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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych
pochodnych imidazolu.

Podstawione przy azocie tréjchlorowcoimidazole
o wlasciwosciach chwastob6jczych, owadobd6jczych
i roztoczobbjczych sg znane z literatury. Wynalazek
umozliwia wytwarzanie nowych pochodnych imi-
dazolu, majgcych wlasciwosci roztoczobbjcze znacz-
nie przewyzszajace odpowiednie wta$ciwoSci zwigz-
kéw znanych. Pochodnymi tymi sg zwigzki o gblnym
wzorze 1, w ktéorym R oznacza ewentualnie pod-
stawiony rodnik weglowodoru alifatycznego, X oz-
nacza atom siarki lub grupe sulfinylowg albo sul-
fonylowa, A oznacza rodnik alkilenowy, a Hal oz-
nacza atom chlorowca o liczbie atomowej do 35.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ZzZe
tréjchlorowcoimidazol o ogbélnym wzorze 2, w kto-
rym Hal ma wyzej podane znaczenie, poddaje sie
reakcji z eterem o ogélnym wzorze 3, w ktébrym
R, A i Hal majg wyzej podane znaczenie, w obec-
noSci Srodka wigzgcego kwas, albo tréjchlorowco-
imidazol o wzorze ogbélnym 4, w ktérym Hal i A
majag wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
ze zwigzkiem ogélnym o wzorze 5, w ktérym R
ma wyzej podane znaczenie, a Z we wzorze 5 i Y
we wzorze 4 oznaczajg grupy, ktére w warunkach
reakcji oznaczaja grupy ulegajace w warunkach
reakcji odszczepieniu z wyjatkiem atomu siarki
w jednej z tych grup. Reakcje zwiazkéw o wzorze
4 i 5 prowadzi sie ewentualnie w obecno§ci §rodka
wigzacego kwas. Otrzymany produkt o wzorze 1,
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w ktérym R, A i Hal majg wyzej podane zna-
czenie, a X oznacza atom siarki, ewentualnie ut-
lenia si¢ do pochodnej sulfinylowej lub sulfony-
lowej.

We wzorze 1 R oznacza rodnik weglowodoru
alifatycznego, na przyk!ad rodnik alkilowy o 1 —16
atomach wegla, korzystnie nizszy rodnik alkilowy,
taki jak metylowy, etylowy, propylowy, butylowy
lub pentylowy, a takze nizszy rodnik alkenylowy,
na przyklad allilowy, krotylowy, metallilowy, albo
nizszy rodnik alkinylowy, na przyklad propinylowy
1-metylo-2-propinylowy. Rodniki te moga zawieraé
jeden lub kilka podstawnik6éw, takich jak atomy
chlorowcéw, grupy alkoksylowe, alkilotio i cyja-
nowe. Rodnik alkilenowy A moze byé rozgaleziony
lub nierozgateziony i jako czlony lancucha ma ko-
rzystnie 1 — 2 atomy wegla. Hal oznacza korzystnie
atom chloru, a zwlaszcza bromu.

Jako $rodki wigzgce kwas: stosuje sie mocne za-
sady, zwlaszcza zasady nieorganiczne, takie jak wo-
dorotlenki i tlenki metali alkalicznych i metali
ziem alkalicznych, na przyklad wodorotlenek potasu
lub wodorotlenek sodu, jak réwniez alkoholany
nizszych alkoholi z metalami alkalicznymi, takie
jak metanolan sodu lub potasu, etanolan, propano-
lan, izopropanolan, butanolan, zwtaszcza III-rzed.-

‘butanolan potasu, albo mieszaniny wodorotlenk6w

i alkoholanéw. Reakcje prowadzi sie korzystnie
w obecno$ci rozpuszczalnika lub rozcieficzalnika
obojetnego w stosunku do reagentéw. Jako rozpusz-
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czalniki stosuje sie¢ weglowodory, chlorowcoweglo-
wodory, amidy, takie jak amid kwasu dwualkilo-
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aﬁarbokzr.ylowego, etery i zwiazki eteropodobne, jak

réwniez alkohole w przypadku, gdy substratem jest
zwigzek o wzorze 4.

