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" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS IMIDAZOLCARBO 

XILICOS Y SUS DERIVADOS".

Memoria descriptiva

A partir da la DT-OS 2 130 673 aon conocidos deri­

vados da benzhidrilimidazol con sustitución da alcohilo an 

al anillo da imidazol. Asimismo fueron dascritos ya ácidos 

1-bancil- y 1-tetrahidronaftil-imidazol (5)-carboxilicos y 

sus ásteres (3. Med. Cham* !§., 336-337 (1972. Derivados da 

banzhidril-imidazol con una función carboxilo en al radical 

imidazol no son conocidos hasta ahora.

Se ha hallado que talas compuestos posean valiosas 

propiedades como agentas protectoras de plantas y reguladoras 

del crecimiento.

cadimiento para la preparación de compuestos de fórmula

Objeto de la invención as, por consiguiente, un pr&

(I)
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R haldgano, (C^-Cg)alcohilo, alilo, hidroxi-(C^-Cg)alcohilo, 

haldgano(C^-Cg)alcohilo, ciano, fanilo o fanilo^-ÍC^-Cg)- 

alcohilo;

hidroxi, (C^-Cg)alcoxi, hidroxi-(C2-Cg)aleoxi, (Cg-Cgl-alcg, 

xi-alcoxi, di-(C^-Cg)-alcohilfoafinil-(C^-Cg)alooxi, Di- 

(C^-Cg)alcohilfoafinil-(C2-Cg)hldroxialcoxi, amino,(C^-Cg)- 

alcohilamino, di-(C^-*Cg)-alcohilamino, di-(c^-Cg)-aleohii 

amino, (C^-Cg)-alcohÍlamino, hidroxiamino, (C^-Cg)alcoxiamí 

no; N-(C^-Cg)*alcohil-N-(C^-Cg)-alcoxiamino, anilino, N- 

pirrolidino, N-piparidino, N-morfolino, hidrazino, N'- 

(C^-Cg)-alcohilhidrazino, N'N'-dimatilhidrazino o N'-fani^ 

hidrazino,

R̂  y Rg aon igualea o difarantaa y aignifiean hidrdgano, hal¿ 

gano, (C^*Cg)aloohilo, trifluormatilo, hidroxi, (C^-Cg), 

alcoxi, haldgano(C^-Cg)-alcoxi, (C^-Cg)alcohiltío, oiano, 

nitro o aeatamino, y 

R^ hidrdgano o fanilo

aai como aua aalaa no tdxieaa con ácidoa o baaaa.

En loa compuaatoa da la fdrmula I "haldgano" rapra- 

santa prafarantamanta cloro o bromo. En al caao da laa aalaa 

da loa compuaatoa aa trata prafarantamanta da aalaa da ácidoa 

con ácidoa minaralea, talea como por ajamplo ácido nítrico, 

ácido clorhídrico, ácido aulfúrico o ácido foafdrieo o da 

aalaa da metalaa alcalinoa -(Na,K)-o da aalaa amdnioaa; ain 

embargo entran también an conaidaracidn aalaa da matalaa
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alcalinotérraos o sales con basas orgánicas, talas como trie- 

tilamina.

El procadimiento para obtener estos compuestos se 

caracteriza por el hacho da que compuestos de lá fórmula

en la que

Rp significa los grupos -CHgOH o -CH0, se oxidan; y si sa 

desea, l&a ácidos libras obtenidos, se transforman en 

sales, ásteres, ásteres tidlicoe, amidas, anilidas o 

hidrazidaá no fitotóxicas o (ai están presenten varios 

grupos áster) se separa uno de ellos térmicamente.

El procedimiento da preparación sa describirá más 

detalladamente a continuación*

Las sustancias da partida de la fórmula III pueden prepararse 

según 3. Am. Chem. Sao. 7j. (1949), 2001—03 a partir de pro­

ductos previos convenientemente sustituidos. La oxidación se 

efectúa de manera conocida con un agenta oxidante usual, 

por ejemplo permanganato de potasio, peróxido da hidrógeno^ 

trióxido de cromo, cromato de t-butilo, peróxido da níquel, 

óxido de plata o dióxido de manganasio a temperaturas da 00
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hasta 35BC. Como disolventes aa han acreditado catonas, talaa 

como acetona o matilatilacatona, ácido acético, sulfóxido da 

dimatilo o agua.

Loa compuestos obtanidoa según la invención puedan 

7S modificarse a continuación da diversas manaraa an al o an loa

grupos -CO-R^. Por ejemplo puedan saponificaras dataras da 

manara conocida para formar ácidos libras o aua aalaa. Estoa 

ácidos libras, mediante saponificación da grupos datar, pue­

dan transformarse a través da los cloruros da ácidos an otros 

80 dataras, dateras tiólicos, amidas, anilidaa o hidrazidaa da

la fórmula -CO-R^. Asimismo si están presentas 2 grupos datar 

uno da ellos pueda saponificarse y dascarboxilarsa.

