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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych karbamyloimidazolu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nowych pochodnych karbamyloimidazolu, wykazujacych
dziatanie niszczenia chwastow i grzybow uszkadzajacych rosliny uprawne.

Nowe pochodne karbamyloimidazolu majg wzér ogéiny 1, w ktérym R, o0znacza atom wodoru lub rodnik
metylowy, R, i R; oznaczaja ré6zne atomy lub grupy, jak atom wodoru lub grupa nitrowa albo obydwa razem
mogg oznaczaé grupe -CH=CH-CH=CH-—, ktéra tworzy z4 i5 atomem wegla pierscienia imidazolowego
pierscieri szescioczfonowy, a R, oznacza rodnik cykloheksylowy, fenylowy, chlorofenylowy lub dwuchlorofeny-
lowy. A

W literaturze fachowe] dotyczacej dziatania szkodnikobdjczego tego typu zwigzkéw dopiero w 1946 roku
Wellmann i McCallon (Contr. Boyce Thompson Ist. 1946, 14 151), wzmiankuja, Ze pochodne imidazolu wykazujg
dziatanie grzybobdjcze. Octan 2-heptadecylo-2-imidazolu pod nazwa handlowa ,,Clyodin’ jest stosowany
w Stanach Zjednoczonych przeciwko parchowi jabtoniowemu (Fusicladium dendriticum). Badano réwniez
dziatanie samego imidazolu, jednakze nie byt on skuteczny. Stwierdzono, Ze dziatanie zmienia sie wraz z liczba
atoméw wegla podstawionego bocznego taricucha ijest korzystne przy 13—17 atomach wegla. Pézniej
~ produkowano liczne nowe pochodne imidazolu jak na przyktad 2-/2-furylo/benzimidazol przez firme Bayer,
ktéry wykazywat réwniez dziatanie grzybobdjcze. '

Poza pochodnymi imidazolu wykazujacymi dziatanie grzybobolcze produkowano réwniez pochodne
o dziataniu chwastobdjczym, jak na przyktad 2-tr6jfluorometylobenzimidazol wzglednie jego pochodne, ktére
nadajq si¢ do niszczenia jednorocznych, dwulisciennych chwastéw i ktérych stosowanie zaleca si¢ przeciwko
chwastom roslin zbozowych.

W holenderskim opisie patentowym nr 6407401 opisany jest tak| podstawiony imidazol o dziataniu
chwastobdiczym, przy czym jako podstawnik przy atomach wegla pieciocztonowego pierscienia przytaczony jest
rodnik alkilowy, arylowy, nitrylowy lub cyjanowy albo ato::: chlorowca. Holenderski opis patentowy nr 6610168
podaje réwniez stosowanie podobnych podstawionych pochodnych imidazo!u jako preparatéw chwastobéjczych.
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Wegierski opis patentowy nr 1568002 przedstawia otrzymywanie nowej pochodnej imidazolu, a mianowicie
nitroimidazolokarbaminianu, w ktérym grupa karbaminowa przytaczona jest do atomu wegla w pozycji 2
pierscienia imidazolowego.

Pomimo duzej liczby dotychczas wytwarzanych bardzo ré2nych pochodnych imidazolu, stosowanie ich
jako $rodkéw chwastobdjczych czy grzybobdjczych zupetnie nie zostato rozpowszechnione. Mozna to tym
wyjaénié, ze jak stwierdzili Van der Kerk i wspdtpracownicy przy badaniu pochodnych octanéw 2-alkilo-2-imida-
zoliny podstawionych taricuchami alkilowymi z rézng iloscia atoméw wegla, dziatanie grzybobdjcze wchodzi
w rachube tylko w waskim zakresie. Wedtug ich stwierdzenia dziatanie grzybobéjcze udowodniono tylko przy
taricuchu alkilowym zawierajgcym 13—15 atoméw wegla.

Dziatanie chwastobdjcze rozmaitych alkiloarylokarbamidéw znane jest znacznie dtuzej niz pochodnych
imidazolu, Szeroko rozpowszechnione z tej grupy N-podstawiony fenyl -N-alkoksy-N-alkilokarbamidy (patrz opis
patentowy RFN nr 1076117 i nr 1028986; oraz opis patentowy Stanéw Zjednnczonych Ameryki nr 2960534)
z biologicznego punktu widzenia, nie sq selektywne, ’

Przy niszczeniu chwastéw selektywnos¢ moina osiagna¢ przez doktadne dawkowanie izapobieganie
whnikania toksycznych ilosci czynnych substancji az do korzeni gteboko zasianych roslin uprawnych.

