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" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS IMIDAZOLCARBO 

XILICOS Y SUS DERIVADOS".

S

1 0

15

Memoria descriptiva

A partir de la DT-OS 2 130 673 son conocidos deri­

vados de benzhldrilimidazol con sustitución da alcohilo en 

al anillo da imidazol. Asimismo fueron descritos ya ácidos 

1-bancil- y 1-tetrahidronaftil-imidazol (s)-carboxilicos y 

sus ásteres (J.Msd. Cham. jS,, 336-337 (1972). Derivados de 

benzhidrll-imidazol con una funcidn carboxilo en ai radical 

imidazol no son conocidos hasta ahora.

Se ha hallado que talas compuestos poseen valio­

sas propiedades como agentas protectoras da plantas y ragt¿ 

ladoras del crecimiento.

Objeto da la invención as, por consiguiente, un 

procedimiento para la preparación de compuestos de fórmula

20 en las qua
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m c 0 - 2 ; n ^ 1 o 2 y m + n ^ 3 ;

R haldgano, (C^-Cg)aleohilo, alilo, hidroxi-(C^-Cg)alcohí 

lo, haldgano(C^-Cg)alcohilo, (C^-Cg)aleohiltio, ciano, 

fanilo o fanilo-(C^-Cg)alcohilo}

R^ hidroxi, (ü^-Cg)alcoxi, hidyoxi-(Cg-Cg)alcoxi, (C^-Cg)- 

alcoxi-alcoxi, di-(C^-Cg)-alcohilfoafinil-(C^-Cg)-aleoxi, 

Di-(C^-Cg)alcohilfoafinil-(Cg-Cg)hidroxialcoxi, amino, 

(C^-Cg)-alcohilamino, di-(C^-Cg)-aleohilamino, di-(C^-Cg) 

alcohilamino, (C^-Cg)-aleohilamino, hidroxiamino, 

(C^-Cg)alooxiamino; N-(C^-Cg)-alcohil-N-(C^-Cg)-aleoxian^ 

no, anlllno, N-pirrolidino, N-piparidino, M-morfolino, 

hidrazino, N'-(C^-Cg)-alcohilhidrazino, N'N'-dimatilhi 

drazino o N'-fanilhidrazino,

R, y R, ..n i.u.l.. . dlf.r.nt.. y .i.nificn hidrí,.no, 

haldgano, (C^-Cg)aleohilo, trifluormatilo, hidroxi, 

(C^-Cg), alcoxi, haldgano(C^-Cg)-alooxi, (C^-Cg)aloohiJL 

tio, eiano, nitro o aeatamino, y 

R^ hidrdgeno o fanilo

aai como aua aalaa no tdxicaa con dcidoa o baaaa.

En loa compuaatoa da la fdrmula I "haldgano" rapr& 

aanta prafarantamanta oloro o bromo. En al caao da laa aalaa 

da loa compuaatoa aa trata prafarantamanta da aalaa da dci­

doa con dcidoa minaralaa, talaa como por ejemplo deido nitr^ 

co, deido clorhídrico, ácido aulfúrico o ácido foafdrico o da 

aalaa da matalaa alcalinoa -(Na,K)- o da aalaa amdnicaa; ain45
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embargo entran también an consideración salas de metales 

alcalinotórreos o salas con basas orgánicas, talas como tr¿ 

atilamina.

