior durante una hora se precipita en agua, 

se neutraliza con ácido clorhídrico diluido, se recoge por succión, se 

laca con agua y se seca. Se obtienen 12. 3 g (.7 % de la teoría! de

N-(2, 6-dicloroíenil)-N',N'-dietil-amidina del ácido 4, 5-dtcloro-imtda

sc l-2-carboxtlico. Punto de fusión: 175°C !de acetonitrilo).

Ejemplo 234-

20

C1 . , ,
En una solución de 10 g (0,18 moies, de

hidroxiédo de potasio en 400 mi de metano! se introducen 34.4 ,  (0.1 "El) 

de cloruro de N-(2, 6-diclorofenil)-imida del acido 4 ,5-dtcloro tmtda 

2-carboxílico finamente pulverizado (véase Ejemplo No. 216) bajo agit  ̂

ción y refrigeración a aproximadamente 20°C. Después de una agitación 

posterior durante aproximadamente una hora a 20°C. se precipita en agna. 

se neutraliza con ácido clorhídrico diluido, se recoge por succión, se la­

va con agua y se seca. Se obtienen 26 g (77 % de la teoría) de áster

1 áel ácido 4, 5-dicloroímldazol-2-carboxL-
(2, 6- dtclorofenlllnndo)- metílLCO del act

ltco. punto dé fusión: 203°C (en benceno).
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C1

A una solución de 4 g (0, 071 moles) de 

hldróxldo de potasio y de 9 g (0, 062 moles) de 4-cloro-tlofenol en 

200 mi de agua se agregan bajo agitación a 20-25°C, 17, 2 g (0,05 

moles) de cloruro de N-(2, 6-dlclorofenil)-lmlda del ácido 4, 5- dlclo- 

ro-imidazol-2-carboxíÜco (véase Ejemplo 216) en forma finamente 

pulverizada. Después de una agitación posterior durante unas 5 horas 

a 20-25°C se recoge por succión, se lava con agua y se seca. Se ob 

tienen 18 g (80 % de la teoría) de tioéster (2, 6-dicloroíent.ltnudo,-4-

clorofenílico del ácido 4, 5- dicloro-im id a zo l-2 -carboxílico;.Punto de

fusión: 190°C (deunpocodeisopropanol).

Por un procedimiento análogo al descrip-

to en el Ejemplo No. 142, pueden ser preparados los siguientes com­

puestos:

?
P00R

aUAUIY
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T a b l a  14

E jemplo No.______________________

236 C1---- --------N

237 Cl. N O 
, "

-NH-CgHyl

e
Na e

238 O CHO

C -N -C 3H yl

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, asi como la manera de realizarse en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi­
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental.10
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REIVINDICACIONES
13.- Procedimiento para preparar derivados del áci 

do 4,5-dicloroimidazol-2-carboxílico de fórmula general:

C1

H

en la que X, Y y Z independientemente entre si significan ha 
lógeno o un grupo -SR^, -OR^ ó -SR^, donde R^ significa ra<31 
cales hidrocarbonados alifáticos o cicloalifáticos, satura­
dos o insaturados, y R^ significa arilo, cuyo grupo arílo es 
tá opcionalmente sustituido por alquilo polifluoralqui
lo C^-4, halógeno, alcoxi C^_^, ariloxi o arilmercapto, don­
de el grupo arilo está opcionalmente sustituido por halógeno, 
alquilo C.j_4 , -CF^, alcoxi C ^ ,  -NO2 o por alquilmercapto 
C1-4 o por alquil-C^-mercapto, alquilosulfonilo Ĉ _̂ ., aleo 
xicarbonilo, aminocarbonilo, -CN, NO2 o dialquilamino y el 
grupo arilo R^ puede contener tambión un anillo cicloalifáti 
co o heterociclico condensado, o en la que X e Y conjuntamen 
te significan oxígeno, azufre o el grupo

