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1

Vyndlez se tyké zpiisobu vyroby novych derivatd imidazolu, obecného vzorce I,

CH3NHOC N

(1
CH3NHOC ]N Rr? )
|
A-CH— R3
R4
ve kterém
R1 znamend atom vodiku nebo primou nebo rozvdtvenou alkylovou skupinu s 1 aZ 10 atomy

uhliku, nebo pi*fmou nebo rozvétvenou alkenylovou nebo alkinylovou skupinu obsahujici
vidy 2 aZ 10 atomi uhliku a

kaZdy ze symbold Rz, R3 a R4, které mohou byt stejné nebo rozdilné, znamend atom vodiku ne-
bo halogenu (tj. chloru, fluoru, bromu nebo jodu), trifluormethoxyskupinu nebo methylo-~
vou, ethylovou, propylovou nebo isopropylovou skupinu, popiipadd substituované jednim
nebo ndkolika atomy fluoru, nepiiklad trifluormethylovou skupinu, nebo

jeden ze symbold R2, R3 a R4 znamend methoxyskupinu a alespon jeden ze gbyvajicich symbold
R2, R3 a R4 predstavuje atom halogenu, trifluormethoxyskupinu nebo methylovbu, ethylo-
vou, propylovou nebo isopropylovou skupinu, popfipadé substituované jednim nebo né&koli-
ke atomy fluoru,

s tim, Ze alespoﬁ Jjeden ze symbold R‘, R2, R3 a R4 mé jiny vyznem neZ atom vodiku.

Je z¥ejmé, %e slouleniny shora uvedeného obecného vzorce I mohou existovat ve form¥
optickych isomerd, tj. stereoisomerl. Vynélez zahrnuje zpisob vyroby vBech isomernich forem

slousenin obecného vzorce I, jakoZ i jejich sm¥si, v¥etnd sm&si racemickych.
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Sloudeniny vyréb&né zpisobem podle vyndlezu vykazuji herbicidni ¥%innost.K potlaZovéni
ristu pleveld (tJj. nefddouci vegetace) na ur&itém mist® se imidazolové derivdty obecného
vzorce I normélnd pouiivaji ve form& herbicidnich prostiedkd (tj. v kombinaei s kompatibil-
nimi ¥edidly nebo nosi&i vhodnymi pro pou%iti v herbicidnfch prost¥edcich), nap¥iklad ve
form& prost¥edkd popsanych niZe.

Sloudeniny shora uvedeného obecného vzorce I vykazujl ddinnost proti jednod¥lo¥nym ple-
velim (nap¥ikled travém) a dvojd&loZnym pleveltm (nap#iklad 8irokolistym pleveltm), a to jak
pfi preemergentnif, tak i p¥i postemergentni aplikaci.

V¥razem "preemergentni ._..xace" se min{ aplikace do pldy, v ni% jsou p¥itomna semens
nebo k1li¥ni rostliny pleveld, pied vzejitim pleveld nad povrch pidy. Vyrazem "postemergent-
ni eplikace" se min{ aplikace nadzemni &&sti plevell nebo &&sti pleveld vystavené kontaktu
8 herbicidem, vze3lé ned povrch pidy.

Tak napfiklad je moZno sloudeniny obecného vzorce I pouiivat k potladovéni ristu jedno-
letfch travnatych pleveld, jako Jsou rizné druhy ovsa hluchého (Avena spp., napriklad Avena
fatua), psérky (Alopecurus spp., napfikled Alopecurus myosuroides), béru (Setaria spp., na-
priklad Setaria viridis), jefatky (Echinochloa spp., napfiklad Echinochloa crus-gelli), Elu-
sine spp., nap#iklad Elusine indica, rosifky (Digitaria spp., napriklad Digitaria sanguinalis)
a lipnice (Poa spp., nap¥iklad Poa annue), vytrvalych travnatych pleveld, jako jsou na-
prikled pyr plazivy (Agropyron repens), rdzné druhy psinefku (Agrostis spp., napriklad
Agrostis stolonifera) a troskut prstnaty (Cynodon dactylon), jednoletych Sirokolistych ple-
vell,, jako jsou nap¥fklad asbutilon (Abutilon theophrasti), Amsinkia intermedia, rmen rol-~
ni (Anthemis arvensis), povijnice (Ipomoea purpurea), rdzné druhy merliku (Chenopodium spp.,
napriklad Chenopodium elbum), laskavec (Amaranthus Spp., napfiklad Amaranthus retroflexus),
rdesna (Polygonum spp., napriklad Polygonum lapathifolium, Polygonum convolvulus, Polygonum
persicaria a Polygonum aviculare), ptadince (Stellaria spp., napriklaed Stelleria media),
svizele (Galium spp., napfiklad Galium aparine), hluchavky (Lemium spp., napi#fklad Lemium
Durpﬁreum), hefménku (Matricsria spp., nap¥iklad Matricaria inodora), Sruchy (Portulace spp.,
nep¥fkled Portulace oleracea), hob&ice (Sinapis spp., nap¥{klad Sinapis arvensis), ddle
¥edkev ohnice (Raphanus raphenistrum), rizné druhy rozrazilu (Veronica spp., napriklad Ve-
ronice persica a Veronica hederifolia), kopretina osenni (Chrysanthemus segetum), durmen
panenské okurka (Datura stremonium), Descuraines sophie; Bmex sustralis, tryzel cheirovity
(Erysimum cheiranthoides), prysec kolovratec (Euphorbia helioscopa), konopice napuchlé (Ge
leopsis tetrshit), pomnénka rolni (Myosotis arvensis), kolenec rolni. (Spergula arvensis),
kopfiva Zahavka (Urtica urens), violka rolni (Viola arvensis), violkas trojbarevns (Viola
tricolor), drchnidka rolnf (Anagallis arvensis), kokolka pastusi tobolka (Capsells bursa-
pastoris), mék v1¥f{ (Papaver rhoeas), lilek ferny (Solanum nigrum) a Yepen durkoman (Xenthi-
un strumerium), a vytrvalych Sirokolistych pleveld, jako jsou nap¥ikled 3fovik (Rumex obtu-
sifolius), podb&l 16¥ivy (Tussilago farfara) e pché¥ rolnf (Cirsium arvense), a ski{piny,
napiiklad ¥dchor (Cyperus rotundus), a to za pou¥iti jek preemergentni, tak i postemergent-
n{ aplikece.

Sloufeniny obecného vzorce I vykezuj{ herbicidnif d&innost i proti vodnim plevelﬁm,'jako
Jsou napi¥iklad Monochoria veginalis a Rotala indica, a to pii aplikaci Jek na listy t&chto
rostlin, tek do vody, v ni¥ zmin¥né rostliny rostou, a v souhlese s tim je tedy lze pouZi-
vat 1 k potlafovéni rdstu t&chto pleveld. :

Aplikovend mnoZstvi sloufenin obecného vzorce I se mdnf v zédvislosti na charakteru ple-
vell, na pouZitych prostfedeich, na dob&, kdy se aplikace provédi, na klimatickych a pid-
nich podminkdch & na povaze uzitkové rostliny v pfipedd, Ze se potladuje rist pleveld v kul-
turdch uZitkovych rostlin.

Aplikuji~1i se slouleniny podle vyndlezu na plochy, kde se pé&stujil nebo budou p&stovat
uZitkové rostliny, majf se aplikovat v ddvce postadujici k potlafeni ristu plevelt a nezpi-
sobujici vyznamn&jsi trvelé gkody na uZitkovych rostlinéch.
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S pfihlédnutim k témto faktorim se obecné dosshuje dobrych vysledkd pfi aplikaci dévek
mezi 0,25 kg a 20 kg ¥¥inné létky na hektar. Je oviem t¥eba mit na z¥eteli, %e Jje mo%no slou-
¢eniny podle vyndlezu aplikovat i ve vy33ich nebo niZ3ich dévkéch, a to v zdvislosti na pFi-
sludnych okolnostech, spojenych s problematikou hubeni pleveld.