El procedimiento para obtener estos compuestos se 

caracteriza por el hacho de que compuestos de la fórmula

55
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an la que

Rg significa hidrógeno o (C^-Cg)-alcohilo se hacen reaccio­

nar con compuestos da Id fórmula III

en la que

X constituya un átomo da halógeno o un grupa alcohilsulfg, 

nilo o arilsulfonilo, a continuación al grupo -*CQ-Rg se 

separa de manara conocida, y si se desea, en estos com­

puestos obtenidos los grupos áster se transesterifican 

o se saponifican y/o los ácidos libras obtenidos, si se



daaaa,aa tranaforman an aalea, óataraa, áataraa tiólicoa, 

amidaa, anilidaa o hidrazidaa no fitotóxicaa o (ai aatán 

praaantaa varioa grupoa áatar) aa capara uno da alloa 

térmicamente*

El procedimiento da preparación aa da8cribirá máa 

detalladamente a continuación$

En la reacción al grupo -CO-Rg airva da grupo protactor, 

que impida una dobla reacción an amboa átomoa da nitrógeno 

dal anillo da imidazol. Laa auatanciaa da partida da la fóg, 

muía III puedan obtanaraa mediante acilación da uumpuaatoa 

da la fórmula V

an el átomo da nitrógeno 1. A partir do la reacción da loa 

compuaatoa da la fórmula III con loa de la fórmula IV raaui 

ta una ouatarnaoión an el átomo da nitrógeno 3. La aaparación 

aubaiguianta dal grupo acilo mediante hidróliaia, alcoholiaia 

o aminoliaia, que aa efectúa muy fácilmente, conduce de ma­

nera conocida (E.F. Godefroi, 3 . H . M a n t j a n a ,  Rae. Trav. 

Chita. Paiaaa Bajoa 93. (1974) 56 a loa compuaatoa deqaadoa 

da la fórmula I.

m

(V)

En la fórmula IV, X rapraaanta en general un grupo



que permita la cuatamación del anillo da imidazol; como tal 

entra an consideración preferentemente halógeno (Cl, Br) o 

un grupo alcohilaulfonilo o arilsulfonilo (masilo, to3Ílo).

La reacción de III con IV se desarrolla general- 

manta, a temperaturas da 60B hasta 100BC en un disolvente 

adecuado, tal como acatonitrilo o propionitrilo.

Loa compuestos obtenidos según la invención pueden 

modificaras a continuación de diversas manaras en al o an los 

grupos -CO-R^. Por ejemplo pueden saponificares ásteres da 

manera conocida para formar ácidos libree o sus salas. Estos 

ácidoa libree, mediante saponificación da grupos áster, pue­

dan transformarse a traúaa da los cloruros da áoidoc dn otros 

áetarea, ásteres tiólicoe, amidas, anilidas o hidrazidas de 

la fórmula -CO-Rjj. Asimismo Si áatan presantes 2 grupos áster 

uno da ellos puede saponificares y daacarboxilarse.

1-banzhidril-5-mBtoxicarbonil-imi^azol^

1,7 g (0,01 moles) de 1-acetil-4-mstoxicarbonil-imidazo1 se 

calentaron a ebullición en 5 mi de acatonitrilo con 2 g da cía. 

ruro de benihidrilo durante 4 horas. A continuación se reti­

ró al disolvente an vacio y al residuo Se agitó con 15 mi 

de una solución da acetato de sodio 0,5 n para la separación 

del grupo acetilo. A partir de cloroformo se obtuvo al 1-ban¿ 

hidril-5-metoxicarbonil-lmidazol del punto da fusión de 129BC.

Los compuestos obtenidos según la invención son
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utilizadlas da forma múltipla como agentes para al tratamia^ 

to da plantas an la agricultura y an la jardinería. Son regj¿ 

ladoraa aficacaa da cracimiento, herbicidas y fungicidaa. Adg. 

máa puadan utilizarse para combatir muago, bactariaa fitopa 

125 tóganas aai como an forma da antimicóticos.

Para la praparacidn da loa agantaa, laa auatanciaa 

activas obtanidaa aagún la invención aa llevan da manara co 

nocida an sí, aolaa o en combinación con otraa auatanciaa a¿ 

tivaa o nutritivas, a laa formulaciones uaualaa, talas como 

130 polvo, polvos, paataa, granulados, solucionas, espumas, amuí

alonas y suspensiones. Para mezclar y extender laa sustancias 

activaa son adecuados por ejemplo disolventes, gasas licua­

dos, agentas emulsionantes, agentas dispersantes, agantaa 

formadoraa da espuma y materiales sólidos de soporte tales 

133 como aatón a disposición para la elaboración da agentas pr&

tactores da plantas o productos farmacéuticos.