Zgodnie z wynalazkiem tréjchlorowcoimidazol
0 wzorze 2 przeprowadza sie pod dzialaniem wyzej
wymienionych mocnych zasad nieorganicznych w
odpowiednig s6l imidazolu, kt6éra nastepnie pod-
daje sie reakcji z eterem o0 ogélnym wzorze 3.
Poniewaz za§ s6l imidazolu jest bardzo wrazliwa
na dzialanie powietrza, przeto reakcje z eterem
prowadzi sie w atmosferze gazu obojetnego, na
przyklad azotu.

Symbole Y i Z wystepujagce we wzorach 4 i 5
moga oz-ngczac’: jeden grupe merkapto- a drugi
atem chlorowca, wzglednie jeden oznacza grupe
o wzorze S-Me, w ktérym Me oznacza atom me-
talu, natomiast drugi oznacza atom chloroweca.

Utlenianie pochodnych imidazolowych o ogélnym
wzorze 1, w ktérym X oznacza siarke, do odpo-
wiednich zwigzk6éw sulfinylowych, wzglednie sul-
fonylowych, prowadzi sie za pomoca Srodkéw ut-
leniajgcych, takich jak nadtlenek wodoru, orga-
niczne kwasy nadtlenowe lub nadmanganian potasu.
Produktami wyjSciowymi do wytwarzania zwigz-
kéw o ogélnym wzorze 2 i 4 sa czeSciowo znane,
a czeSciowo nowe zwigzki. 2,5,5-tr6jchloroimidazol
odpowiadajacy ogblnemu wzorowi 2 moze byé ot-
rzymany na drodze reakcji tréjbromoimidazolu z
chlorowodorem. Odpowiadajacy wzorowi 2 zwigzek,
w ktérym Hal oznacza w potozeniu 2 — chlor, a w
polozeniu 4 i 5 — brom, natomiast Y — A ozna-
czaja chlorek metylu, moze byé na przyklad ot-
rzymany z hydroksymetylotr6jbromopochodnej na
drodze reakcji z chlorkiem tionylu w dwumetylo-
formamidzie.

Niektére nowe zwigzki o wzorze 1 sg krystalicz-
ne, a niektére majg konsystencje oleistg. Sg one
trwale i dobrze rozpuszczalne w powszechnie sto-
sowanych rozpuszczalnikach organicznych. Ich tok-
syczno§é w odniesieniu do cieptokrwistych jest zni-
koma.

Nowe pochodne imidazolowe o og6lnym wzorze 1
charakteryzuja sie dzialaniem owadob6jczym, a
zwlaszcza bardzo dobrym dzialaniem roztoczob6j-
czym, a poniewaz nie posiadajg wla$ciwosci fito-
toksycznych, przeto znajduja zastosowanie w och-
ronie ro$lin, zwlaszcza w zwalczaniu roztoczy i pa-
jeczakéw oraz ich posrednich stadi6w rozwoju.
Nadaja sie one do zwalczania normalnie wrazliwych
i odpornych roztoczy z grup Mosostigmata, Trom-
bioliformes i Sarcoptiformes.

