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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS IMIDAZOLCARBO
XILICOS ¥ SUS DERIVADaSH,

flomoris descriptive

R partir de le DT-0S 2 130 673 son conocidos de
rivedos de benzhidrilimidazol con sustitucidn de alczohilo
en 8l anillo de imidezol, Asimismo fusron descritos ys éaci
dos 1-bencil~ y 1-tetrshidronsftil-imidezol (5)=-cerbox{li
cos y sus dstares (J. Med, Chem, 15, 336-337 (1972), Deri-
vados de basnzhidril-imidazol con una funcidn carboxilo an
8l redical imidazel no sen conocidos hasta ahora,

Se he hallado que tslss compusstos possen valio-
das propisdades como agentes protectores de plantas y ragy
ladorss dal crecimiento.

Objoto de le invencidn es, por consiguienta, un
procadimisnto para la preparacion ds compuestos da férmu-

12 1}

(CO-R1)n
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en lss que

me20=«2in=x1T02ymrn § 33

R  haldgeno, (C1-Cs)a1coh11a, alilo, hidroxi-(C1~C6)aloahilo,
halégano(c1-c5)a1cohuo, (Cy=Cg)@lcohiltio, cieno, fg
nile o fsnilo-(c1-02)alcahilo;

R, hidrexi, (Cy-Cg)elcoxi, hidroxi{cz-cs)alcoxl, (Ca=Cg)= |
alcoxi-alcoxi, di-(C1-CS)-alcohilfosfinil-(C1-03)ulcoxi,
Di-(C1-03)alcohilfnsfinil~(€2-cz)hidroxialcoxi, amino,
(C1-CE)»alcohilam1no, di-(c1-06)-alcohilam1no, di~(Cy=Cq)=
alcohilamino, (C1-C3)~a1cah11aminu, hidroxiasmino, (c1-c3)
alcoxisminog N-(C1-83)—alcohil—N-(C1~C3)—alcoxiam;no,
enilino, N-pirrolidino, N-piparidino, N~morfolino, hidre
zino, N'—(C1-Cs)-alcnhilhidrazinu, N',N'-dimetilhidrazi
no o N'=fanilhidrazino, o

R, ¥ Ry son iguales o diferentes y significan hideégenc, ha;é
gena, (c1-c3)a1coh11o, trifluormetilo, hidroxi, (01-c3),
elcoxi, halégano(c1-c3)-alcax1, (C1~Cs)alcoh11tfo, ciano,
nitro o acetemino, y

R hidrdgeno o fanilo
as{ como sus esles no téxices con scidos o besss.

En los compuestos de la formula I "haldgeno" rg

prasente praferentements cloro o bromo. En 8l caso da las 1]

las de los compusstos se trate prefarantemsnte de ssles de

acidos con acidos minereles, tales como por sjemplo acido ni

trico, 8cido clorhidrice, scido sulfirico o écido fosfdrico
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0 de salas de metales alcalinos - (Na,K)= o do sasles emdnicas;
sin embargo entran tembisn sn coneidaracién.aalea de matales
alcalinotérraos o sales con basas orgénicas, tales como tri
atilamina,

El procedimisnto pasre obtener estos compusstes se

caractarize par el hacho de gque compusstos de le formula II

(CD-R1)n

~——
%~—l (11)
A

R)m

en la que A significa un grupo trimetilsililo o halogenomagng

sio, se hascen reaccioner con compuestos de la Pormules III

R, o
\\\7523*\\\\\

~C- 8 (111).
g
R, "4

3//
y 8i 8a desea, sn sstos compusstos obtenidos los grupos gster
ss transestsrifican o ss ssponificen y/o los écidos libres ob
tenidos, si se deaea; se transformen sn seles, datorss, dstaras
ti6licos, emidas, enilidess o hidrezides no Pitotdxices o (si as

tan presentes varios grupos éstar) se separa uno de ellos tdrmi



camantas,

Le resccion se dasarrolles & temparaturas bajas de
08C haste tempersturs embiente o un poco por encimas de asta,
Como disolvente se amplse convenientementa benceno, toluano,
tetrahidrafuranc o dioxano anhidro,

Los compuestos obtenidos ssgin le invencidn pueden
modificarss @ continuacidn de diverses menares en el o sn los

grupos -CO=R,, Por ejemplo puedsn saponificersa dsterez de mg

nera conacid: pare formar acidos libres o sus aalaa..Estos aci
dos 1ibral; madiente seponificacidn ds grupos ‘uter; puedsn
trensformerse a tréves da los cloruros de acidos an otros dste
res, astares tilicos, esmidas, enilidas o hidrezidas da ls Pdr
mule -CD-R1. Asimismo si estén presantes 2 grupos gstsr uno de
allos puads saponificerss y dascarboxilarsa,

