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Środek ochrony roślin

Przedmiotem wynalazku jest środek ochrony
roślin zaiwierający nowe pochodne kwasu 1-acy-
loksymetylo^jS-dwuichloroimiidazolo-ikairboksylo-
wego-2 jako substancję czynną.

Wiadomo, że określone pochodne kwasu benzi-
midazolo-karboksylowego-2 wykazują właściwości
chwastobójcze (holenderskie zgłoszenie patentowe
nr 7 004 376). Tak na przykład nitryl kwasu ben-
zimidazoloHkarboksylowego-2 stosuje się do zwal¬
czania chwastów. Skuteczność jednak tej sub¬
stancji, zwłaszcza w niższych dawkach, nie zaw¬
sze jest zadawalająca.

Stwierdzono, że doskonałe właściwości jako
środki ochrony roślin, zwłaszcza jako środki
chwastobójcze, regulujące wzrost roślin, owado¬
bójcze i roztoczobójcze wykazują nowe pochodne
kwasu 1 -acyloksymetylo-4,5-dwuchiloroimidazolo -
karboksylowego-2 o wzorze 1, w którym X oznacza
grupę trójf:luoromatylolwą•, cyjanową, grupę o wzo¬
rze 15 lub 16, w których to grupach R1 oznacza
nasyconą lub nienasyconą grupę alifatyczną
ewentualnie jednoi- lub wielopodstaiwioną chloro¬
wcem, grupą alkoksylową o 1—6 atomach węgla
lub grupą alkilotio o 1—6 atomach węgla, R2
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—8
atomach węgla, rodnik alkenylowy zawierający
do 8 atomów węgla albo grupę formyloiwą, R8
oznacza rodnik alkilowy o 1—8 atomach węgla,
rodnik alkenylowy lub alkinylowy zawierający
każdorazowo do 8 atomów węgla, przy czym
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każdy z tych rodników alkilowych, alkenylowych
i adkinylowych może być jedno lub wiielopodsta-
wiony grupą alkoksylową o 1—4 atomach węgla,
grupą alkilotio o 1—4 atomach węgla, ewentual¬
nie podstawionym chlorowcem, rodinikiem alki¬
lowym o 1—4 atomach węgla, grupą trójfluoro-
metylową .i/lub grupą alkoksylową o 1—4 atomach
węgla rodnikiem fenylowym, furylowym lub tie-
nylowym, ponadto oznacza ewentualnie podsta¬
wiony rodnikiem alkilowym o 1—6 atomach wę¬
gla rodnik eykloalkilawy o 5—7 atomach węgla
w pierścieniu, albo rodnik fenylowy ewentual¬
nie podstawiony chlorowcem, rodnikiem alkilo¬
wym o 1^4 atomach węgla, grupą alkoksylową
o 1—4 atomach węgla, grupą alkilotio o 1^4
atomach węgla i/lub grupą trójfiluorometylową,
ponadto R2 i R8 wraz z sąsiednim atomem azotu
mogą tworzyć ewentualnie podstawiony 5—7 czło¬
nowy pierścień heterocykliczny, w którym 1—3
człony pierścienia mogą stanowić atom tlenu,
siarki lub azotu, a R oznacza rodnik alkilowy o
1—6 atomach węgla.

Nowe pochodne kwasu l-aicyloksiyimietylo-4,5-
-dwu<^iloroizim)dazO'lo-kairboskylowego-2 o wzorze 1
otrzymuje się w ten sposób, że pochodne kwasu
4,5-dłwuchiloro-dmidiazolo-kairboksyolwego-2 o
wzorze 2, w którym X ma znaczenie wyżej po¬
dane, poddaje się reakcji z formaldehydem albo
ze związkiem wydzielającym formaldehyd i z
bezwodnikami kwasów karboksylowych o wzorze
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3, w którym R ma znaczenie wyżej podane, ewen¬
tualnie w obecności rozcieńczalnika oraz ewentu¬
alnie katalizatora.