Na przyklad w przypadku Tetranychiden w prze-
ciggu krétkiego okresu czasu zabite zostajga nie tylko
ruchliwe stadia (larwy, poczwarki i esobniki do-
roste), lecz réwniez stadia nieruchliwe i jajka. W
przypadku stosowania 1-metylotiometylo-2,4,5-tr6j-
bromoimidazolu o stezeniu 0,05% wszystkie stadia
rozwoju ruchliwe i nieruchliwe roztoczy normalnie
wrazliwych i odpornych na dzialanie estr6w kwasu
benzylowego i fosforowego zostajg w okresie 1
-dnia zupelnie zniszczone. Drzewa owocowe, potrak-
towane substancjami czynnymi o ogélnym wzorze 1,
w postaci zawiesin zawierajacych 0,05% substancji
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czynnej, nie wykazujg zadnych efekt6w fitotok-
sycznych. '
Zwiazki o ogbélnym wzorze 1 mozna stosowaé
w postaci srodk6w statych i cieklych, a mianowicie
$rodkéw do opylania i opryskiwania lub w pos-
taci granulatéw, wodnych dyspersji otrzymywane
z proszk6w do opryskiwania, past i koncentratéw
emulsyjnych, a takze jako roztwory lub aerozole.
Wytwarzanie §rodk6w roztoczobdjczych zawiera-
jacych zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wy-
nalazku odbywa sie w znany sposéb, pop-
rzez mieszanie i mielenie substancji czynnej z od-
powiednimi no$nikami, ewentualnie z dodatkiem
obojetnych w stosunku do substancji czynnej dys-
pergatoré6w lub rozpuszczalnik6w. Stezenie sub-
stancji czynnej w tych Srodkach wynosi 0,01 — 80%,
a korzystnie 10 —80%. Srodki te moga byé¢ sto-
sowane wspéblnie z innymi akarycydowymi, insek-
tycydowymi, owicydowymi, fungicydowymi i/lub

 bakteriocydowymi substancjami czynnymi, nawo-

zami dla ro$lin, pierwiastkami $ladowymi i/lub
Srodkami wspoéldzialajagcymi lub podobnie dziala-
jacymi Srodkami pomocniczymi.

Spos6b wedlug wynalazku jest dokladniej wy-
jasniony w nizej podanych przyktadach. O ile nie
zaznaczono inaczej, podane w przykladach okre§le-
nie ,,czeSci” oznacza ,czeSci wagowe”, przy czym
stosunek czesci wagowych do czeSci objetosciowych
ma sie tak jak gram do mililitra.

Przyktad I. Roztwér 15,2 czeSci 2,4,5-tr6jbro-
moimidazolu w 50 czeSciach objetosciowych dwu-
metyloformamidu traktuje sie 6 czeSciami III-rzed.-
butanolu potasu w 50 czeSciach objetoSciowych
dwumetyloformamidu. Do przezroczystego roztworu
o barwie zéltej wkrapla sie mieszajac w tempera-
turze pokojowej w atmosferze azotu 5 cze§ci chlorku
metylotiometylu w 50 czeSciach objetoSciowych dwu-
metyloformamidu. Po zakoficzeniu wkraplania mie-
szanine reakcyjng miesza sie w dalszym ciggu w
temperaturze pokojowej przez okres 1 nocy, przy
czym -nastepuje wytrgcanie sie chlorku potasu,
a roztwér przybiera ciemne zabarwienie. Miesza-
nine reakcyjna rozcieficza sie 500 cze§ciami obje-
toSciowymi - eteru i ekstrahuje kolejno woda i 2n
roztworem sody. Po zakwaszeniu wodnego ekstraktu
nie wytraca si¢ tr6jbromoimidazol. Warstwe etero-
wa suszy sie siarczanem sodu i odparowuje pod
zmniejszonym ci§nieniem. Stalg pozostalo$é, stano-
wigcg 1-metylotiometylo-2,4,5-tr6jbromoimidazol,
ogrzewa sie do wrzenia z weglem zwierzecym w

“alkoholowym roztworze i odsgacza na gorgco. Po

ochlodzeniu przesaczu wytragca sie krystaliczny
1-metylotiometylo-2,4,5-tr6jbromoimidazol o tempe-
raturze topnienia 97—98°C. :