Loa compuestos puedan utilizarse dentro da un maĵ  

gan da concentración considerable da aproximadamente 0,00003 

hasta 2 %. En casos espaciales las sustancias activaa pueden 

140 llegar a emplearse an una concentración superior, ai hasta

en forma pura, por ejemplo molturadas da manara rnicrofina. Si 

aa utilizan como agentes herbicidas o reguladoras de creci­

miento ascienda la concentración da sustancia activa por ca 

da Ha da superficie de sualo an general a 0,01 hasta 5 kg da 

14S sustancia activa. En la formulación de las sustancias.activaa

se prefieren polvos para rociar al 20 hasta 50 %, que eontie
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nan las proporcionas usuales da medios inertes, paz de celu­

losa y agentes humectantes, evantualmanta también agentas adhg 

rentas, concentrados de emulsión al 15 hasta 30 % asi como 

granulados al 5 % junto a agentas para espolvorear de difaran 

tas conoantracionaa da sustancias activas. Preparados para al 

tratamiento da hongos da la piel contienen por lo regular 0,5 

hasta 2 % da la sustancia activa.

Como reguladores de crecimiento los compuestos ob­

tenidos según la invención manifiestan una actividad excelente 

inhibidora del crecimiento por ejemplo en el caso de caraalss, 

habas y césped decorativo asi como en la prueba germinal da 

semillas de lino y de granos de avena.

Con ayuda de reguladores da crecimiento puede faei. 

litarse la cosecha y aumentarse el producto da la misma a incrg 

mentarse al mismo tiempo la calidad de los productos de la co 

sacha. Mediante reducción del tallo y reforzamianto del mismo 

en al caso de cereales se mejora el abastecimiento da sustan­

cia nutritiva ds las espigas y puedan evitarse pérdidas por 

almacenamiento. Además puede aumentarse el contenido da pro­

teínas en caréalas y soja asi como al contenido ds azúcar en 

remolachas y cañas de azúcar madianta la utilización de regg 

laderas da crecimiento. Otros campos da aplicación son por 

ejemplo la potenciación de la multiplicación de esquejas y del 

crecimiento da hojas en plantas da tabaco. En zonas da consag 

vación pueda controlarse al crecimiento da césped, hierbas y



boaquecilloa, por lo que puadan raduclraa loa coataa da con- 

aarvacidn. En oaaoa eapaeialaa aa haca poalbla por vez primg 

ra o por lo manoa aa abarata la utilización da ayuda mecánica 

para ooaachar mediante la utilización da reguladoras da cre­

cimiento. En al cultivo da plantea decorativas pueda conseguid 

aa una buena adaptación a las exigencias cualitativas y tempg, 

ralea del marcado.

Loa compuastoa obtenidos sagán la invención posean 

además muy buenas propiedades herbicidas contra una gran sa­

ris da hiarbaa perjudiciales y malaa hierbas dicotiledóneas, 

económicamente importantes, especialmente antea del brote.

Por otra parte aon compatibles frente a algunos cultivos impon 

tantea desde el punto de vista de la agricultura y da la jard¿, 

naria, talas como algodón, maíz, colza, habas etc, de tal mang 

ra que aon adecuadas para combatir selectivamente malaa hiar­

baa.

Loa compuestos tienen además un afecto excalante, 

en parte aiatámico, contra hongos fitopatóganoa y por ello 

son extraordinariamente adecuados como agentes protectores 

de plantas. Manifiestan un buen efecto fungicida por ejemplo 

contra uredíneae Phytophthora infeatans, Plaamopara vitícola, 

Venturia inaequalia, Phoma batas y Botrytia ciñeres así como 

contra hongos de la piel talas como Trichophyton mantagrophy- 

tes y Microaporium cania.
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Un afecto fungicida excelente presentan los com­

puestos contra Piricularia oryzae y espacies de oidio en p& 

pino, cereales (trigo y cebada), manzanas y plantas decora­

tivas. Hay que subrayar especialmente al excelente afecto 

fungicida da los compuestos contra espacias de oidio o mal 

blanco resistentes contra banzimidazol.