= N - R^
en el que R^ significa hidrógeno, OH ó alquilo C1-12y cuyo 
grupo alquilo está opcionalmente sustituido por halógeno, OH, 
alcoxi C1-4 o ariloxi, cuyo grupo ariloxi esta opoionalments 
sustituido por alquilo C-¡^4 o halógeno, tal como cloro, o por 
alquilmercapto C1-4 , bencilmercapto, COOH, CONH2, CONH-alqui- 
lo, CON(alquilo) 2 o CONH-arilo, en el que el grupo arilo está 
opcionalmente sustituido por halógeno, alquilo C1-4 , trifluor
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metilo, alcoxi C-¡_^ o n itro , o por c ic loa lqu ilo  con 5 ó 6 

átomos de carbono en e l an illo , que está opcionalmente sus­

titu ido por alqu ilo  C1 - 4 , o por una estructura heterociclica  

con 5 6 6  miembros que contiene 0, S ó N, o s ign ifica  alque- 

n ilo  Cj_e, que está opcionalmente sustituido por halógeno o 

alcoxi C-¡—4 , alqu in ilo  C^^-¡g, que está opcionalmente susti­

tuido por a r ilo , cuyo grupo a r ilo  está opcionalmente sustitu í 

do por halógeno, a lquilo  C^-4 , trifluorm etilo , alcoxi Cj. 4  <$ 

n itro , o por c ic loa lqu ilo  con 5 ó 6 átomos de carbono en e l 

an illo , c ic loa lqu ilo  con 4 a 8 átomos de carbono en e l ani­

l lo ,  que está opcionalmente sustituido por a lquilo  0 ^ 4  o 

CF  ̂ o que contiene un an illo  fen ilo  condensador a r ilo  que 

puede estar opcionalmente sustituido, o una estructura hete— 

ro c ic lica  con 5 o 6 miembros que contiene 0, S ó N, ó R-3 re ­

presenta un grupo 0-R4 en e l que R  ̂ s ign ifica  alqu ilo  C^.4 , 

aralqu ilo  o un grupo

0
H

-  C -  R?

en e l que R? s ign ifica  hidrógeno o a lqu ilo  °  alquenilo

^2- 8  ̂ puede estar sustituido por halógeno, n itro , a lqu il 

mercapto C1 - 4  o arilmercapto, cuyo grupo arilmercapto está 

opcionalmente sustituido por halógeno o a lqu ilo  C^.4 , o por 

cuyo grupo a r ilo  está opcionalmente sustituido por 

halógeno o a lqu ilo  C-,_4 o por c ic loa lqu ilo  con 5 ó 6 átomos 

de carbono en e l  an illo , o R^ s ign ifica  alquin ilo  Cg-Q, c i— 

cloalquilo  con 3 a 6 átomos de carbono en e l an illo  o a r ilo , 

que está opcionalmente sustituido por halógeno, alquilo  C ^ ,  

alcoxi C1 - 4 , CF  ̂ ó NOg, o s ign ifica  una estructura heterocí- 

c lica  con 5 o 6 miembros, que contiene 0 , S ó N, o un grupo 

-0-R26 ¿ -s-R26 en e l que R^6 s ign ifica  alquilo  a l -30
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quenilo ° alquinilo puede estar opcional­
mente sustituido por halógeno, alcoxi C-¡-4 , o fenilo, que 
está opcionalmente sustituido por halógeno o alquilo C1-4, 
o por cicloalquilo, especialmente ciclohexilo, o por una 
estructura heterocíclica con 5 o 6 miembros que contiene 0 ,
S ó N, especialmente furilo, tienilo o piridilo; o significa 
cicloalquilo-O^-g o arilo, que puede estar opcionalmente sus 
tituido por halógeno, alquilo C1-4 , alcoxi o nitro, o 
R? significa un grupo R27-N-R27 en el que las mitades R^? 
pueden ser idónticas o diferentes y cada una significa hi­
drógeno o alquilo C-]--¡2 o alquenilo C3-S, que puede estar sus 
tituido por halógeno, alcoxi C^_4 o arilo, cuyo grupo arilo 
está opcionalmente sustituido por halógeno o alquilo 0 -1-4 ; ° 
significa cicloalquilo con 5 ó 6 átomos de carbono en el ani 
lio o arilo, cuyo grupo arilo está opcionalmente sustituido 
por halógeno, alquilo C^-4, alcoxi C^-4 , alquilmercapto C1-4 , 
CF3 ó NO2, ó alternativamente R^ representa el grupo -N-R^R^ 
en el que R^ y R^ pueden ser idánticos o diferentes y cada 
uno significa hidrógeno, alquilo C-]-4 , que está opcionalmen­
te sustituido por arilo, cuyo sustituyante arilo está opcio­
nalmente sustituido por halógeno o alquilo C^-4 , arilo, cuyo 
grupo arilo está opcionalmente sustituido por halógeno, NOg, 
alquilo C1-4 , alcoxi C1-4 ó CF̂ , o el grupo