Nieoczekiwanie nowe pochodwe kwasu l^acylo-
ksymeitylo-4,5^dwuchlorQimidazdlo-kariboksylowe-
go-2 o wzorze 1 wykazujft znacznie lepszą skutecz¬
ność chwastobójczą, miiż znany nitryl kwasu benzi-
midaizolo-karfooksylowego-a, który jest najbardziej
zbliżonym związkiem o tymi samym kierumkui dzia¬
łania. Ponadto nowe związki nadają się bardzo
dobrze do stosowania jako regulatory wzrostu
roślin oraz do zwalczania owadów i roztoczy. No¬
we związki stanowią więc wartościowe wzbogace¬
nie techniki.

W przypadku stosowania estru izopropylowego
kwasu 4,5ndwuchloroHimidazoloHkarbokisylowego-2,
formaldehydu i bezwodnika kwasu octowego jako
związków wyjściowych, przebieg reakcja można
przedstawić za pomocą schematu 1.

Stosowane jako substancje wyjściowe pochodne
kwasu 4,5-dwuchloro-imidazoilo^kanboksylowego-2
zdefiniowane są ogólnie wzorem 2. We wzorze tym
X oznacza grupę trójfluorometylową, cyjanową,
grupę o wzorze 15 lub 16. We wzorach tych ko¬
rzystnie R1 oznacza nasyconą lub nienasyconą gru¬
pę alifatyczną o 1—6 atomach węgla, zwłaszcza
prosty lub rozgałęziony rodnik alkilowy o 1—6
atomach węgla albo prosty lub rozgałęziony rod¬
nik alkenyIowy lub alkinylowy zawierający każ¬
dorazowo do 6 atomów węgla.

Każdy z wymienionych korzystnych rodników
może być jedno- lub wielopodstawiony chlorow¬
cem, na przykład fluorem, chlorem lub bromem,
grupą alkoksylową o 1—6 atomach węgla, zwłasz¬
cza 1—4 atomach węgla, a także grupą alkilotio
o 1—6 atomach węgla, zwłaszcza 1—4 atomach
węgla, R2 korzystnie oznacza atom wodoru, prosty
lub rozgałęziony rodnik alkilowy o 1^6 atomach
węgia, prosty lub rozgałęziony rodnik aflkenylowy
zawierający do 6 atomów węgla albogrupę formylo-
wą, R8 korzystnie oznacza prosty lub rozgałęziony
rodnik alkilowy o 1—6-atomatdh węglan prosty lub
rozgałęziony rodnikalkenylowy lub alkinylowy za¬
wierający (każdorazowo do 6 atomów węgla, przy
czym każdy z tych rodnikówwymienionych jakoko¬
rzystnie może być jedno lub wielopodstawiony
zwłaszcza grupą alkoksylową o 1—3 atomach wę¬
gla, grupą alkilotio o 1—3 atomach węgla, ewen¬
tualnie podstawionym fluorem, chlorem, bromem,
rodnikiem alkilowym o 1^3 atomach węgla, grupą
alkoksylową o 1—3 atomach węgla VHufb grupą trój¬
fluorometylową rodnikiem fenylowym, furylowym
luib tienytk>wym, R* oznacza ponadto korzystnie
ewentualnie podstawiony rodnikiem alkilowym o
1—4 atomach węgla rodnik cyklopentylcwy lub
cykłoheksylowy. Ponadto R* korzystnie oznacza ro¬
dnik fenyljowy ewentualnie podstawiony fluorem,
chlorem, bromem, rodnikiem alkilowym o 1—3 a-
tomach węgla, grupą alkoksylową o 1—3 atomach
węgla, grupą alkilotio o 1—3 atomach węgla i/lub
grupą trójfluoiiometylową. Dalej R2 i R* wraz t.
sąsiednim atomem azotu korzystnie oznaczają na¬
sycony limb nienasycony pierścień heterocykliczny
o 5—7 członach, przy czym pierścień ten dodatko¬
wo do wymienionego już atomu azotu może jesz-

4

cze zawierać jako dalsze heteroatomy 1 lub 2 ato¬
my tlenu, siarki d/lub azotu. Jako przykłady grup
heterocyklicznych wymienia się grupę pirolidyny-
łową, piperydiHiylową, piperazynylową, sześciome-

5 tylenoimidynylową, morfolinyiową, tiomorfolinyIo¬
wą, 1,2,4-itriazynylową i imidazolilową.