Los agentas fungicidas pueden formularse da mane­

ra usual por ejemplo como polvos, polvo para rociar, diape& 

sionaa y concentrados en emulsión. Su contenido de sustancia 

activa total ascienda preferentemente a 10 hasta 90 % en pa­

so. Ounto a esto contienan las usuales sustancias anherentes, 

humectantes, dispersantes, de carga y de soporte.

R E I V I N D I C A C I O N E S

1). Procedimiento para la preparación de ácidos im¿ 

dazolcarboxilicos y sus derivados, da fórmula I

en las quS

m ¡ s 0 - 2 ; m = 1 ó 2 y m + n s 3 t

R * halógeno (C^-Cg), alcohilo, aillo, hidroxi-(C^-Cg)-alcg,
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hilo, halógano-(C^-Cg)-alcohilo, (C^-Cg)-alcohiltlo, 

ciano, fañilo o fanilo-(C^-Cg)alcohilo!

R^ = hidroxi, (C^-Cg)-alcoxi, hidroxi-(Cg-Cg)-alcoxi, alcoxi- 

(Cg-Cg) -alcoxi, di-( -Cg) -alcohilfoafinil-( -Cg) alcoxi, 

di-( C^-Cg)-alcohilfo sfinilo-(Cg-Cg)-hidroxialcoxi, amino, 

(C^-Cg)-alcohilamino, di(C^-Cg)-alcohilamino, di-(C^-Cg)- 

alcohilamino-(C^-Cg)-alcohilamino, hidroxiamino, (C^-Cg)- 

alcoxi-amino; N-(C^-Cg)-alcohilo-M-(C^-Cg)-alcoxiamino, 

anilino, N-pirrolidino, N-piparidino, N-morfolino, 

hidrazino, N'-(C^-Cg)-alcohilhidrazino, N'N'-dimetilhidra 

zino o N'-fanil-hidrazino,

Rg y ^3. igualas o diferentes y significan hidrógeno, hal¿ 

gano, (C^-Cg)-alcohÍlo, trifluormatilo, hidroxi, (C^-Cg)- 

alcoxi, h.M,.no-(^-^)-.looxl, (C^-C,)-.loohiltío oi.no, 

nitro o acatamino, y

significa hidrógeno o fanilo asi como sus salas no tóxi 

cas con ácidos y basas,

caracterizado por al hacho da qua compuestos da la fórmula III

(CO—R^)^

CO—  R
(III)

8

m
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an la que

Rg significa hidrógeno o (C^-Cg)-alcohilo 

sa haca reaccionar con compuestos da la fórmula IV

en la que X constituya un átomo da halógeno o un grupo alcahi^ 

8ulfonilo o aril3ulfonilo, a temperaturas da 60B hasta 100BC, 

an un disolvente adecuado y a continuación ee separa, al grupo 

-C0-Rg- da manara conocida*

2) . Procedimiento da acuerdo con la reivindicación 

1, caracterizado por al hacho de qua los grupos áster sa 

transastarifican o saponifican y/o los ácidos libres obteni­

dos, si se desea, sa transforman en salas, ásteres, ásteres 

tiólicos¡ amidas, anilidas o hidrazidas no fitotóxicae o 

(si están presentas varios grupos áster), sa separa uno de 

ellos térmicamente.

3) . " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS 

IMIDAZOLCARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS'*.

Esta memoria
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consta da 12 hojas foliadas y mecanografiadas por un solo 

lado da sus caraa.

Madrid, 31 da MajMKr"3a-\ 1.979
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