Stwierdzono, e podstawione pochodne karbamyloimidazolu wykazuja bardzo dobra .selektywnosé jako
przedwschodowe, wchtaniane przez korzenie, glebowe $rodki chwastobdjcze, ktére wywierajq dziatanie podczas
catego okresu wegetacji ro$lin uprawnych. Pochodne te okazaty si¢ skuteczne nie tylko przeciwko chwastom
jednolisciennym lecz réwniez dwulisciennych, podczas gdy nie wywierajq dziatania fitotoksycznego wobec roslin
uprawnych, ‘

Stwierdzono, 2e wytwarzane sposobem wedlug wynelazku podstawione pochodne karbamyloimidazolu
wykazuja doskonate dziatanie grzybobdjcze. Przy prébach biologicznych z nowymi podstawionymi pochodnymi
karbamyloimidazolu, przy ktérych jako organizm doswiadczalny zastosowano Altenaria tenuis, nowe zwiazki
dawaty wyraznie lepsze wyniki niz stuzacz do podobnych celéw inne preparaty grzybobdjcze [Cap-Faltan:
N-/tr6jchlorometylotio/-ftalimid]. .

Pochodne karbamyloimidazolu o wzorza ogéinym 1 wobec zwierzat cieptokrwistych sa mniej toksyczne.
Ostra dawka doustna dla szczuréw wynosi LD, = 3500 — 3800 mg/kg.

Podstawione pochodne karbamyloimidazolu o wzorze ogéinym 1 sposobem wed{ug wynalazku wytwarza
sie przez reakcje podstawionych imidazoli o wzorze ogblnym 2 z izocyjanianami o wzorze og6inym 3. Reakcja
moze przebiega¢ w srodowisku wodnym, w polarnych rozpuszczalnikach organicznych lub w emulsji rozpuszczal-
nik-woda. Reakcja zachodzi juz przy temperaturze pokojowej i niekiedy jest egzotermiczna. W razie potrzeby
mozna stosowaé temperature podwyzszong, ktéra nie moze jednakze przekroczy¢ punktu wrzenia stosowanego
$rodowiska reakcji i stuzy tylko do optymalizacji reakcji. Do reakcji mozna stosowa¢ réwnomolowe ilosci
zwigzkéw o wzorach ogéinych 2 i3 lub wprowadzaé jedng z wyjsciowych substancji w 5—10% nadmiarze.
Najczesciej reakcja zachodzi samorzutnie, jednakze czasem celowe jest dodanie katalizatora, na przyktad
jakiejkolwiek trzeciorzedowej aminy (tréjetyloaminy).

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie karbamyloimidazole o wzorze ogélnym 1 z wydajnoscig
70—-95% o takiej czystosci, Ze mozna je bezposrednio przerabiaé na $rodki do zwalczania szkodnikéw.

Otrzymywanie nowych podstawionych pochodnych karbamyloimidazolu jest blizej wyjasnione w nastepu-
jacych przyktadach,

Przyktad I Otrzymywanie 1-fenylokarbamylo-2-metyloimidazolu.

Roztwér 11,9g (0,1 mola) fenyloizocyjanianu w 120 ml toluenu dodaje sie przy 10—12°C podczas
mieszania i chtodzenia do roztworu 8,61 g (0,105 mola) 2-metyloimidazolu w 60 ml wody. Mieszanine reakcyjngq
miesza sie w ciqggu 1 godziny przy temperaturze pokojowej. Wytracony produkt odsacza sie, przemywa i suszy.
Otrzymuje si¢ 14,0 g 1-fenylokarbamylo-2-metyloimidazolu o temperaturze topnienia 205—-207°C. Wydajnos¢:
69,6%.

Zawarto$¢ azotu: znaleziono 20,1%, obliczona: 20,88%.

Przyktad: Il, Otrzymywanie 1-fenylokarbamylo-2-metylo-5-nitroimidazolu.

Roztwér 11,9g (0,1 mola) fenyloizocyjanianu w 756 ml toluenu wkrapla sie przy 10—12°C podczas
ciggtego mieszania do zawiesiny 15,29 (0,12 mola) 2-metylo-5-nitroimidazolu w 60 ml wody. Nastepnie
mieszaning miesza si¢ w ciggu 4 godzin. Wytracony produkt odsacza, przemywa i suszy. Otrzymuje sie 20,4 g
1-fenylokarbamylo-2-metylo-5-nitroimidazolu o temperaturze topnienia 218—220°C. Wydajnos¢: 82,9%.