Przyktad II. Do roztworu 890 czeSci tréjbro-
moimidazolu w 2800 czeSciach objetoSciowych dwu-~
metyloformamidu wprowadza sie 1058 czeSci chlo-
rowodoru, przy czym temperatura wzrasta do 110°C.
Nastepnie ogrzewa sie do temperatury 130°C
i utrzymuje w tej temperaturze przez 6 godzin.
Po oziebieniu do temperatury pokojowej roztwoér
zestala sie, tworzac breje krystaliczna, ktéra prze-
nosi sie do 15000 cze§ci lodowatej wody. Staly
produkt odsacza sie, przemywa woda, suszy i prze-
krystalizowuje z 500/p alkoholu. Otrzymany tréjchlo -
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roimidazol ma temperature topnienia 177 — 180°C
(rozklad).

Roztwér 17,1 czeSci tr6jchloroimidazolu w 100
czeSciach objeto$ciowych metanolu traktuje sie 4
czeSciami wodorotlenku sodu w 100 czeSciach ob-
jetoSciowych metanolu, Otrzymany roztwér odpa-
rowuje sie¢ w temperaturze 40°C pod zmniejszonym
ciSnieniem, uzyskany za pomoca strumienia stru-
mieniowej pompy wodnej. Pozostalo§é traktuje sie
dwukrotnie 100 czeSciami objetoSciowymi benzenu
i odparowuje pod zmniejszonym ci§nieniem w celu
oddzielenia wody. Suchg.sél sodowsa tréjchloro-
imidazolu miesza sie w atmosferze azotu z 300
czeSciami objetoSciowymi bezwodnego benzenu.

Do uzyskanej zawiesiny wkrapla si¢ roztwér 10
czeSci chlorku metylotiometylu w 100 czeSciach ob-
jetosciowych benzenu, przy czym podczas wkrap-
lania utrzymuje sie temperature pokojowsg i mie-
sza. Po zakonczeniu wkraplania miesza sie w tem-
peraturze pokojowej jeszcze w ciggu 1 godziny,
a nastepnie przez 1,5 godziny w temperaturze 60°C.
Zimna mieszanineg reakcyjng wytrzasa sie najpierw
z woda, a nastepnie z 2n roztworem sody. Faze
benzenowa suszy sie siarczanem sodu i adparo-
wuje pod zmniejszonym ci§nieniem. Pozostalosé
przekrystalizowuje sie z alkoholu uzyskujgc czysty
1-metylotiometylo-2,4,5-tr6jchloroimidazol o tempe-
raturze topnienia 72 — 73°C.

Przyktad III Do roztworu 426 czeSci 1-hy-
droksymetylo-2,4,5-tr6jbromoimidazolu w 1200 cze$-
ciach objetosciowych dwumetyloformamidu wkrapla
sie mieszajgc w temperaturze 0°C 180 czesci chlorku
tionylu. Nastepnie mieszanine miesza sie¢ w ciggu
3 godzin w temperaturze pokojowej i w ciggu 1 go-
dziny w temperaturze 100°C. Zimng mieszanine
reakcyjng wlewa sie do 5000 czeSci wody. Wytra-
cony staly produkt odsgcza sie, przemywa -wodg
i ‘suszy. Otrzymany  1-chlorometylo-4,5-dwubromo-
2-chloroimidazol przekrystalizowany z benzenu ma
temperature topnienia 86 — 87°C.

Do roztworu 15,5 czeSci 1-chlorometylo-4,5-dwu-
bromo-2-chloroimidazolu w 100 cze$ciach objetos-
ciowych alkoholu wkrapla sie¢ roztwér 5,6 czeSci
II-rzed.-butanolanu tiosodowego w 100 czeSciach
objetoSciowych absolutnego alkoholu. Mieszanine
pozostawia sie w temperaturze pokojowej w ciagu
nocy, a nastepnie odparowuje sie rozpuszczalnik. Po-
zostalo§é traktuje sie eterem i wodag, nastepnie
ekstrakt eterowy przemywa rozcieniczonym tugiem
sodowym, osusza sie siarczanem sodu i odparowuje
pod zmniejszonym ci$nieniem, uzyskanym za po-
mocg strumieniowej pompy wodnej. Oleista pozo-
stalo§é poddaje sie destylacji, otrzymujac czysty
1-1I-rzed. - butylotiometylo-4,5-dwubromo-2-chloro-
imidazol o temperaturze topnienia 113°C/0,001 mm
Hg.