0(S)
t!

- C - R7

en el que R7 tiene los significados anteriormente indicados, 
o R^ y/o R^ pueden significar el grupo -SC^-R^ en el que R^ 
significa alquilo C1-12, que está opcionalmente sustituido 
por halógeno ó arilo, cuyo grupo arilo está opcionalmente sus
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tituido por halógeno, alquilo C ^ ,  alcoxi C-^, CF3 ó NOgi 
o significa un grupo amino secundario, d R^ y R^ conjunta­
mente pueden significar el grupo

siendo las mitades R^ idénticas o diferentes y cada una sig- 
uifica alquilo que está opcionalmente sustituido por
OH, alcoxi COOH d COO(alquilo cicloalquilo con
5 d 6 átomos de carbono en el anillo, aralquilo con 1 a 4 
átomos de carbono en la parte alquilo, que puede estar opcio 
nalmente sustituido por halógeno, NOg, alquilo C1-4 d alcoxi 
C-j-4 ; arilo, que puede estar opcionalmente sustituido por OH, 
halógeno, NO2 , alquilo C^_^, alcoxi C^_^, alquilmercapto
d CF^; o una estructura heterociclica con 5 d 6 miembros que 
contiene O, S d N, o los dos radicales R^ pueden formar con­
juntamente con el átomo de carbono adyacente un anillo carbo 
cíclico o heterocíclico, o uno de los radicales puede sig­
nificar tambián hidrógeno, d y R^ pueden formar, junto con 
el átomo de N adyacente, una estructura heterociclica con 5 d
6 miembros que puede contener al menos otro heteroátomo, tal 
como 0, N d S, y Z significa halógeno, un grupo -QR^ d -SR^, 
donde R ^  significa hidrógeno, un catión formador de sal al­
quilo o alquenilo, estando cada uno de los radicales alquilo
y alquenilo opcionalmente sustituidos por halógeno, OH o acil 
oxi, en el que el grupo acilo procede de un ácido carboxílico 
alifático, cicloalifático, aralifático o aromático o es el ra 
dical de un ácido carboxílico heterocíclico; o por alcoxi d 
alcoxialquilen-oxi, ariloxi, cuyo ariloxi está opcionalmente 
sustituido por halógeno, alquilo C1-4 , CF3 d -NO2 , alquilmer­
capto, que está opcionalmente sustituido por arilo, que a su
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vez está opcionalmente sustituido por alquilo d halóge­
no; d arilmercapto, arilsulfinilo d arilsulfonilo, cada uno 
eventualmente sustituido por alquilo C1-4 d halógeno; d al- 
quilsulfonilo, acilamino d diacilamino, donde el radical aci 
lo es el resto de un ácido carboxilico alifático, cicloalifá 
tico, aralifático, aromático d heterociclico d es el radical 
de un ácido carbónico d tiocarbdnico; d -CN, un radical áster 
del ácido carboxilico, cicloalquilo d arilo, que está opcio­
nalmente sustituido por halógeno, alquilo d alcoxi ^ , 4 ; 
d una estructura heterociclica con 5 d 6 miembros que contie 
ne 0, S d N; Ó representa alquinilo, cicloalquilo, cuyo 
grupo cicloalquilo está opcionalmente sustituido por halógeno, 
alquilo C.j_4 , alcoxi C-¡_4 , d contiene un anillo condensado; 
d arilo, cuyo grupo arilo está opcionalmente sustituido por
alquil C.¡_4 , polihalogenoalquilo C ^ ,  halógeno, alcoxi C ^ ,  
ariloxi d arilmercapto, cuyos grupos ariloxi y arilmercapto 
están opcionalmente sustituidos por halógeno, alquilo C.¡_4, 
-CF^, alcoxi d -NOg; alquilmercapto C^_^, alquilsulfo- 
nilo C-j_4 , alcoxicarbonilo, aminocarbonilo, -CN, -NOg d mono- 
alquilamino o dialquilamino,o contienen restos cicloal.ifáti­
cos o heterociclicos condensados, d Z significa un grupo 
-N-R11 en el que R ^  d R ^  son idánticos o diferentes y 