Zawartos¢ azotu: znaleziono 20,0%, obliczona 22,76%.

Przyktad Ill. Otrzymywanie 1-/4-chlorofenylo/-karbamylo-2-metylo-imidazolu.

Roztwér 15,3 g (0,1 mola) 4-chlorofenyloizocyjanianu w 120 ml toluenu dodaje sig¢ przy 10—1 2°C podczas
mieszania i chtodzenia do roztworu 8,61 g (0,105 mola) 2-metyloimidazolu w 60 ml wody.Mieszanine reakcyjng
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miesza sig¢ w ciggu 1 godziny przy temperaturze pokojowej. Wytracony produkt odsacza sig, przemywa woda
" i suszy. Otrzymuije sig¢ 17,4 g 1-/4-chlorofenylo/-karbamylo-2-metyloimidazolu. Wydajnosé: 74%. - -

Zawarto$é chloru; znaleziona 15,08%, obliczona: 15,06%.

Zawarto$¢ azotu: znaleziona 17,5%, obliczona 17,83%.

Przyktad IV.Otrzymywanie 1-/4-chlorofenylo/-karbamylo-2-metylo-5-nitroimidazolu.

Roztwdr 15,3 g (0,1 mola) 4-chlorofenyloizocyjanianu w 756 ml toluenu wkrapla sie przy 10—12°C podczas
ciggtego mieszania do zawiesiny 15,2g (0,12 mola) 2-metylo-5-nitroimidazolu w 60 ml wody. Nastepnie
mieszaning miesza si¢ w ciqgu 4 godzin. Wytracony produkt odsacza sie, przemywa isuszy. Otrzymuje sie
23,15 g krystalicznej substancji nie topniejacej do 240°C. Wydajnos¢: 89,7%.

Zawarto$é azotu: znaleziona 20,07%, obliczona 19,96%. '

Zawartos$é chloru: znaleziona 12,07%, obliczona 12,64%.

Przyktad V, Otrzymywanie 1-/3,4-dwuchlorofenylo/- karbamylo—2-metylonm|dazolu .

Do roztworu 18,8g (0,1 mola) 3,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu w 120 ml toluenu wkrapla sie, przy
10—12°C podczas mieszania ichtodzenia, roztwér 8,61 g (0,105 mola) 2-metyloimidazolu w 60 ml wody.
Mieszaning miesza sig wciagu 1 godziny przy temperaturze pokojowej. Wytracony produkt odsacza sie,
przemywa i suszy. Wydajnosé: 81,5%. _

Zawartos$¢ azotu: znaleziona 15,09%, obliczona 15,56%.

Zawartos$é chloru: znaleziona 26,5%, obliczona 26,25%.

Przyktad VI Otrzymywanie 1-/3,4-dwuchlorofenylo/-karbamylo-2-metylo-5-nitroimidazolu,

Do zawiesiny 15,29 (0,12 mola) 2-metylo-5-nitroimidazolu w 60 ml wody wkrapla si¢ przy ciagtym
mieszaniu roztwér 18,8 g (0,1 mola) 3-4-dwuchlorofenylojzocyjanianu w 75 ml toluenu, Mieszaning miesza sie
w ciggu 4 godzin przy temperaturze pokojowej, a nastepnie odsacza wytracony produkt, przemywa i suszy.
Otrzymuije sig¢ 27,8 g substancji nie topniejacej do 204°C. Wydajnosé 88,5%.

Zawarto$é azotu: znaleziona 17,99%, obliczona 17,78%.

Zawartosé chloru: znaleziona 19,90%, obliczona 22,51%.

Przyktad VI, Otrzymywanie 1-/4- "hIorofenyIo/-karbamylobenz|m|dazolu

Do zawiesiny 12,4 g (0,105 mola) benzimidazolu w 200 ml toluenu dodaje sie podczas ciggtego mieszania
przy temperaturze pokojowej 15,3 g (0,1 mola) 4-chlorofenyloizocyjanianu i 0,5 g tréjetyloaminy. Mieszanine
reakcyjng miesza sie iogrzewa do wrzenia w ciggu 1 godziny. Po ochtodzeniu odsacza sie wytracony osad,
przemywa isuszy. Otrzymuje sie 25,3 g biatej krystalicznej substancji o temperaturze topnienia 175°C.
Wydajnosé 93,1%. '

Zawarto$¢ chloru: znaleziona 12,33%, obliczona 13,04%.

Przyktad VI, Otrzymywanie 1-/3,4-dwuchlorofenylo/-karbamylo-benzimidazolu.