Przyktad IV. Roztw6r 18,2 czeSci 1-metylotio-
metylo-2,4,5-tr6jbromoimidazolu i 5,7 cze$ci obje-
toSciowych 30% nadtlenku wodoru w 50 czeSciach
objetoSciowych lodowatego kwasu octowego pozo-
stawia sie przez okres 3 dni w temperaturze po-
kojowej. Nastepnie rozciencza sie¢ woda, czemu to-
warzyszy wydzielanie sie oleju, ktéry neutralizuje
sie 2n NaOH i wytrzasa z chloroformem. Ekstrakt
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.chloroformowy. przemywa sie woda, suszy i od-
parowuje pod zmniejszonym ci$nieniem. Oleistg
pozostalo§é krystalizuje sie z metanolu. Po pow-
térnym przekrystalizowaniu z metanolu otrzymuje
sie¢ 1-metylosulfinylometylo-2,4,5-tr6jbromoimidazol
o temperaturze topnienia 120—121°C.

Przykltad V. Roztwér 54,7 czeSci 1-metylotio-
metylo-2,4,5-tr6jbromoimidazolu i 80 czeSci obje-
toSciowych 30% nadtlenku wodoru w 150 cze$§-
ciach objetoSciowych lodowatego kwasu octowego
ogrzewa sie w ciggu 1 godziny w temperaturze 70°C.
Nastepnie roztwér rozcieficza sig, neutralizuje lu-
giem sodowym i Wytrzasé z chloroformem. Ekstrakt
chloroformowy przemywa sie woda, suszy i odpa-
rowuje. Oleistg pozostalo§é krystalizuje z metanolu..
Po przekrystalizowaniu z metanolu i benzenu ot-
rzymuje sie czysty 1l-metylosulfonylometylo-2,4,5-
tré6jbromoimidazol o temperaturze topnienia 144 —
146°C. :

‘W tablicy przytoczono nowe pochodne 2,4,5-tr6j-
chlorowcoimidazolowe o ogbélnym wzorze 1, ktére
otrzymuje sie wedlug sposob6éw opisanych w przy-
ktadach I—V.

Tablica
Nr
kolej- Substancje Dane fizyczne
ny
Temperatura
Etylotiometylo-2,4,5- wrzenia 139 —
L tr6jbromoimidazol 142°C/0,002 mm
Hg
Temperatura
9 1-n-propylotiometylo-2, | wrzenia 129 —
* | 4,5-tr6jbromoimidazol 131°C/0,001 mm
Hg
Temperatura
3 1-izopropylotiometylo-2,| wrzenia 146 —
* | 4,5-tré6jbromoimidazol 148°C/0,02 mm
Hg
Temperatura

1-1I-rzed.-butylotiome-
4. lo-2,4,5-tr6jbromoimi-
dazol

wrzenia 133 —
135°C/0,002 mm
Hg

Temperatura

1-izobutylotiometylo-2,

wrzenia 133 —

imidazol

5 4 5-tr6jbromoimidazol | 135°C/0,01 mm
Hg

1-I11I-rzed.-butylotiome- | Temperatura

6. | tylo-2,4,5-tréjbromo- topnienia 74 —
imidazol 76°C
1-(2-chloroetylo)-tiome- | 24

7. | tylo-2,4,5-tr6jbromo- n =16115
imidazol D
1-(2-metylotioetylo)-tio- | Temperatura