Los compuestos obtenidas ssgin la invencidn son utie
lizeblas de forms miltiple como agantas pers al tratemiento de
plantes en le egricultura y an ls jerdinsrfa. Son raguledoras
eficecea de orecimiento, harbicides y fungicides. Ademés puaden
utilizerse pere combetir musgo, bacteriss fitopetaganas ssi cg
mo en forma do entimicdticos,

Para la preparacion de los agentss, les sustancias
ectives obtenidas aegﬁn la invencion se llavan de msnara cono=-
cida an al, golas o an combinacidn con otras sustancies sctives

o nutritives, & las formulaciones usuales, tales como polvo, pol

vos, pastes, granulados, soluciones, espumas, smulsiones y suse-
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pansionss, Pere mezcler y extendar las sustencias ectivas son
adacuados por ajemplo disolvantes, gasass licuados; agantes
emulsionantés, egentes dispersentes, agentes formadores ds sg
pume y materiales sdlidos de soports teles como estén a dispg
gicidn pers ls slaborecidn de egantes protsctores de planteas
¢ productos farmacsuticos,

Los compusstos pueden utilizarse dentro do uri margen
de concentracion considarebls de sproximadementa 0,00005 hasts
2 %. En casos @speciales las sustencies actives pusden lleger
e amplearss en una concentracion auperior; 8i hasta~éq forma
pura, por ejemplo molturedes de mensra microfina. Si a3s utili-
zan como asgentes herbicidas o regulaedores de cracimiento esciap
de la concentracifn de sustencie activs por ceda He ds- supar~
ficie de suslo en ganesrel & 0,01 hasta § kg de sustancia acti-
va. En la formulacidn de las sustencies activas ss prefisren
polvos pare :roclar al 20 haste 50 %, que contienen lss propore
ciones ususles da mddiocs inertes, paz de celulose y agsntes
humectantes, svantuelmente tembidn aegantas adherantes, concan-
trados de emulsion el 15 haste 30 % es{ como granulados sl 5 %
Junto 2 agsntes para espolvorsar de difarantes concentracionss
de sustanciss activas. Preparados para al tratamisnto de hon-
gos da la piel contiensn por 1o raguler 0,5 hasta 2 % de la
sustencie ective.

Como reguladores dea crecimiento los compusstos obta-

nidos sagin la invencion menifissten une activided sxcelente



inhibidora del crecimiento por e@jemplo en al ceso de carsalas,
habas y céapad dacorativo ssf{ como sn la prueba germinal de
samillas de lino y de granos &e avana,
Con ayude ds reguledores de orecimisnto pueds faci
120 literse la cosachs y sumenterse el producto de le misme @ in=-
cramentarse al mismo tiempo ls celidad da los productos ds la
cosacha, Madianta reduccidn del tello y raforzemisnto dal mis
mo en al cesc de caraeles sa majore @l esbestacimisnto da sus~
tancia nutritive de las aspiges y pusden esvitarsa pérdides por
125 elmacenamianto, Ademas pusde sumentarss el contenido de. protei
nas en cersales y sojs as{ como el contenido ds ezucar an ramo
lechas y caMas da szucer madients la utilizecidn de requledorss
da cracimiento., Otros cempos de eplicacidn son por ejemplo la
potenciscidn de la multiplicacidn de esquajes y dal crecimieq
130 to de hojas en plantas de tabaco. En zonas de consarvecion pus
da controlarss wl crecimiento de cespad, hiarbss y bosguecillos,
por lo que pueden reducirse los costes de conservacion. En o8
08 a@spaciales ss hace posible por vez primers o por lo menos
ss ebarata ls utilizacidn de ayudes mecénicas pars cosechar
135 mediante ln.utilizacién de raguladores de crecimisnto., En el
cultivo de plantas decoratives puads consegulrass une buasna
adaptecion e les exigenciss cuelitatives y temporales del mag
cedo,
Los compusstos obtanildos sagun la invencidn possesn

140 adamas muy buenas propisdedes harbicidess contre una gran serie
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de hisrbas psrjudiciales y malas hiarbas dicotiladéneaa; eco
nomicemante importantes, especislmente antes del brota. Por
otres parte son compatibles frante s slgunos cultives importan
tos dgada el punto de viste de la egricultura y de la jardi-
nanIa, tales como algodon, maiz, colza, habes atc, ds tal ma
nera qua son adocuaedas para combetir salectivements males hiaer
has,