Sloudeniny obecného vzorce I je moZno pouZivat k selektivnimu potlalovédni ristu pleve-
14, napfiklad k potladovéni rdstu vy3e zmin&nych plevelll, a to jejich preemergentni nebo »
postemergentni, smdrovanou nebo nesmdrovenou aplikasci, nap¥fklad sm&rovenou nebo nesmérova-
nou postiikovou aplikaci na misto zemo¥ené plevelem, kterym je plocha, Jje% se poufivéd nebo
bude pouZivat k p&stovdni uZitkovych rostlin, nap¥iklad travnatych uZitkovyech rostlin, jako
jsou p¥enice, jedmen, oves, ry%e, kukurice, %ito a &irok, séji, fazolu obecného a polniho,
hrachu, cukrovky, krmné repy a Zervené fepy, bavlniku, podzemnice olejné, brambor, lnu,
cibule, mrkve, bylinovitych semennych rostlin a picnin (pastviny), a to pi*ed nebo po zasetf
uzitkové rostliny, nebo pred vzejitim nebo po vzejiti uZitkové rostliny.

K selektivnimu hubeni pleveld na mistech zamofenych plevely, jimiZ jsou plochy, které
se pouZivaji nebo budou pouZivat k pé&stovéni uZitkovych rostlin, nap¥iklad vy3e zminZnych
uzitkovych rostlin, jsou zv1é3% vhodné aplikadni ddvky pohybujici se od 0,25 kg do 8,0 kg
Uéinné létky na hektar,

Sloudeniny obecného vzorce I, zejména pak 1-(3,4-dichlorbenzyl)imidazol-N,N ~dimethyl-
-4,5-dikarboxamid, 1-(3,4~dibrombenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxemid a 1-(4=tri-
fluormethylbenzyl)imidazol-N,N’~dimethyl-4,5-dikarboxemid, je moZno pouZivat k selektivni-
mu potlafovéni rdstu jednoletych Zirokolistych pleveld, napiiklad k potladovéni ristu shora
zminénych druhd jednoletych Birokolistych pleveld, a to postemergentni aplikaci nesm&rovanym
zplisobem, jeko nesmérovanym post¥ikem, na plochu pouZivanou k p&stovédni travnatych uZitkovych
rostlin, napiiklad p3enice, je¥mene, ovsa, ryZe, Zita, kuku¥ice a &iroku, cukrové Fepy, krm-
né fepy, lervené Fepy, cibule, bylinovitych semennych rostlin a picnin (pastviny), a to p¥ed
vzejitim nebo po vzejiti uZitkovych rostlin.

K tomuto U&elu, tj. k selektivnimu hubeni jednoletych Birokolistych pleveld postemer-
gentni aplikaci na plochu uZivanou k p&stovéni uZitkovych rostlin uvedenych bezprost¥ednd
vyse, Jsou zv143%¥ vhodné aplikadni ddvky mezi 0,25 kg a 4,0 kg U&inné l4tky na hektar.

Sloueniny obecného vzorce I, zejména pak 1-(4-trifluormethylbenzyl)imidazol~N,N -di«
methyl-4,5-dikarboxamid a 1- 1-(3,4~-dichlorfenyl)ethyl imidezol-4,5-N,N -dimethyl-4,5-dikar-
boxamid, Jsou vyhodné k selektivnimu potlaovéni rdstu jednoletych travnatjch pleveld a ¥i-
rokolistych plevelt, napifklad k potlafovéni rdstu jednoletych travnatych pleveld a Ziroko-
listych pleveld uvedenych vy3e, preemergentni nesm®rovenou aplikasc{, naprikled nesmérovenym
postfikem, ne plochu urdenou k p&stovéni travnatych u¥itkovych rostlin, neprikled p¥enice,
jefmene, ovsa, Zita, kukuiice, ryZe a &iroku, a Sirokolistych uZitkovych rostlin, nap¥fiklad
baviniku, soji & brambor, pred vzejitim u¥itkovych rostlin ned povreh pidy.

K tomuto d¥elu, tj. k selektivnimu hubeni jednoletfch travnatych pleveld a Zirokolistfch
plevell preemergentni aplikaeci na plochu uZiveanou k p&stovéni uZitkovych rostlin zmin&nych
bezprostiednd vyse, jsou zvlddf vhodné splikedni dévky mezi 0,25 a 4,0 kg ﬁéinné 1étky na
hektar.

Sloufeniny obecného vzorce I, zejména pak 1-(4-trifluormethylbenzyl)imidazol-N,N’-di-
methyl-4,5-dikerboxamid, 1-[1-(4~trifluormethylfenyl)ethyl] imidazol~N,N’~dimethyl-4,5~-di~-
kerboxamid a 1-(3,4-dichlorbenzyl)imidazol-N,N’-dimethyl-4,5-dikarboxamid, je mo¥no rovn&Z
poufivat k potladovéni rdstu plevell, zejména pleveld uvedenych vyﬁe,'preemergentni aplike-
ci nebo postemergentni aplikac{ v ovocnych sadech a na plochdch, kde se p&stujil stromy, na-
pfiklad v lesich, héjich a parcich, na planté%ich, napiikled cukrové Fepy, benénd, snanasd
a kaulovnikld, a v kfovinatych porostech (v¥etn¥ ploch pouZivanych k p&stovéni plodonosnych
kert, jeko &erného a ¥erveného rybizu).
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K tomuto d&elu je moZno zmin&né ldtky aplikovat sm3rovan¥ nebo nesm&rovand (nap®iklad
smérovanym nebo nesmérovenym postiikem) na plevely nebo na pldu, na ni% se odekdvd Jjedich
vyskyt, a to pred zasdzenim nebo po zesdzeni stromd, plentéZnich rostlin nebo ke#d, v ddv-
kdch mezi 0,25 a 10,0 kg d&inné ldtky na hektar, v pf{pad& cukrové tftiny pak zejména v dév-
kéch mezi 0,25 a 8,0 kg U¥inné 1ldtky na hekter (s vjhodou mezi 0,25 a 4,0 kg 4&inné létky
na hektar), k hubeni jednoletych Zirokolistych pleveld postemergentni aplikaci.

Slouleniny obecného vzorce I lze rovnd% pouiivat k potladovéni ristu plevelld, zejména
pleveld uvedenych vy%e, ne mistech, kde se u¥itkové rostliny nep¥stujf, kde v3ak.je nicménd
#ddouc{ plevely hubit. Jako p¥fklady tekovychto ploch lze uvést letidt¥, nezastavend plochy
primyslovych podnikd, ¥eleznice, krejnice silnic, bfehy fek, zdvlahovych kandld a jingch
vodnich cest, k¥ovinaté porosty, thory nebo neobdsldvenou pidu. V daném pripadd jde zejména
o plochy, na nich¥ je Zddouci potlafovat rist pleveld za d&elem sniZeni nebezpedi poZéru.

P¥i pouZiti k timto u¥eldm, kdy se ¥asto %4d4 totdlni herbicidnf ﬁéinek; se W&inné
létky obvykle aplikujf v ddvkdch vysSich, ne# Jeké se pouifvaji k oBetFovéni ploch, na nichi
se p&stuji uZitkové rostliny, jek je popséno vyse,

Presné dévkovéni zdvis{ na povaze oSetiovend vegetece & na po¥adoveném U&inku. K dené-
mu YZelu je zvlas¥ vhodnd preemergentni nebo postemergentni aplikace, s vyhodou preemer-
gentni aplikace, provédéns smérovanym nebo nesmérovanym zplisobem (nap¥iklad sm&rovenym nebo
nesmérovenym post¥ikem) v dévkdch mezi 2,0 a 20,0 kg vY¥inné 1ld4tky na hektar. ’

Pri pouZiti k potladovédni rﬁstu plevell preemergentnf aplikaci je moZno slou&eniny
obecného vzorce I zapracovédvat do pldy, na ni% se odekévd vzejit{ pleveld. Je pochopitelné,
Ze pouZiveji-li se sloudeniny obecného vzorce I k potladovéni rdstu pleveld postemergentni
aplikaci, tj. aplikaci na naedzemni nebo nechrdn&né ¥&sti vze$lych plevell, prichédzeji slou-
geniny obecného vzorce I norméln¥ rovnii do styku s pldou, kde mohou mit preemergentni "&i-
nek na pozd&ji kli¥fci plevely nachdzejfcf se v plds.