8. | metylo-2,4,5-tréjbromo- | topnienia 75 —

78°C
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Nr
kolej- Substancje Dane fizyczne
_ny
1-izopropylosulfinylo- Temperatura

9. metylo-2,4,5-tr6jbromo- | topnienia 107 — 5
imidazol 109°C

10 1-etylosulfonylometylo- ;I‘emp er.atlsxr;a

* | 2,4,5-tr6jbromoimidazol °§mema -
99°C 10
1-metylotiometylo-4,5- Temperatura

11. dwubromo-2-chloro- topnienia 99 —
imidazol 101°C

Temperatura 15
1-et3;)lot10metyilol-4,5- wrzenia 157 —

12. dw:?l ro;no—z-c oro- 158°C/0,01 mm
imidazo Hg
1-n-propylotiometylo- 20 2

13. 4,5-dwubromo-2-chloro- | n =1,588
imidazol D
1-izopropylotiometylo-4,| Temperatura

14. | 5-dwubromo-2-chloro- | wrzenia 111°C/ %5
imidazol /0,001 mm Hg
1-III-rzed.-butylotio- Temperatura

15. metylo-4,5-dwubromo- | topnienia 63 —
2-chloroimidazol 65°C 30

Temperatura
1-etylotiometylo-2,4,5- wrzenia 94 —

16. | {r6jchloroimidazol 96°C/0,01 mm

Hg 35
Temperatura
1-n-propylotiometylo- wrzenia 104 —

17. | 9.4 5-tréjchloroimidazol | 108°C/0,01 mm

Hg a0
Temperatura
1-izopropylotiometylo- wrzenia 127 —

18. 2,4,5-tr6jchloroimidazol | 128°C/0,06 mm

Hg 45
Temperatura
1-n-butylotiometylo- wrzenia 115 —

19. | 94 5-tr6jchloroimidazol | 117°C/0,01 mm

Hg 50
s Temperatura
1-III-rzed.-butylotio- -
metylo-2,4,5-tréjchloro- | rzenia 115—
20. imidagol 117°C/0,01 mm
Hg 55
Zastrzezenie patentowe
60
Sposéb wytwarzania nowych pochodnych imida-
zolu o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza
ewentualnie podstawiony rodnik weglowodoru ali- .
fatycznego, X oznacza atom siarki lub grupe sul-
finylowa albo sulfonylowa, A oznacza rodnik alki- 5

lenowy, Hal oznacza atom chlorowca o liczbie ato-
mowej nie wiekszej niz 35, znamienny tym, ze tréj-
chlorowcoimidazol o ogblnym wzorze 2, w ktérym
Hal ma wyzej podane znaczenie, poddaje sie re-
akcji z eterem o og6élnym wzorze 3, w ktérym
R, A i Hal majg wyzej podane znaczenie, w obec-
noSci §rodka wigzacego kwas, albo tréjchlorowco-
imidazol o ogbélnym wzorze 4, w ktérym Hal i A
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji,
ewentualnie w obecno$ci $rodka wigzacego kwas,
ze zwigzkiem o ogélnym wzorze 5, w ktérym R
ma wyzej podane znaczenie, a Z we wzorze 5i Y
we wzorze 4 oznaczajg grupy, ktére w warun-
kach reakcji ulegaja odszczepieniu z wyjatkiem
atomu siarki wystepujacego w jednej z tych reszt,
po czym otrzymany produkt o ogblnym wzorze 1,
w ktérym X oznacza atom siarki, a R, A i Hal
maja wyzej podane znaczenie utlenia sie ewentu-
alnie do odpowiednich pochodnych sulfinylowych
lub sulfonylowych.

Hal

———Hal
R-X-A-N /.rn
T

Hal

Wzor 1

Halﬁ:[»Hal

HN_ N

T

Hal

Wzar 2

Wzor 5

Bitk zam. 3358/72 r. 100 egz. A4
Cena z1 10,—
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