Do zawiesiny 12,4 g (0,105 mola) benzimidazolu w 200 ml toluenu dodaje si¢ podczas ciagtego mieszania
przy temperaturze pokojowej 18,8 g (0,1 mola) 3,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu, a nastepnie 0,5 g tréjetyloami-
ny. Mieszanine ogrzewa sie¢ do wrzenia i miesza w ciagu 30 minut. Po ochtodzeniu odsacza si¢ wytracony osad,
przemywa i suszy. Otrzymuje si¢ 28,4 g biatego osadu o temperaturze tophienia: 182°C. Wydajnosé: 92,8%.

Zawarto$é chloru: znaleziona 22,65%, obliczona 23,16%.

Przyktad IX.Otrzymywanie 1-cykloheksylo-karbamylo-2-metyloimidazolu.

Do roztworu 9,9 g (0,12 mola) 2-metyloimidazolu w 100 ml wody dodaje sie przy 8—12°C 12,59 (0,1
mola) cykloheksyloizocyjanianu, a nastepnie 0,59 tréjetyloaminy. Wskutek dziatania tréjetyloaminy jako
katalizatora zachodzi natychmiast reakcja z wydzieleniem osadu. Mieszanine reakcyjna miesza si¢ przy tempera-
turze pokojowej w ciggu 3 godzin. Wytracony osad odsacza sie, przemywa i suszy, Otrzymuje si¢ 16,4 g osadu
topniejacego przy 100—102°C. Wydajnosé: 80,0%.

Zawartos$¢ azotu: znaleziona 20,0%, obliczona 20,27%.

Przyktad X.Otrzymywanie 1-/4-chlorofenylo/-karbamy!lo- 2-metylo-5-mtr0|m|dazolu '

Do zawiesiny 12,7 g (0,1 mola) 2-metylo-5-nitroimidazolu i 0,5 g tréjetyloaminy w 70 ml czterohydrofura-
nu dodaje si¢ podczas ciagtego mieszania przy temperaturze pokojowej roztwoér 17,0 g (0,11 mola) 4-chlorofeny-
loizocyjanianu w 71 ml czterohydrofuranu, Reakcja jest stabo egzotermiczna i koriczy si¢ po czterogodzinnym
mieszaniu. Produkt odsacza sie, przemywa toluenem, a nastepnie suszy. Przesacz czterohydrofuranowy zateia
sie, pozostato$é przemywa toluenem i suszy. Otrzymuje si¢ 25 g substancji nie topniejacej do 240°C. Wydajnosé:
89,5%. '

Zawarto$é azotu: znaleziona 20,78%, obliczona 19,96%.

Zawarto$é chloru: znaleziona 12,64%, obliczona 12,23%.

Przyktad Xl Otrzymywanie 1-cykloheksylokarbamylo-2-metylo-5-nitroimidazolu.
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Do zawiesiny 15,29 (0,12 mola) 2-metylo-6-nitroimidazolu w 100 m| wody wkrapla sie stale mieszajac
- w temperaturze pokojowe] 12,5 g (0,1 mola) cykloheksyloizocyjanianu i 0,5 tréjetyloaminy. Reakcja zachodzi

natychmiast po dodaniu katalizatora, Mieszaning reakcyjngy miesza si¢ nastepnie jeszcze przez 2 godziny, po
czym otrzymany osad krystaliczny sqczy sie, myje isuszy. Otrzymuje sie¢ 24,16 g substancji o temperaturze
topnienia 1 16—-120°C. Wyydajno$é: 76%. Zawarto$¢ azotu: znaleziona 21,80%, obliczona 22,209%.

Przyktad Xll, Otrzymywanie 1-fenylokarbamylo-benzimidazolu. ¢

Do zawiesiny 12,4 g (0,105 mola) benzimidazolu w 200 m! toluenu dodaje sie w temperaturze pokojowej,
stale mieszajgc 11,9 g (0,1 mola) fenyloizocyjanianu i 0,5 g tréjetyloaminy, Po dodaniu reagentéw mieszanine
reakcyjna ogrzewa si¢ w ciagu 1 godziny pod chtodnicq zwrotng. Nastepnie mieszanine reakcyjng chtodzi sie
a otrzymang substancje krystaliczna saczy, myje isuszy. Otrzymuje sie 21,11 g krystalicznego produktu
o temperaturze topnienia 164—167°C. Wydajnosé: 89%. Zawarto$é azotu: znaleziona — 17,8%. obliczona-

17,71%.