V pripadech, kdy se poZaduje zvldsf dlouho trvajici zni¥eni plevelld, napiiklad na plo-
chédeh neurdenych k pdstovéni uZitkovych rostlin, zamofenych plevely, a narplap;ééigh g}itko-
vych rostlin, je mo%no v p#ipads pot¥eby aplikeci slou¥enin obecného vzorce I opekovat.

UZiteZnost slouenin obecného vzorce I jako herbicidd Je je#t& zvySovéna skutedmostf,
Ze tyto sloudeniny jsou relativn& neskodné pro teplokrevné Zivo&ichy, jak dokléddé nédsledu-
jicd test:

My8im se ordln& podéd vidy jedna ze sloulenin obecného vzorce I v urditd dévce a jed=-
notlivé skupiny my31{, jimZ byla vidy poddna urZité sloufenine v urdité ddvce, se pozoruji
tak dlouho, a% po dobu eslespon t¥f dnd nedojde ve sledované skupind k uhynut{ Z4dné pokusnd

my3i,

Z2jisténé hodnoty LD50 (ddvka smrtelnd pro 50 % oZet¥ovanych my¥{) se pohybuji od 500
do vice neZ 1 000 mg/kg t¥lesné hmotnosti pokusnych zvitet.

Vyhodnymi létkemi podle vyndlezu jsou ty sloudeniny obecného vzorce I, ve kterém

R' znamend atom vodiku nebo p¥imou alkylovou skupinu s 1 a%¥ 8 atomy uhliku,
R2 a R3 maji shora uvedeny vyznam a
R4 znamend atom vodiku, atom chloru nebo trifluormethylovou skupinu,

nebo jeden ze symbold R2, R3 a R4 znamend methoxyskupinu a alespon jeden z t&chto symbol&
mé .jiny vy¥znam neZ atom vodiku,

a zeJjména pak ty sloudeniny obecného vzorce I, ve kterém
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1

R znemend atom vodiku nebo methylovou, ethylovou, propylovou nebo butylovou skupinu,

kaZdy ze symbold R2 a R3 pPedstavuje atom vodiku, etom halogenu, trifluormethoxyskupinu,
methylovou, ethylovou, isopropylovou nebo trifluormethylovou skupinu a
RT . znemend atom vodiku, atom chloru nebo trifluormethylovou skupinu, '

nebo jeden ze symbold R2, R3 a R4 pfedstavuje methoxyskupinu a alespon jeden z t¥chto symbo~

18 mé Jjiny vyznam neZ atom vodiku.
Zv143Y zajimavymi slouleninemi obecného vzorce I jsou ndsledujfci létky:

1= (4-chlorbenzyl )imidazol-N,N ~dimethyl-4,5-dikerboxamid,

1- B—(4-chlorfenyl)ethyﬂ imidazol-N,N’-dimethyl-4,5~dikarboxamid,
I—[i—(4-jodfeny1)ethyﬂ imidazol-N,N'-dimethy1-4,5—dikarboxamid,
1-[1-(4-trifluormethoxyfenylyethyl] imidazol~-N,N‘-dimethyl-4,5~-dikarboxanid,
1-[l-(3,4—dichlorfenyl)propyilimidazol-N,N'-dimethy1—4,5—dikarboxamid,
1-[l-(3,4-dichlorfeny1)butyi]imidazol—N,N'—dimethy1-4,S-dikarboxamid,
1-[I-(3,4-dichlorfenyl)pentyl]imidazol-N,N'-dimethyl-4,S-dikarboxamid,
1-[1-(3,4-dibromfeny1)ethy1Jimidazol—N,N'-dimethy1—4,5-dikarboxamid,
1-(4-brom~3~-chlorbenzyl)imidazol~N,N"-dimethyl-4,5-dikerboxamid,
1-(3—chlorbenzyl)imidazol-N,N'-dimethy1-4,S—dikarboxamid,
t=[1-(3-chlorfenyl)ethyl] imidazol-N,N ~dimethyl-4,5~dikearboxemid,

1= (3-fluorbenzyl)imidazol-N,N ~dimethyl-4,5~dikarboxamid,
1—(3-trif1uormethylbenzy1)imidazol-N,N'-dimethy1—4,5-dikarboxamid,
1-[1-(3-trifluormethylfenyl)ethyl] inidazol-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxamid, *
1-(3,5-dichlorbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5~dikarboxemid &
1-{1-[3,5-bis(trifluormethyl)fenyﬂ ethyl}imidazol-N,N'-dimethy1-4,S—dikarboxamid,

a zejména pek

1-(4-brombenzyl )imidazol-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxemid,
1-(4~-jodbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxemid,

1= (4-trifluormethoxybenzyl )imidazol-N,N’-dimethyl-4,5~dikerboxemid,
1-(4—trifluormethylbenzyl)imidazol-N,N'—dimethyl—4,5—dikarboxamid,
1-[1-(4-trif1uormethylfeny1)ethyﬂ imidazol-N,N ~dimethyl-4,5-dikerboxamid,
1—(3,4—dichlorbenzyl)imidazol-N,N'—dimethyl—4,5-dikarboxamid,
1-[1-(3, 4-dichlorfenyl)ethyl] imidazol-N,N’-dimethyl-4,5-dikerboxamid,
1—(3,4—dibrombenzy1)imidazol-N,N'-aimethyl-4,S-dikarboxamid,
1-(4=chlor-3-methylbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl~4,5-dikarboxamid,
1-(3,4-dijodbenzyl)imidazol-N,N'-dimethyl—4,5-dikarboxamid,e
1—(3,4,S—trichlorbenzyl)imidazol—N,N'-dimethy1-4,5-dikarboxamid.

Dal3imi zajimavymi sloudeninemi obecného vzorce I jsou nésledujici létky:

1-(4-fluorbenzy1)imidazol~N,N'-dimethy1—4,5-dikarboxamid,
1—(3-brombenzyl)imidazol-N,N’—dimethyl-4,5—dikarboxamid,
1=(3-jodbenzyl)imidazol=-N,N -dimethyl~4,5-dikarboxemid,
1-(3—methylbenzy1)imidazol—N,N'-dimethy1-4,S—dikarboxamid,
1—(4-methylbenzy1)imidazol-N,N'-dimethy1-4,5—dikarboxamid,
1-(4~ethylbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxemid,
1-(4-isopropylbenzyl)imidazol-N,N'-dimethyl-4,S-dikarboxamid,
1—(3,4-dimethy1benzy1)imidazol-N,N'-dimethyl-4,5-dikarboxamid,
1-(3—chlor-4-methoxybenzyl)imidazol-N,N'-dimethyl-4,5-dikarboxamid,

1 =(3-brom-4-methylbenzyl )imidazol-N,N’-dimethyl~-4,5~dikerboxemid,
1=(3~chlor-4-methylbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5~dikarboxamid,
1-[3,S-bis(trifluormethyl)benzleimidazol-N,N'-dimethy1-4,5-dikarboxamid,
1-{1-(3, 4~dichlorfenyl )hexyl] imidezol-N,N’-dimethyl-4,5~dikarboxemid,
-1 -(3,4-dichlorfenyl)hepty1] imidezol-N,N’-dimethyl-4,5-dikarboxamid a
1-[1-(3,4-dichlorfenyl )nonyl] imidazol-N,N'-dimethyl-4,5-dikarboxemid.
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- Vysledky testd herbicidni d¥innosti reprezentativnich slouZenin obecného vzorce I jsou
uvedeény v nafem souvisejicim Zeskoslovenském patentnim spisu &, 207 657.