R^2 cada uno significa hidrógeno o alquilo o alquenilo, 
cada uno de los cuales está opcionalmente sustituido por ha­
lógeno, OH, alcoxi, ariloxi, d aciloxi, donde acilo significa 
el radical de un ácido carboxilico alifático, cicloalifático, 
aralifático o aromático o el radical de un ácido carboxilico 
heterociclico o por alquilmercapto, que está opcionalmente 
jsústituido por arilo, d por arilmercapto, CN, COOH, COOR, 

CONH(alquilo C1-4 ), CON(alquilo 01,4 )2 , CONH-arilo,
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cicloalquilo, una estructura heterociclica con 5 ó 6 miem­
bros que contiene 0, S d N, o por un grupo R^-N-acilo en 
el que R ^  tiene los significados anteriormente citados y 
acilo significa el radical de un ácido carboxílico alifáti- 

5 co, cicloalifático, aralifático o aromático o el radical de 
un ácido carboxílico heterocíclico; o son alquinilo, que 
está opcionalmente sustituido por arilo o cicloalquilo op­
cionalmente sustituido} d son cicloalquilo, que está opcio— 
nalmente sustituido por alquilo Cj-4 , CF^, alquenilo 

0 ó alquinilo C-j-4 u opcionalmente contiene un anillo aromá­
tico o cicloalifático condensador d una estructura hetero— 
cíclica que contiene S, 0 d N pudiendo contener tambián un
anillo heterocíclico, cicloalifático d aromático condensado 
y puede estar tambián opcionalmente sustituido, d R ^  y R ^  
pueden tambián formar, junto con el átomo de N adyacente un 
anillo heterocíclico con 3 a 7 miembros que puede tambián 
contener además heteroátomos de S, 0 d N, puede estar opcio 
nalmente sustituido y opcionalmente puede contener anillos 
aromáticos o heterocíclicos condensados, d R ^  y R ^  pueden 
tambián representar arilo opcionalmente sustituido, o 
puede significar tambián OH, alcoxi, que está opcionalmen­
te sustituido por arilo; d un grupo acilo -C-R**3 en ol que - "
R significa hidrdgeno, alquilo o alquenilo, que cada uno 
puede estar opcionalmente sustituido por haldgeno, alcoxi 
C1-4 , ariloxi, alquilmercapto, arilmercapto d arilo; alqui­
nilo, cicloalquilo, arilo d una estructura heterociclica. que
contiene 0, S d N y que contiene opcionalmente radicales ci­
cloalif áticos aromáticos o heterocíclicos condensados, d R ^

0
puede significar un áster de un ácido carboxilico -C-0-R14 

en el que R^4 significa alquilo, alquenilo o alquinilo, cada
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uno de loe cuales está opcionalmente sustituido por halóge­
no, alcoxi C1-4 , arilo, cicloalquilo ó una estructura hete 
rocíclica que contiene 0, S ó N; o significa cicloalquilo 
cuyo cicloalquilo está opcionalmente sustituido por alquilo 
C1-4 ; ó arilo, cuyo arilo está opcionalmente sustituido 
por halógeno, alquilo CF̂ , alcoxi alquilmercap-
to C-j_4 , NOg ó CN; ó R ^  puede significar un grupo amida de 
ácido carboxilico

0 /R 15

15

20

25

en el que las mitades R ^  son idónticas o diferentes y sig­
nifican hidrógeno o alquilo o alquenilo, cada uno de los 
cuales está opcionalmente sustituido por halógeno o signifi­
ca arilo, cicloalquilo ó R ^  puede significar un grupo sul-