Przyktad Xl Otrzymywanie 1-cyquheksylokarbamvlobenzlm|dazolu.

Do zawiesiny 12,4 g (0,105 mola) benzimidazolu w 200 ml toluenu dodaje sie w temperaturze pokojowej,
stale mieszajac 12,5 g (0,1 mola) cykloheksyloizocyjanianu i 0,5 g tréjetyloaminy. Mieszanine reakcyjng gotuje
sie przez 30 minut, stale mieszajgc. Po ochtodzeniu wytracony staty produkt saczy sie, myje i suszy. Otrzymuje
sig biaty produkt krystaliczny (21,28 g) o temperaturze topnienia 138—142°C. Wydajno$¢ 87,5%. Zawarto#é
azotu: znaleziona 17,42%, obliczona 17,27%. W ten sposb uzyskuje sie nastepujace pochodne:

Nr Temperatura Wydajnosé
przyktadu Nazwa produktu ’ : topnienia
Xiv 1-fenylokarbamylo-2-me:ylobenzi
midazol 130-132°C 85,2%
XV 1-/4-chlorofenylo/-karbamylo-2-
metylo-benzimidazol 162—164°C 90,5%
XVI 1-/3.4-dwuchlorofenylo/-karbamy
lo-2-metylo-benzimidazol 171-174°C 91,8%
XV 1-cykloheksylokarbamylo-2-mety
lobenzimidazol 127-129°C - 88,5%

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych karbamyloimidazolu o wzorze ogélnym 1, w ktérym R,
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R; i R; mogq byé rdzne i oznaczaja atom wodoru lub grupe
nitrowa albo mogq razem oznaczaé grupe -CH=CH-CH=CH-, ktéra z 4 i 5 atomem wegla pierscienia imidazolo-
wego tworzy szeSciocztonowy pierécieri, R; oznacza rodnik cykloheksylowy, fenylowy, chlorofenylowy lub
dwuchlorofenylowy, znamienny tym, Ze podstawiony imidazol o wzorze ogdinym 2, w ktérym R;, R,
i R3 majg wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji z izocyjanianem o wzorze ogéinym 3, w ktérym R, ma
wyZej podane znaczenie, ewentualnie w obecnosci trzeciorzgdowej aminy jako katalizatora, w Srodowisku
wodnym, w rozpusZczalniku organicznym i/albo w wodno-organicznej emulsji w temperaturze miedzy 10°C
i temperaturg wrzenia srodowiska,

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako zwigzek o wzorze 2 stosuje sie 2-metyloimi-
dazol, : .
3. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze poddaje sie reakcji 2-metyloimidazol z cyklohe-
ksyloizocyjanianem,

4. Spos6b wedtug zastrz.2, znamienny tym, ze poddaje sie reakcji 2-metyloimidazol z fenyloizo-
cyjanianem, :

5. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze poddaje sie reakcji 2-metyloimidazol z 4-chlorofe-
nyloizocyjanianem, . ’

6. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze poddaje sie reakcji 2-metyloimidazol z 3,4-dwu-
chlorofenyloizocyjanianem.

7. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako zwiazek o wzorze ogélnym 2 stosuje sie
2-metylo-5-nitroimidazol.

8. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze 2-metylo-b-nitroimidazol poddaje sig reakcji
z cykloheksyloizocyjanianem. ’
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9, Sposdb wedtug zastrz. 1. znamienny tym, Ze poddaje si¢ reakcji 2-metylo-5-nitroimidazol
. zfenyloizocyjanianem.
10, Sposdb wedtug zastrz, 1, znamiennny tym, Ze 2-metylo-5- nltrmmldazol poddaje sie reakcji
. Z 4-chlorofenylolzocyjanianem,
11. Sposéb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, Ze 2-metylo-5-nitroimidazol poddaje sie reakcji
z 3,3-dwuchlorofenyloizocylsnianem,
12, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako zwigzek o wzorze ogblnym 2 stosuje sie
benzimidazol.
13. Sposéb wedtug zastrz 1, znamienny tym, Ze benzimidazol poddaje si¢ reakcji z cykloheksylo-
izocyjanianem. '
14. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze benzimidazol poddaje sig reakcji z fenyloizocyja-
nianem, _
,16. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze benzimidazol poddaje sie reakcji z 4-chlorofenylo-
izocyjanianem,
16. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze benzimidazol poddaje sle reakcji z 3,4-dwuchloro-
fenyloizocyjanianem,

Wzér 1

Ry—Cuy-C — R

Wzor 2

Wzér 3
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