V souhlasu se zplsobem podie vyndlezu se slouleniny shora uvedeného obecného vzorce I
vyrdbdji tek, Zé se sloulenina obecného vzorce 11,

X R (I1)
|
R-CH R3
R4
ve kterém H
X znamend atom halégenu, s vyhodou chloru nebo bromu.a

R‘, R2, R’ a R" maji shora uvedeny vyznem,

nechd reagovat se solil s alkalickym kovem, s v§hodou se sodnou solf, imidazol-N,N’-dimethyl-
-4 ,5~dikarboxamidu obecného vzorce III.

0
i
CHNHC ——N
CHaNHE L J (111)
30 N
o m

Tuto reakei je moZno uskutednit v p*itomnosti inertniho organického rozpou¥tddla, ja-
ko dimethylformemidu nebo terc.butanolu, pFi teplotd mezi 50 a 150 °C, s vyhodou p¥i teplo-
t& mezi 60 a 110 °¢,

Sloudeninu vzorce III je mo%no p¥ipravit reskeci imidazol-4,5-dikarboxylové kyseliny
vzorce IV

1
HOC N
|
HO(l:l———[ N)' (Iv)
|
° 4

8 thionylchloridem a pak reakei vzniklého produktu s methylaminem,

Reekei imidezol-4,5-dikarboxylové kyseliny s thionylchloridem je moZno uskutednit za
pouZiti nadbytku thionylchloridu, pop¥ipadd v p¥*itomnosti inertniho organického rozpouitddla
a pop¥ipadd v pritomnosti katalytického mnoZstvi dimethylformamidu nebo pyridinu, za varu
reakdni sm¥si pod zp&tnym chladiem.

Reakci intermedidrn& vzniklého produktu s methylaminem je moZno uskutednit v p¥itomnos~
ti ¥inidla véZiciho kyselinu, jim% je s vyhodou nadbytek methylaminu, & v pFitomnosti orga-
nického rozpoudiddla, jako toluenu, p¥i teplot& mezi 0 a 30 °C, s vyhodou p¥i teploté mist-
nosti. "
Alternativng je moZno slouleninu vzorce III p¥ipravit reakef sloudeniny obecného vzor-

ce V, 7 0

[]
R°oc

N
R5ol<|::[' W W)
° |

ve kterém
R’  znemend p¥imou nebo rozv¥tvenou alkylovou skupinu s 1 a¥ 6 atomy uhliku,

8 methylaminem v pFftomnosti inertniho organického rozpoustédla, jako toluenu nebo ethanolu,
p¥i teplot® mezi 0 a 100 ©°C,
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Sloudeniny obecného vzorce V je moZno piipravit reakei sloudeniny vzorce IV s alkanolem
obsahujicim 1 a% 6 atomd uhliku, napfiklad s ethanolem, v p¥itomnosti kyselého katalyzdtoru,
nep¥iklad chlorovodiku.

Tuto reakci je moZno ti&elnd uskutednit tak, %e se do alkenolického, nap#iklad ethano-
lického, roztoku sloudeniny vzorce IV za veru pod zp&tnym chladidem uvéd{i plynny chlorovo-
dik.

Soli slouleniny vzorce III s slkalickymi kovy Jje moZno popiipad® p¥ipravit in situ,
a to za pouZit{ zndmych metod. Tak napifklad sodnou sil je moZno pPipravit reskci sloule-
niny vzorce III & natriumhydridem v p¥itomnosti dimethylformemidu.

PouZivenym vyrazem "znémé metody" se v tomto textu oznadujf metody JjiZ d¥ive pouZivané
nevo popsané v chemické literatute.

Alternativn? zpisob vyroby derivétld imidezolu obecného vzorce I, jekoZ i herbicidni
prost¥edky obashujici tyto sloudeniny jako ddinné ldtky, Jjsou popsény a chrénény v nadem
souvisejicim deskoslovenském patentovém spisu &. 207 657.

Vyndlez ilustruj{ ndsledujlci p¥iklady provedeni, jimiZ se v3ak rozseh vyndélezu v Zdd-
ném sm¥ru neomezuje.

Priklad i

1,8 g imidazol~N,N'-dimethy1-4,5-dikarboxamidu Eviz Vinogradova s Chromov-Borisov,
Zur. Ob¥&. Chim., 31, 1 466 (1961)] se parcidln& rozpusti za michéni v 10 ml suchého di-
methylformemidu a k sm&si se p¥idd 0,24 g natriumhydridu, pfi&emZ teplota vystoupi na 60 2,

Tato teplots se vn&jsim zahPivénim udriuje aZ do udplného rozpudtdni v8ech sloZek, coi
trvé 15 minut, k vyslednému roztoku se ppidd 1,95 g 3,4-dichlorbenzylchloridu, reekdni smés
se 6 hodin zahPivd na T0 °C, pek se ochladi, z¥edi se 50 ml chloroformu, roztok se promyje
100 ml vody, vysu3fi se siranem ho¥eénatym a odpeii se na bezbarvy olejovity odparek, ktery
po trituraci s vodou ztuhne.

Tento pevny materidl se vysu3il a po prekrystalovéni ze sm¥si 15 ml toluenu a 15 ml
hexsnu poskytne 2,0 g 1-(3,4~dichlorbenzyl)imidazol=N,N ~dimethyl-4,5~dikarboxamidu ve for-
m& bezbarvych krystald o bodu téni 128 az 129 °cC. '

P¥riklad 2

Anslogickym postupem jeko v p¥ikladu 1 je moZno ndhradou 3,4-dichlorbenzylchloridu
prisludnymi benzylhalogenidy ziskat nédsledujici sloudeniny:

z 4-brom-3-chlorbenzylbromidu 1-(4—brom—3-chlorbenzy1)imidazol—N,N'-dimethy1—4,5-di-
karboxamid, tajfci po krystalizeci z ethanolu p¥i 127 aZ 128 °C,

z 3-brom-4-methylbenzylchloridu 1-(3-brom-4-methylbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5-
~dikerboxamid, tajici po krystalizaci z ethanolu p¥i 121,5 a% 122 OC,

z 3~chlor-4-methylbenzylchloridu [viz Stephen a spol., J. Chem. Soc. 117, 524 (1920)) 1-(3-
-chlor-4-methylbenzyl) imidazol-N,N ~dimethyl-4,5-dikarboxamid, tajici po krystslizaci ze sm&-
si toluenu a lehkého benzinu (bod varu 60 a% 80 °C) p¥i 110,5 a3 111 °c,

z 4-chlor-3-methylbenzylchloridu {viz Horvath, smericky patentovy spis &. 2 965 682
(1960)} 1-(4-chlor-3-methylbenzyl)imidazcl-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxemid, tajiei po krys-
telizaci z ethanolu pi#i 149 az 151 °c,
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z (¥)-1=(3~-chlorfenyl)ethylchloridu fviz Usui a spol., Japanese Kokei 73-67 228 (1973)]
(X)- 1-[1- 3-chlorfenyl)ethyl] imidazol-N,N -dimethyl -4,5~-dikarboxemid, tajfci po krystalize-
ci z ethenolu p¥i 86 a3 88 °C,

z (3)~1-(4=-chlorfenyl)ethylchloridu (viz Protwa a spol., Collection Czech., Chem. Commun.
27, 2 102 (1962)] (i)-l-U-(4-chlorfeny1)ethy1]imidazol-N,N'-dimethy1-4,5-dikarboxamid, ta~
jici po krystalizaci z ethanolu p#i 129 az 130 °C,

z (I)-1-(3,4-dibronfenyl)ethylchloridu (*)-1-[1<(3,4-dibromfenyl)ethyl] imidazol-N,N’-
-dimethyl-4,5~dikerboxamid, tajfci po krystalizaci z cyklohexenu p¥i 118 a% 120 °C

z (£)-1-(3-trifluormethylfenyl)ethylbromidu (¥)-1-[1- (3-trif1uormethylfenyl)ethyi]imi-
dazol-N,N -dimethyl- y5=dikarboxamid, o bodu varu 197 a% 199 °C/40 Pa,

z (%)-1-(4-trifluormethylfenyl)ethylbromidu (*)-1-[1-(4-trifluormethylfenyl)ethyl]imi-
dazol-N,N -dimethyl—4 5-dikarboxamid, tajicf po krystalizaci z cyklohexenu p¥i 95 a% 97 °C

z (+) 1-(3,4-dichlorfenyl)propylehloridu (%)-1-[1-(3,4-dichlorfenyl)propyl]imidazol-
-N,N —dimethyl-4 5~dikarboxemid, tajici po krystalizasei z cyklohexenu pfi 91 a% 93 °C, a

z (%)-1-(3,4-dichlorfenyl)butylchloridu (*)-1- (1-(3, 4-dichlorfenyl)butyi]1midezol-N N’-
-dimethyl~-4,5-dikarboxemid, tejici po krystelizaci z toluenu p¥i 134 a3¥ 135 °c.