.Ej9.BB.iLS.

Ssj B„q„táa„4,c,a.¿a.ág^g.J,,=h.9Mhj!ÍyAA-2-^i^a:o.l-ga^

85 2,64 g (0,01 molas) da 1-banzhidril-2-hidroximatil-imidazol

dal punto da fusión da 174BC (preparado a partir da 1-banzhJL 

dril-imidazol y formaldahido) ss disuelvan an 150 mi da acata 

na. A continuación sa añadió a SBC con agitación gota a gota 

una solución da 1,7 g da parmanganato da potasio an 120 mi da 

90 acetona. Después da 2 horas al diaolvanta sa retiró an pació,

al residuo ss agitó con 150 mi da cloroformo y 150 mi da agua 

y sa separó por filtración dal peróxido da manganeso separado. 

A partir da la fase cloroformo ss obtuvo sal potásica cris­

talina da ácido 1-banzhidril-2-imidazol-carboxilico, que es 

9S descompone solamente por encima da 280BC.



Acido 1-banzhidril-2-lmidazol-carboxílico 

La sal potásica obtenida según el ejemplo 20 proporcionó al 

agitar con ácido clorhídrico 0,1 n el ácido 1-banzhidril-2- 

imidazol-carboxilico, que cristaliza en agujas finas, del pun, 

to da fusión da 191BC sn un rendimiento de aproximadamente 70% 

de la teoría.

Los compuestos obtenidos según la invención son ut¿ 

lizablas de forma múltiple como agentas para el tratamiento da 

plantas en la agricultura y en la jardinería. Son reguladores 

eficaces de crecimiento, herbicidas y fungicidas. Además pue­

dan utilizarse para combatir musgo, bacterias fitopátogenas 

así como en forma da antimicóticos.

Para la preparación da los agentes, las sustancias 

activas obtenidas según la invención sa llevan da manara cono, 

oída en sí, solas o en combinación con otras sustancias acti­

vas o nutritivas, a las formulaciones usuales, tales como poJL 

vo, polvos, pastas; granulados, soluciones, espumas, emulsio­

nes y suspensiones. Para mezclar y extender lag sustancias 

activas son adecuados por ejemplo disolventes, gasas licuados, 

agentes emulsionantes, agentes dispersantes, agentas formado- 

res da espuma y materiales sólidos de soporte tales como están 

a disposición para la elaboración da agentes protectores de 

plantas o productos farmacaúticoa.

Los compuestos puedan utilizarse dentro de un margen 

de concentración considerable de aproximadamente 0,00005 hasta
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2 %. En caaoa aapacialaa laa auatanciaa activaa puedan lia-
/

gar a emplearas an una concentración superior, al haata an foi. 

ma pura, por ajamplo molturadas da manara mlcrofina. Si aa ut¿. 

lizan como agantaa harbicidaa o raguladoraa da cracimianto 

125 aaoianda la concantraoidn da auatancia activa por cada Ha da 

auparficia da aualo an ganaral a 0,01 haata S kg da auatancia 

activa. En la formulación da laa auatanciaa activaa aa prafig, 

ran polvoa para rooiar al 20 haata 50 %, que contienan laa 

proporcionaa uaualaa da madioa inartaa, paz da caluloea y 

agantaa humaotantaa, avantualmanta también agantaa adharantaa, 

ooncantradoa da amulaidn al 15 haata 30 % aai como granulados 

al 5 % juBto a agantaa para aapolvoraar da difarantee concan- 

traclonaa da auatanciaa activaa. Preparados para al tratamiaR 

to da hongoa da la pial contienan por lo regular 0,5 haata 

13S 2 % da la auatancia activa.