Los compgastoe tienan ademds un sfacto axcalente,
an parte sistémico, contre hongos fitopataogenos y por sllo
son axtraordinariamente edecuados como egsntes protectores de
plantas. Menifiestan un buen efacto fungicide por ejemplo copn
tre ured{neas; Phytophthora 1nfestana; Plasmopera viticolas,
Venturie inesqualis, Phoma bstes y Botrytis cineres as{ como
contrs hongos de le piel talas como Trichophyton mentagrophy=-
tas y Microsporium canis,

Un efecto fungicide excelents presantsn los compuss
tos ocontra Piriculerie oryzqs y espoecies de oidio en papino,
cereales (trigo y cobeds), menzanes y plentes decaratives, Hay
qua subraysr especielmenta wl exceslente afscto funglicide de
los oompuestos contre sspacies da oidio o mel blenco resistan
tos contre banzimidazol,

Los agentes fungicidas puadan formularse de manera
usual por 8jemplo vomo polvos, polvo para rociar, dispersio-
nes y concentredos en emulsidn. Su contenido de sustancis ac

tive totel ssciende prefarentemsnts & 10 haste 90 % en psso.
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Junto a ésto contisnen las ususlas sustanciass adherantes, hy
mactantes, disparssntes, de carga y da soporte.

REIVINDICACIONES

EEST A RNSERRAREELSRARREAEN T RN ER U R RS
1)« Procadimisnto para le preperacidn de &cidos imi
dazolcarbox{licos y sus derivedos, de fdrmule I

(ED~R1)n

(1)

3

an les que

m=0=-2ns162ym+ns 33 v

R = heldgano, (C1—C6)—a1cohila, alilo; hidroxin(C1-CE)—alcohiln;
hllégeno-(C1-Cs)-alcohilo, (C1~c6)-alcahiltfo, cieno, fa
nilo o fanilo—(c1-02)alcohilo; i

Ry= hidroxi, (C1-C5)-a1cox1, hidroxi-(cz-cﬁ)~alcuxi, elcoxi~
(Czucs)-alcoxi, di-(C1—Ca)-alcohilfasfinil-(c1-C3)alcoxi,
di-(C1-03)-alcohilfosfinilo-(CZ-CS)-hidroxillcaxi, emino,
(01-C6)-alcohilaminu, di(C1-c6)~alcahilan1na, di—(c1-C3)-
alcahilamino-(C1»CS)-alcohilamino, hidroxiamino, (C1-C3)-
alcoxi-sminog N-(C1—C3)-alcohilo~N-(F1-C3)-alcox1amina,
enilino, N-pirrolidino, N~piperidine, N-morfolino, hidras
zino, N'-(C1-C3)-alcoh11h1drazinn, N',N'~dimetilhidrazine



o N'=fenil-hidrazino,
Ry ¥ Ry son iguelas o diferentes y significen hidrégeno, halg
gena, (C1~c3)-a1cohuo, trifluormetilo, hidroxi, (Cq-C,)-

180 alcoxi, halégeno-(c1-03)~alcoxi, (C1-C3)-alcohilt{o cieno,
nitro o acstemino, y
R4 significa hidrageno o fenilo as{ como sue sales no toxi~-

ces con acidos y hasas,

caractarizado por el hacho de que compuestos ds la formulas II

195 (CD‘R1)n
[T
N
\\Ngﬁ%ﬁ\
(R,
en 18 que A significa un grupo trimetilsilile o halégenomagng
200 .
sio, 88 hacen reesccionsr con compusstos de le formule 111
Rz\@
\lc———hﬂ (III)
R4
"3
205

en 18 qua B constituys un atomo da halogeno o el grupe hidro

xilo, deserrollsndose ls reaccion a temperaturas bajss da 08C
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hesta tamperaturs ambiants o un poco por encima da dazte,
| 2). Procadimiento de acuarda con la reivindicacidn
1, ceracterizado por sl hscho ds qus 108 grupos dsater sa trang
210 estorifican o seponificen y/o los acidos libres obtanidos; af
sa dasaa, sa transformen en ssles, Sataeras, Ssteres tidlicos,
smidas, enilidas o hidrazides no fitotdxices o (si astén pre-
sontes verios grupos ester), se separe uno de ellos térmica-
menta,
215 3). "PROCEOIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS
IMIDAZOLCARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS™,
Esta memoria consta de 10 hojes foliades y mecsno-
grafiadas por un solo lado de sus ceres,

g Madrid, 31 de M&Tzo de 1979
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