Benzylhalogenidy pou¥ivené p#i shora popsenych reakcich jako vychozi ldtky se pFipra-
vuji nésledujfcimi postupy a) a% c).

. 2 )

a) Analogickfm zpisobem, jaky je popsén niZfe v p¥ikladu 4 pro phiprevu 3,4-dibrombenzyl-
chloridu, s tim rozdilem, Ze se 3,4-dibrombenzylalkohol nahradi vidy p¥isludn& substituova-
nym benzylalkoholem. Timto zpisobem se pFipravi ndsledujici slou¥eniny:

2 3-brom-4-methylbenzylalkoholu 3-brom-4-methylbenzylchlorid ve form& &irého pohyblivé-
ho oleje, )

z (%)-1-(3,4-dibromfenyl )ethanolu [viz Koton a spol., Zur. Prikled. Chim., 26 666
(1953)] (¥)-1-(3, 4-dibromfenyl)ethylchlorid o bodu varu 90 a% 100 °C/33 Pa,

z (%)-1-(3,4-dichlorfenyl)propenoclu [viz Shell 0il Co., smericky patentovy spis &islo
3 840 579 (1974)] (%)-1-(3,4-dichlorfenyl)propylchlorid’ o bodu varu 82 a% 85 °C/33 Pa, a

z (%¥)-1-(3,4~dichlorfenyl) butenolu (%)-1-(3,4-dichlorfenyl)butylchlorid ve form& leh-
kého hn&dého oleje.

b) K sm&si 38 g (£)-1-(3~trifluormethylfenyl)ethanolu [viz Overberger & spol., Org.
Synth. Coll. 3, 200 (1955)], 56 g trifenylfosfinu a 200 ml suchého dimethylformemidu se
v dusikové atmosféfe za michén{ p¥idd b&hem 15 minut 32,5 g (10,4 ml) bromu, piifemi se
teplota sm¥si udriuje vn&jsim chlazenim ledem na 40 a% 50 °C,

K vysledné sm¥si se p¥idévé daldi brom a% do trvelého oran¥ového zbarveni, reakini
smés se 15 minut michd, nafeZ se vylije do sm&si 1 litru vody s ledem a 500 ml hexanu.

Sm&s se zfiltruje a pevny materidl se ddkladnd promyje hexenem. Hexanové roztoky se
spoji, promyji se &tyfikrdt viZdy 100 ml vody, vysu¥{ se siranem sodnym & podrobi se desti-
laci. Ziskd se (})-1-(3-trifluormethylfenyl)ethylbromid ve form¥ Zirého pohyblxvého oleje
o bodu varu 98 az 105 °C/2 000 Pa.

Analogickym postupem se ndhradou (¥)-1-(3-trifluormethylfenyl)ethanolu p¥isludnym deri-
vdtem benzylalkoholu pripravi nédsledujici produkt:

z (¥)-1-(4-trifluormethylfenyl )ethanolu [viz Novotny a spol., J. Pherm. Sciw, 1973,
62, 910] ($)=1~(4=trifluormethylfenyl)ethylbromid o bodu veru 8! a% 84 °C/1 733 Pa.
v

c) 31,8 g 4-brom-3-chlortoluenu [viz Cohen a Raper, J. Chem. Soc., 85 1267 (1904)] se
spolu s 27,5 g N-bromsukcinimidu a 3,6 g benzoylperoxidu v 75 ml tetrachlormethanu 10 hodin
zgh#ivéd k varu pod zp&tnym chladidem.



9 207658

Ochlazeny roztok se zfiltruje, promyje se vodnym roztokem sirenu Zeleznatého, vysudi
se siranem hofednatym, zfiltruje se a odpail se k suchu. Ziské se 44 g 4-brom-3-chlorbenzyl-
bromidu ve form& své&tle oranZového oleje.

Benzylelkoholy pouZivené jako vychozi létky pFi shora uvedenjch reskcich a) a b) se
pripravi n¥kterym z nédsledujicich postupd i) a ii). '

i) Analogickym postupem, jaky je popsén niZe v pifkledu 4 pro pFipravu 3,4-dibrombenzyl-~
alkoholu, s tim rozdilem, %e se 3,4-dibrombenzoové kyselina nahrad{ 3-brom-4-methylbenzoovou
kyselinou [viz Jennasch & Dieckmenn, Ann., 171, 83 (1874)], se ziskd 3-brom-4-methylbenzyl-
alkohol ve form& irého oranZového oleje, dostatedn® &istého pro delli reakei.

ii) K roztoku 65,3 g 3,4-dichlorbutyrofenonu [viz Foerster a spol., patentovy spis
NDR &, 45 721 (1966)] se za michéni p¥i teplot& 0 a% 10 Oc pridd po &éstech bdhem 30 minut
14,9 natriumborohydridu.

Reakdni sm&s se 2 hodiny zeh¥ivéd k varu pod zpétnym chlaedilem, pak se ochladi, pridd
se k ni 300 ml 2N roztoku hydroxidu sodného a vyslednéd sm¥s se 30 minut vefi pod zp¥tnym
chladié&em.

Methanol se odpafi a vodny roztok se extrahuje p&tkrdt vidy 200 ml diethyletheru. Spo-
jené extrakty se promyji 200 ml vody, 200 ml 2N kyseliny chlorovodikové a p¥tkrét vidy
200 ml vody, vysui se sirenem ho¥eZnatym a odpaf{ se k suchu. Ziské se 65 g ()-1-(3,4-
-dichlorfenyl)butenolu ve form¥ nahn&dlého oleje o dostadujici &istot¥ pro dels{ reakei.

Prdiklad 3

Analogickym postupem, jaky je popsdn v p¥fkladu !, s tim rozdflem, Ze se 3,4-dichlor-
benzylchlorid nahred{ vidy pfisludnym benzylhslogenidem, se pFipravi nésledujici sloudeni-

ny:

z 3,4~dijodbenzylbromidu 1-(3,4-diﬁodbenzyl)imidazol-N,N'-dimethy1—4,5-d1karboxamid,
tajici po krystalizaci z ethanolu p#i 155 ef 156 ¢,

z 3,4,5-trichlorbenzylchloridu [viz Chiaverelli, Gezz. chim. Ital. 83, 1 405 (1955)]
1-(3,4,S-trichlorbenzyl)imidazol-N,N'—dimethy1-4,S-dikarboxamid, tajici po krystalizeci
z ethanolu p¥i 128 a% 130 °c,

z 3,5-bis(trifluormethyl )benzylbromidu Fviz Ambrus, esmericky pastentovy spis &. 3 625 970]
1-[3,5- bis(trifluormethyl)benzyl] imidazol-N,N -dlmethy1—4 5-dikarboxamid, tajic{ po krysta-
lizeci z cyklohexenu p¥i 142 a% 144 °c,