Como raguladoraa da crecimiento loa compuaatoa obta 

nidoa aagún la invaneldn manifiestan una actividad excelente 

inhibidora dal cracimianto por ajamplo an al caso da caréalas, 

habas y céapad decorativo aai como an la prueba germinal da 

140 semillas da lino y da granos da avana¿

Con ayuda da reguladoras da cracimianto pueda facil¿ 

taraa la coaacha y aumantaraa al producto da la misma a in­

crementarse al miamo tiempo la calidad da loa productos da 

la coaacha. Mediante reducción dal tallo y raforzamianto dal 

niamo an el caso da caréalas aa majora al abastecimiento da



sustancia nutritiva da las espigas y puedan evitarse pérdidas 

por almacenamiento. Además pueda aumentarse al contenido de 

proteínas en cereales y aoja asi como el contenido de azúcar 

en remolachas y cañas de azúcar mediante la utilización da r¿ 

guiadores de crecimiento. Otros campos da aplicación son por 

ejemplo la potenciación de la multiplicación de esquejes y del 

crecimiento de hojas en plantas da tabaco. En zonas de conser 

vacióh puede controlarse el crecimiento da césped, hierbaa y 

bosqueoillos, por lo que puedan reducirse loa costee de consa^, 

vación* En casoe especiales se hace posible por vez primera o 

por lo menos ea abarata la utilización da ayudas mecánicas pa 

ra cosechar mediante la utilización de reguladores da creci­

miento* En al cultivo de plantas decorativas pueda conseguirse 

una buena adaptación a las exigencias cualitativas y témpora 

las dal mercado*

Loa compuestos obtenidos según la invención poseen 

además muy buenas propiedades herbicidas contra una gran seria 

de hierbas perjudiciales y malas hierbas dicotiledóneas, acó 

nómioamanta importantes, especialmente antes del brota. Por 

otra parte son compatibles frente a algunos cultivos importa^ 

tee desda el punto da vista da la agricultura y da la jarding 

ria, talas como algodón, maíz, colza, habas etd, da tal mane­

ra que aon adecuadas para combatir selectivamente malas his^ 

bas.

Los compuestos tienen además un afecto excelente,
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en parte Biatómica, contra hongoa fitopótogenos y por alio 

aon extraordinariamente adecuado# como agantee protectora# 

de planta#. Manifiaatan un buen efecto fungicida por ejemplo 

contra uradinaaa, Phytophthora infeatane, Plaamopara vitíco­

la, Vanturia inaaqualia, Phoma batee y Botrytia cinérea aai 

como contra hongoa de la piel talae como Trichophyton mantea, 

grophytea y Mioroaporium cania.

Un afecto fungioida excelente preaantan loe compuejt 

toe contra Piricularie oryzae y aapeoiee de oidio en pepino, 

oaraalaa (trigo y cebada), manzanea y plantaa dacprativaa. Hay 

que subrayar eapacialmanta al axcalanta afecto fungicida de 

loa oompuaatoa contra aapaciaa da oidio o mal blanco reaiataQ, 

tea contra banzimidazol.

Loa agantea fungicida# puedan formularee de manera 

uaual por ejemplo eamo polvo#, polvo para rociar, diaparaiona# 

y concentrado# en emulsión. Su contenido de auatancia activa 

total aaoiande preferentemente a 10 haeta 90 % en paso. Ounto 

a aato contienen la# uauglas auatancia# adherentea, humectan­

te#, diapareantae, de carga y da eoporta.

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

1). Procedimiento para la preparación da ácido# 

imidazolcarboxilicoa y au# derivado#, de fórmula I

(C0^i)n
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sn las que

m s 0 - 2 ; n  = 1 ó 2 y m + n ^ 3 !

R = halógeno, (C^-Cg)-alcohilo, aillo, hidroxi-*(C^-Cg)- 

aloohilo, haldgano-(C^-Cg)-aloohilo, ciano, fanilo o 

fenilo-(0^-02)-alcohilo;

R^ = hidroxi, (C^-Cg)-alcoxi, hidroxi-(Ü2-Cg)-aleoxi, alcoxi- 

(C2-Cg)-alcoxi, di-(C^-Cg)-alcohilfoSfinil-(C^-Cg)alcoxi 

di-(C^Cg)-alcohilfóafinilo-(C2-Cg)-hidroxiaH:3Xi, amí 

no^ (C^-Cg)-.alcohilamino, di(C,j-Cg)-alcohilamino¡ di- 

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

(C^-Cg)-alcoxl-amino; N-(C^-Cg)-alcohllo-N-(C^'-Cg)- 

alcoxiamino, anilino, N-piprolidino, N-piperidino, 

N-morfolino, hidrazino, N'-(C<j-Cg)-alcohilhidrazino, 

N',N'-dimatilhidrazino o W'-fenil-hidrazino,

Rg y Rg son igualas o diferentes y significan hidrógeno, 

halógeno, (C^-Cg)-alcohilo, trifiuormatilo, hidroxi, 

(C^-Cg)-alooxi, halógeno-(C^-Cg)-alcoxi, (C^-Cg)-alcR, 

hiltio ciano, nitro o aoatamino, y

R^ significa hidrógeno o fanilo así como sus salas no tóxi 

cas con ácidos y basas,

caracterizado por el hacho de que compuestos de la fórmula II
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en la que

Rg significa los gtupoe -CHgOH o -CH0, 

se oxidan de manera conocida, con un agente oxidante usual 

225 a temperaturas de 0B hasta 35BC, y loa ácidos librea obtani

dos, ai se desea, se transforman en salee, ásteres, esteres 

tiólicoa, amidas, anilidaa o hidrazidaa no fitotdxicas o 

(si están presentes varios grupos áster), se separa uno de 

ellos térmicamente,

230 2). " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS

imiDAZOLCARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS".

Esta memoria consta de 10 hojas foliadas y macano- 

grafiadas por un solo lado da sus caras.

Madrid, 31 da MafzcT*3s 1 .9 7 9
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