Q Qfonilo -S0g-R° donde R tiene los significados anterioimen-
te citados, ó R ^  puede significar el grupoR5

^6

R gen el que R"y R tienen los significados anteriormente in­
dicados y además, si X e Y conjuntamente representan el gru 
po =N-R-3, R3 puede formar conjuntamente con Z y el átomo 
de carbono adyacente una estructura heterociclica de una de 
las fórmulas siguientes:

R16

R16

R16

R O

R19

y

30
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5 en las que las mitades R son idénticas o diferentes y sig 
nifican hidrógeno, alquilo C ^ ,  halogenoalquilo alco­
xi o ariloxi, cuyo grupo ariloxi está opcionalmente sus
tituido por halógeno, alquilo C^_^, alcoxi ó NOg; Q sig 
nifica 0, S o el grupo -N-RlS en el que significa hidr¿ 

10 geno, alquilo C-]-g, cicloalquilo, bencilo ó arilo, que está 
opcionalmente sustituido por Cl, a l c o x i . a l q u i l o  
ó NOg; R ^  significa hidrógeno o alquilo, cuyo alquilo está 
opcionalmente sustituido por alcoxi Ĉ _^, ariloxi, que está 
opcionalmente sustituido por metilo o halógeno; alquilmercap, 

15 to C-]_4 , arilmercapto, que está opcionalmente sustituido por 
metilo o halógeno; o arilo, que está opcionalmente sustitui­
do por alquilo C1-4., alcoxi o halógeno; o significa ci­
cloalquilo, cuyo grupo alquilo está opcionalmente sustituido 
por alquilo C.¡_̂  o halógeno; arilo, cuyo grupo arilo está 

20 opcionalmente sustituido por alcoxi C^_^, alquilmercapto C-j_̂  
ó NOg; una estructura heterocíclica, que contiene 0, S ó N y 
opcionalmente contiene radicales cicloalifáticos, cicloaromá- 
ticos o heterociclicos condénsalos, y opcionalmente puede es­
tar sustituido por halógeno; alcoxi, ariloxi, cuyo grupo aril 

25 oxi está opcionalmente sustituido por halógeno, alquilo 
CF^, alcoxi Ci_/, alquilmercapto C^_^, alquilsulfonilo 
NOg, CN, C00(alquilo Ĉ  _^), CONHg ó N(alquilo C^_^)g, alquil- 

^  mercapto, que está opcionalmente sustituido por alcoxi Ĉ _^, 
icloalquilo, o arilo que está opcionalmente sustituido por 

30 r cloro, nitro, metoxi o metilo; ó amino, que está opcionalmen-
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te sustituido por alquilo cicloalquilo, aralquilo o
arilo, que está opcionalmente sustituido por halógeno, al­
quilo, CFj, NOg ó alquilmercapto u opcionalmente dos
radicales pueden formar también conjuntamente un anillo 
que está condénsalo con la estructura heterocíclica mencio­
nada, y P significa 0 ó S, ó alternativamente Z significa un 
grupo azida ó X, Y y Z, junto con el átomo de carbono adya­
cente, significan un grupo nitrilo y sus sales con bases, 
caracterizado porque comprende hacer reaccionar el 4,5-di- 
cloro-2-triclorometilimidazol de fórmula:

C1

C l- ^ ^ N

N
CCl^

(IE)

con un agente nucleofilico de fórmula general:
H — Z

en la que Z tiene los significados anteriormente indicados, 
opcionalmente en presencia de un disolvente inerte y opcio­
nalmente en presencia de un aceptor de ácido y/o en presen­
cia de agua, a una temperatura comprendida entre 0°C y 2C0 
°C, y el producto de reacción puede tratarse subsecuentemen­
te con agua y el producto de la hidrólisis así obtenido se 
convierte opcionalmente en una sal por medio de una base.
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23.- Procedimiento para preparar derivados del 
ácido 4,5-dicloroimidazol-2-carboxílico, tal y como queda 
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 236 hojas, escritas a má- 
5 quina por una sola cara.

Madrid ' ^
BAYER AETIENGESELLSCHAFT
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