2z (¥)~1-(4-jodfenyl)ethylbromidu (*)-1-[1=(4-jodfenyl)ethyl] imidezol-N,N ~dimethyl~4,5-
~dikarboxamid, tejfci po krystalizaci z vodného ethenolu pii 132 82'134 °C,

z {¥)=1=(4=-trifluormethoxyfenyl)ethylbromidu (*)-1-[1- (4—trif1uormethoxyfenyl)ethyljn
imidazol-N,N ‘~dimethyl-4, S—dlkarboxamld, tajici po krystelizaci 2z lehkého benzinu {(bod varu
60 az 80 °C) pri 78 a% 79 °C,

z 1-{3, S-bis(trifluormethyl)fenyl]ethylbrom;du (£)- 1-{1—[3 5-bis(trifluormethyl )fenyl] -
ethyl}imldazol -N,N’-dimethyl-4,5-dikarboxamid, tajfci po krystalizeci z cyklohexsnu p#i 132
az 134 °cC,

z (})~1-(3,4~dichlorfenyl )pentylbromidu (*)-1-[1-(3,4~dichlorfenyl)pentyl] imidazol-N,N"~
-dimethyl-4,5-dikarboxamid, tajfcf po krystalizaci z lehkého benzinu (bod varu 60 a% 80 °C)
pri 142 a3 143 °c, '

2 (t)=1-(3,4-dichlorfenyl)hexylbromidu (%)-1-[1-(3,4-dichlorfenyl Yaexyl] imidazol-N,N’-
-dimethyl-4,5~dikerboxemid, tajfci po krystalizaci z lehkého benzinu (bod veru 60 a% 80 °C)
pFi 114 =% 115 °C,

z (¥)-1-(3, 4—d1chlorfeny1)heptylchloridu (H)-1-[1-(3, 4-dichlorfeny1)heptyi]imidazol-
~N,N —dlmethyl-4,5-d1karboxamid, tajici po krystalizaci z lehkého benzinu (bod varu 60 a%
80 OC) p#i 97,5 af 99 °C, a
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z (%)-1-(3, 4-dichlorfenyl )nonylchloridu (#)-1-[1-(3, 4-dichlorfenyl)nony1]imldezol N,N’-
-dimethyl- 5-dikarboxamid, tajici po krystalizaci z lehkého benzinu (bod varu 60 e% 80 °C)
pri 79 e 79,5 °C.

Benzylhalogenidy, pouZivené p¥i shora popsenych reakcich Jjako vychozi létky, se piipra-
vi nédsledujicimi postupy a) af c¢).

a) Analogickym postupem, jeky Je popsén niZe v pfikledu 4 pro p¥ipravu 3,4-dibrombenzyl-
chloridu, se ndhradou 3,4-dibrombenzylalkoholu (})-1-(3,4-dichlorfenyl)heptanolem zfskd
(¥)=-1-(3,4-dichlorfenyl Jheptylchlorid ve form& bezbarvého oleje.

b) Anaelogickym postupem, jsky je popsén v p¥fkladu 2b) pro ptipravu (})-1-(3-trifluor-
methylfenyl)ethylbromidu, se nshradou (})-i-(3-trifluormethylfenyl)ethenolu vZdy pf{sludnym
alkoholem ziskaji nédsledujici sloudeniny:

z (})-1-(4=-Jodfenyl)ethenolu (})-1=(4=-Jodfenyl)ethylbromid ve form& oranZového oleje,

z (¥)=t=(4=-trifluormethoxyfenyl)ethanolu (})-1-(4-trifluormethoxyfenyl)ethylbromid
ve form® oranZfového oleje,

z (3)-1-[3,5-bis(trifluormethyl )fenyl] ethanolu [viz McBee a Senford, JACS 72, 4 054
(1950)] (*)-1-[3,5-bis(trifluormethyl )fenyl] ethylbromid o bodu varu 97 a# 98 °C/1 333 Pa,

z (%)-1-(3,4-dichlorfenyl)pentanclu (})-1-(3,4-dichlorfenyl)pentylbromid ve form¢ sla-
b& orenZovélho oleje, '

z (*)=1-(3,4-dichlorfenyl)hexenolu (%)-1-(3,4-dichlorfenyl)hexylbromid ve form¥ %lu-
tého oleje, =

z (2)-1-(3, 4-dichlorfenyl)nonanolu (£)=1=(3,4-dichlorfenyl )nonylbromid ve form& %luté-

ho oleje.

c) Anelogickym postupem, jaky Jje popsén v p¥ikladu 2¢) pro p¥ipravu 4-brom-3-chlorben-
zylbromidu, se néhradou 4-brom-3-chlortoluenu 3,4-dijodtoluenem [viz Willgerodt a Simonis,
Ber. 39, 279 (1906)] ziské 3,4-dijodbenzylbromid o teplot¥ ténf 85 ai 87 °C.

N&které benzylalkoholy, poufivané jako vychozi létky p#i shora uvedenych reskeich, se
pripravi snelogickym postupem, jakj je popsén v prikladu 2ii) pro pfiprevu (¥)-1-(3,4-di-
chlorfenyl)butanolu, s tim, %e se 3,4-dichlorbutyroferon nshradf vidy prislusnym slkano¥e-
nonem. Ti{mto zpisobem se ziskejf ndsledujici sloudeniny:

2 4-jodacetofenonu [viz Campaigne a spol., J. Org. Chem., 24, 1 229 (1959)] (¥)=1-(4-
-jodfenyl)ethanol ve form¥ oranfového oleje,

z 3°,4 -dichlorvalerofenonu (*)-1-(3,4-dichlorfenyl)pentanol,

z 3°,4 -dichlorhexenofenonu (})-1-(3,4-dichlorfenyl)hexenol ve form§ svdtle Xlutého
oleje, )

z 3°,4°-dichlorheptanofenonu (¥)-1-(3,4-dichlorfenyl)heptanol ve form¥ témdF bezbarvé-
ho oleje, a .

z 3°,4°-dichlornonanofenonu (})-1-(3,4-dichlorfenyl)nonancl ve form&§ tém&F bezbarvého
oleje.

(£)-1-(4~Trifluormethoxyfenyl)ethanol se pripravi nésledujicim postupem:

Methylmegnesiumjodid (p¥ipraveny z 3,5 g hof&iku a 20,5 g methyljodidu v 50 ml diethyl-
etheru) se nechd za michéni a varu pod zp&tnym chledilem reagovat s roztokem 20 g 4-trifluor-
methoxybenzaldehydu fviz Jegupolskij a Troickeja, Zur. Ob%ej Chim., 30, 3 129 (1960)]
ve 25 ml diethyletheru.

Po skonleném priddvéni tohoto poslednd zmin&ného roztoku se reekdni sm&s 6 hodin vaii
pod zp&tnym chladidem, pak se ochlad{ a p#i teplotd 0 a% 5 % se k nf ptidd roztok 35 g chlo-
ridu emonného ve 100 ml vody.
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Orgenickd vrstva se 0dd&l{ a vodnd vrstva se promyje t¥ikrdt vZdy 50 ml diethyletheru.
Ethericky roztok se spojf s kepalinemi z promyvéni, organickd fdze se promyje dvekrét vidy
100 ml vody, vysusf{ se sirenem sodnym a odpafi se k suchu.

Ziské se 20,3 g ()=1-(4-trifluormethoxyfenyl)ethanolu ve form¥& &irého bezbarvého ole-
Jje, ktery je dostatedné& &isty pro daldf reskci.

3,4-Dichlorvalerofenon, pouZiveny pii jedné z vyse uvedenych reakef, se pripravi ndsledovn&:

K roztoku 70 g chloridu hlinitého v 73,5 g o-dichlorbenzenu se za intenzivniho michéni
pridd 60,3 g valerylchloridu, prilem%Z teplota vystoupi z 25 na 47 ¢, Vysledny roztok se
3 hodiny opatrn& zehfivd ne parni ldzni, pak se ochladf a vylije se do sm&si 500 g ledu
a 100 ml koncentrovené kyseliny chlorovodikové., Vrstvy se odd&lf a vodnd vrstva se extrahu-
Jje ti¥ikrét vidy 250 ml diethyletheru.

Organickd fdze se spoji s etherickymi extrakty, promyje se dvakrdt vidy 250 ml vody,
pak Styrikrét vZdy 100 ml nasyceného vodného roztoku uhliZitenu sodného a nekonec trikrdt
vidy 250 ml vody, vysu3i se siranem sodnym a odpefi{ se k suchu. Pevny zbytek poskytne po
krystalizaci ze 150 ml lehkého benzinu (bod varu 60 a% 80 °C) 41 g 3°,4 -dichlorvaelerofeno-
nu ve formé nehnddlych krystald o teplot® téni 40 a% 41 °C.

Analogickym postupem se néhradou valerylchloridu odpovidajfeimi alkanoylchloridy zifska-
. j1 nésledujict sloudeniny:

z hexanoylchloridu 3,4 '~dichlorhexanofenon o bodu veru 115 a% 150 °¢/27 Pa, tajfel
pod 35 °c,

z heptanoylchloridu 3,4 -dichlorheptanofenon o bodu varu 140 a% 200 °C/40 Pa a

z nonanoylchloridu 3°,4°-dichlornonanofenon o bodu veru 155 a% 157 °¢/33 Pa.

P¥{41klad 4

Analogickym postupem jeko v piikladu 1 je moZno ndhradou 3,4-dichlorbenzylchloridu vidy
pfislusnym benzylhalogenidem p¥ipravit ndsledujici sloudeniny:

z 3J=fluorbenzylchloridu [viz Jerumenis a Bruylants, Bull. Soc. Chim. Belges, 69, 312
(1960)]} 1-(3-fluorbenzyl)imidazol-N,N ‘-dimethyl-4,5-dikarboxamid, tajfei po krystalizaci
z ethanolu pfi 103,5 az 104 °cC, .
z 4-fluorbenzylchloridu [viz Olah, Pavlath a Kuhn, Acta. Chim, Acad. Sci. Hung., 7,
85 (1955)] 1-(4-f1uorbenzy1)imidazol-N,N'-dimethy1-4,5-dikarboxamid, tajici po krystaliza-
ci z hexanu p¥i 94 a% 95 °C,
z 3-chlorbenzylchloridu [viz Franzen a Rosenberg, J. Prakt. Chen. , [2], 101, 334 (1867)]
-{3-chlorbenzyl)imidazol-N,N’~dimethyl-4,5-dikerboxamid, tajfci po krystalizaci z ethenolu
p¥i 121 az 121,5 °c,
z 4-chlorbenzylchloridu [viz Olivier, Rec. Trav. Chim., 41 308 (1922)] 1=(4-chlorbenzyl)-.
imidezol-N,N’-~dimethyl-4,5-dikarboxamid, tajici po krystalizaci z ethanolu pii 131 a% 132 °c,
z 3-brombenzylchloridu [viz Olivier, Rec. Trav. Chim., 41, 649 (1922)] 1-(3-brombenzyl)-
imidazol—N,N'—dimethy1v4,5-dikarboxamid, tajfed po krystalizaci z ethanolu p¥i 114 a% 115 °C,
z 4-brombenzylchloridu {viz Boeseken, Rec. Trav. Chim., 23 99 (1904)] 1-(4-brombenzyl)-
imidazol-N,N’-dimethyl-4,5-dikarboxamid, o teplotd téni 149 a3 150 °c,
z 3-jodbenzylbromidu [viz Olivier, Rec. Trav. Chim., 42 520 (1923)] 1-(3-jodbenzyl)-
imidazol-N,N'-dimethy1-4,S—dikarboxamid, tajfcl po krystalizaci z ethenolu pri 112 a3 114 °¢,
z 4-jodbenzylbromidu [viz Olivier, Rec. Trav. Chim., 42; 519 (1923)] 1~(4-jodbenzyl)-
imidazol-N,N'—dimethyl-4,S-dikarboxamid, tajicd po krystalizaci z ethanolu p¥i 150 aZ 151 °C,
z 3,4-dibrombenzylchloridu 1-(3,4-dibrombenzyl)imidazol-N,N’-dimethyl-4,5-dikarboxemid,
tajicl po krystalizaci z ethanolu pFi 118 af 119 O,
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z 3, 5-d1chlorbenzylchloridu [viz Fuchs a Carlton, JACS 85, 107 (1963)] 1-(3,5-dichlor-
benzyl)imidezol=N,N ~dimethyl-4 yO-dikarboxamid, tajici po krystal;zaci z ethanolu p#i 135
az 136 °C,

z 3—methy1benzylchloridu [viz Olivier, Rec. Trav. Chim., 41, 307 (1922)] 1-(3-methyl-
benzyl)lmidazol-ﬂ N —dimethyl -4,5-dikarboxamid, tajici po krystalizaci z etheru pfi 84 aZ
85 °c,

z 4-methylbenzylchloridu [viz Olivier, Rec. Trav. Chim., 41, 405 (1922)] 1-(4-methyl-
benzyl)imidazol~N,N -dimethyl-4 5-dikarboxemid, tajici po krystalizaci z vodného ethanolu
pri 115 a% 116 °c,

z 4-ethylbenzylchloridu [viz Blanc, Bull., Soc. Chim., [4], 33, 317 (1923)] t- ~(4=-ethyl-
benzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4 syo-dikarboxamid, tajici po krystalizaci z cyklohexsnu p¥i
68 a% 69 °C,

z 4-isopropylbenzylchloridu (viz Blane, Bull. Soc. Chim., [4), 33, 317 (1923) 1-(4-
-isopropylbenzyl)imidazol-N,N'-dimethy1-4,5—d1karhoxam1d, tajici po krystalizaci z hexanu
pri 54 a2 56 °cC,

‘ z 3,4-dimethylbenzylehloridu [viz Sommelet, Compte Rendu, 157, 1 445 (1913)] 1-(3,4-
-dimethylbenzyl)imidazol-N,N'-dimethy1-4,S-dikarpoxamid, tajlel po krystalizaci ze sm¥si
toluenu a petroletheru (bod varu 60 a 80 °C) pri 168 az 170 °c,

z 3-trifluormethylbenzylchloridu [viz Benjamin a Pecherer, americky patentovy spis
&. 3 465 051 (1966)] 1-(3-trifluormethylbenzyl)imidezol-N,N -dimethyl-4,5-dikerboxenid,
tajici po krystalizeci ze sm&si hexanu a ethanolu p¥i 108 % 110 °C,

2 4-trifluormethylbenzylchloridu [v1z Serett a Shen, americky patentovy spis &1islo
3 196 162 (1959)] t-(4-trifluormethylbenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5-dikarboxemid, tajfef
po krystelizaci z cyklohexenu p¥i 13t a% 132 °C

z 4-trifluormethoxybenzylchloridu !-(4-trifluormethoxybenzyl)imidezol-N,N ~dimethyl-
-4,5-dikerboxamid, tajici po krystelizaci z ethanolu p#i 110,5 °c,

4 3-chlor-4-methoxybenzy1uhloridu [viz Naik a Wheeler, J. C. S. 1938, 1780] 1=(3-chlor-
~4-methoxybenzyl)imidazol-N,N -dimethyl-4,5- dikarboxemid, tajic{ po krystalizaci ze sm¥si
toluenu a cyklohexanu pfi 122 a% 123 °C, =

z (})-1-(3,4-dichlorfenyl)ethylehloridu [viz Menuel a spol., J. A, C. S.; 68 861 (1946)]

(t)- 1-[1-(3 4~dichlorfenyl)ethyl] imidazol-N,N -dimethyl-4, 5-dikarboxemid, tajfcf po kryste-

lizaci z methanolu p¥i 124 a% 126 °C,

3,4-Dibrombenzylchlorid, pouZivany p¥i jedné z vyZe popsanfch reakci, se pFipravi ndsledu-
Jfcim zpisobem:

28 g 3,4-dibrombenzoové kyseliny [viz Miller, J. C. S. 61, 1 033 (1892f] se za miché~
ni p¥i teplotd 50 °C suspenduje ve 150 ml toluenu a k suspenzi se bZhem 30 minut p¥i teplo~
t% 50 °C pridé 52 ml 70% (hmotnost/objem) toluenového roztoku natriumdihydro-bis(2-methoxy-
ethoxy)alumindtu,

Sm&s se | hodinu zsh¥ivé na pernf ldzni, pek se ochladf na 20 °C a za chlazeni se
hydrolyzuje pridénim 150 ml 6N kyseliny chlorovodikové. Fédze se 0dd&lf a vodnd fdze se extira-
huje 100 ml diethyletheru.

Spojené organické extrakty se promyji nasycenym roztokem kyselého uhli¥itenu sodného
a vodou, vysu¥i se siranem sodnym e po filtraci se odpeff. Ziskd se 19 g 3,4~dibrombenzylel-
koholu ve form& lehkého, &erven& zbarveného oleje.

Zikany alkohol se bez &i¥t&ni rozpusti v 60 ml chloroformu, roztok se zaehfeje k varu
pod zp&tnym chladilem a b¥hem 10 minut se k ndmu po &4stech pPidé 20 ml thionylchloridu.

Reak&ni sm¥s se 1 hodinu veri pod zp¥tnym chladi¥em, nalef se odpa¥*i na lehky olejovi-
ty zbytek, ktery se t¥ikrdt azfedi vidy 50 ml chloroformu & spojené chloroformové roztoky
se odpaff. Zbytek se rozpusti v diethyletheru, roztok se promyje nasycenym roztokem kyselého
uhli&itanu sodného, vysuBi se siranem sodnym a po filtraci se odpati.
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71ské se 20 g 3,4-dibrombenzylchloridu ve form& Eirého pohyblivého cleje, dostatelnd
&istého pro daldi reskei.

Anslogickym postupem se néhradou 3,4-dibrombenzoové kyseliny 4=trifluormethoxybenzoo-
vou kyselinou viz Sheppard, J. Org. Chem., 29, 1 (1964) ziskd 4~-trifluormethoxybenzyl-
chlorid ve formd &irého pohyblivéhe oleje, ktery se rovn&% pouZivé jako vychozi materidl
pri jedné z vyZe uvedenych reakci.

PREDMET VYINALEZU

1. Zpisob vyroby derivétd imidazolu obecného vzorce I,

CHaNHOC- N _
CH,NH I
3 OC‘KH A2 ()

R-CH 3

R4

ve kterém

R' znemend atom vodiku nebo p¥imou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s 1 aZ 10 atomy
uhlfiku, nebo p¥i{mou nebo rozvétvenou alkenylovou nebo alkinylovou skupinu obsshujfel
vidy 2 a% 10 atom} uhliku a

ka%dy ze symbold Rz, R a R4, které mohou byt stejné nebo rozdilné, znemené atom vodiku
nebo halogenu, trifluormethoxyskupinu nebo methylovou, ethylovou, propylovou nebo
isopropylovou skupinu, popifpad¥ substituované .jednim nebo n¥kolika atomy fluoru, nebo

jeden ze symboll Rg, R> a R? znamend methoxyskupinu a alespon jeden ze zbyvajicich symbold
R2, R e R4 predstavuje atom halogenu, trifluormethoxyskupinu nebo methyloveou, ethylo~
vou, propylovou nebo isopropylovou skupinmu, pop¥ipad¥ substituované jednim nebo n&koli-
ka atomy fluoru,

2

s tim, %e alespon jeden ze symbold R1, R%, R a R m4 jiny vyznem ne% atom vodiku,

vyznadujici se tim, Ze se sloulenina obecného vzorce I1I,
X ' (11)

ve kterém

X znamend atom halogenu a

R‘, R2, R3 a R4 maji shora uvedeny vyznem,

neché resgovat se solf imidezol-N,N’-dimethyl-4,5-dikarboxamidu s slkelickym kovem.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznafujici se tim, %e se reskce provdd{ v pfitomnosti inert-
niho orgenického rozpoudt¥dlas, pfi teplotd mezi 50 a 150 °c.

3. Zpisob podle bodu ! nebo 2, vyznafujici se tim, Ze se jako vychoz{ létky pouZiji
slou¥eniny shora uvedeného obecného vzorce II,.ve kterém
R znamend atom vodfku nebo pfimou nebo rozv&tvenou slkylovou skupinu s 1 a¥ 6 atomy
uhliku a
Rz, R3, R4 a X maj{ vyznam jako v bodu 1.
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4, Zpisob podle bodu ! nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi létky pouZijt
sloudeniny shora uvedeného obecného vzorce II, ve kterém

R1 znamend atom vodiku nebo p¥fmou alkylovou skupinu s 1 a%¥ 8 atomy uhliku,

ku,

R2 a R3 maji vyznam jeko v bodu t a

R4 p¥edstavuje atom vodiku, atom chloru nebo trifluormethylovou skupinu, nebo

Jeden ze symbolu R2, R a R* znemeng methoxyskupinu e elespon jeden ze zbyvajicich symbold
Rz, R’ a r* predstavuje atom helogenu, trifluormethoxyskupinu nebo methylovou, ethylo-
vou, propylovou nebo isopropylovou skupinu, pop¥ipad® substituovanou jednim nebo né&-
koliksa atomy fluoru, a

X mé vyznam jako v bodu 1.

5. Zpisob podle bodu 1 nebo 2, vyznadujici se tim, %e se Jjako vychozi ldtky pouZiji
slouleniny shora uvedeného obecného vzorce II, ve kterém

R] znemens atom vodiku nebo methylovou, ethylovou, propylovou nebo butylovou skupinu,

ka%Zdy ze symbold R2 a R3 predstavuje atom vodiku, atom halogenu, trifluormethoxyskupinu,
methylovou, ethylovou, isopropylovou nebo trifluormethylovou skupinu a

R*  znemend atom vodiku, atom chloru nebo trifiuormethylovou skupinu,

nebo jeden ze symbold RZ, R a RY znamensd methoxyskupinu a slespon jeden ze zbyvajicich
symbolid R2, R3 a R4 predstavuje atom halogenu, trifluormethoxyskupinu nebo methylovou,
éthylovou, propylovou nebo isopropylovou skupinu, pop¥iped& substituované Jednim nebo
ndkolika atomy fluoru, a

X md vyznam jako v bodu 1.

6. Zpisob podle bodu 1 nebo 2, k vyrob& derivdti imidazolu shora uvedeného abecného
vzorce I, ve kterém bud R? znemens atom bromu a R1, R? a R* predstavuji atomy vodiku, nebo

R> znemend atom Jodu a R‘, R? a R* predstavujl atomy vodiku, nebo

2

R3 znamend trifluormethoxyskupinu a RI, R® a R4 predstavuji atomy vodiku, nebo

znemens trifluormethylovou skupinu a R], R2 a R4 piredstavuji{ atomy vodiku, nebo

1

Ra a R3 znamenaji atomy chloru a R a r* predstavuji atomy vodiku, nebo

R’ znemend methylovou skupinu, R2 a R3 predstavuji atomy chloru a R* znamené atom vodiku,
nebo
R2 a R znamenaj{ etomy bromu = R1 a R predstavuji atomy vodiku,

vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi ldtky pouZiji slouleniny shora uvedeného obecného
vzorce I1I, ve kterém R , Rz, R3 a R ‘maji v tomto bod& uvedeny vyznam a X mé vyznam jako
Jjako v bod¥& 1.

7. Zplsob podle bodu | nebo 2 k vyrob& derivétd imidazolu shora uvedeného obecného vzor-
ce I, ve kterém bud RI znamend methylovou skupinu, R3 ptedstavuje trifluormethylovou skupi-
nu a R? a R4 znemensJi atomy vodiku, nebo R? znemené methylovou skupinu, R predstavuje atom
chloru s R' a R4 znamenajil atomy vodiku, nebo R? s R znemenaJi atomy jodu a R a R pFedsta-
vuji atomy vodiku, nebo R%, R3 a R’ znamenajil atomy chloru a R predstavuje atom vodiku,

vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi ldtky pouZiji sloudeniny shora uvedeného obecného
vzorce II, ve kterém R, Rz, R3 a R4 majl v tomto bod& uvedeny vyznam a X mé vyznem Jako
v bod& 1.
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