Jako przykłady wyjściowych pochodnych kwasu
4,5^wuiohloroamidazolo-karboksylIowego--2 o wzo¬
rze 2 wymienia się 4,5-dwuchloro-2-<trójifikiorome-

10 tylo-imidazol, 4,5Hdwuchloro~2Hcyjano-imidazol,
ester metylowy, etylowy, izopropylowy, butylowy,
II-rzęd. butylowy, Illnrzęd. butylowy, neopentylo-
wy, heksylowy kwasu 4,5-dwuchloiro-imidazOlo-
Hkarboksylowego-2, ester 2^chlOKHetylowy, 2,2,2-

15 -(brójchloroetylowy, 2-metoksy-etylowy, 2^buitoksy-
-etylowy, 2-etylotio-etyIowy, ańitowy, prdpargilo-
wy, 2-metylo-Hbutyn^/3/*ylowy-/2/ kwasu 4,5Hdwu-
cMoro-imidazolo^kacboil^yliowetgo-2,- n metyloamidj
etyloamid, izopropyloamid, II-rzęd. butyloamid,

20 lll-rzęd. butyloamid, alliloamid, 2-nietylo-butyn-
-/3/-ylo-/2/-amid kwasu 4,5^dwuchłoro- imidazolo-
-karboksylowego-2, 2-etoksy-etyloamid1, 3-metoksy?
-ipropyloamid, 2^metylojetyloamid, benzyloamid,
4HchloroHbenzyloamid, 4-metylo^benzyloamid, 4-

25 -trójfluoromietyloHbenzyloamid kwasu 4,5-dwuchlo-
ro-imidazol<Hkarboksylowego-2, 4^metoksy-ibenzy-
loamid, cyklopentyloamid, cyfcloheksyłoamśd, anilid,
4-chloro-ąnilid, 3,4Hdwuchloato-anfliid, 4,-metyio-ani-
lid kwasu 4,5Hdwuchloro-imidazolo-Tkarboksylowe-

30 go-2, 4Hmetoksy-anilid, 4^chloro-3^trójfluorometylo-
-anilid, furylo-/2/-metyloamid, tienylo-/2/Hmetylo-
amid, dwumetyloamid, dwuetyloamid, dwuizopro-
pyloamid, NHmetylo4>utyloamid, N-metylo-cyklo-
heksyloamiid^ N-metylo-amio\ N-formylo-metylo-

35 amid, N-fbrmylo-izopropyloamid, pirolidyd, pipe-
rydyd, sześoiometylenoimid, morfolid i iiomorfolid
kwasu 4,5-diwuchloro-imidazolo-kairboksylowego-2*

Stosowane jako substancje wyjściowe pochodne
kwasu 4,5^dwuchloro-imidazJO!loHkarboksyliowego-2

40 o wzorze 2 nie są dotychczas znane. Można je jed¬
nak otrzymać w prosty sposób wychodząc z 4,5-
Hdwuc^lo]X>-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzo¬
rze 4, 4,5-dwuchloro-2Htrójchlorometylo-imidazolu
o wzorze 5 lub ziwiązkui o wzorze 6.

45 Tak na przykład otrzymuje się 4,5Hdwuchloro-2-
Htrójfluorometylo-imidazol, przez reakcję 4,5ndwu-
chloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzorze 4
albo 4,5no>wuchloro-2-(t]rójchlorometylo-imidazolu o
wzorze 5 z nadmiarem fluorowodoru ewentualnie

90 w obecności obojętnego rozcieńczalnika w tempe¬
raturze 0—200°C, zwłaszcza 20—150°C. Produkt re¬
akcji wyodrębnia się w ten sposób, że po zakoń¬
czeniu reakcji usuwa się nadmiar fluorowodoru,
pozostałość rozpuszcza w czterowodorofuranie,

55 dodaje fluorek sodu, po czym sączy i destyluje.
Przebieg tej reakcji można przedstawić schema¬

tem 2.

4,5-Dwuchloro-2-cyjano-imidazol można wytwa¬
rzać w ten sposób, że 4,5Hdwuchloro-2-(fcrójchlorO"

^ metylonimidazol o wzorze 5 poddaje się reakcji z .
nadmiarem amoniaku, ewentualnie w obecności
rozcieńczalnika, takiego jak dioksan, czterowodo-
rofuran lub etanol w temperaturze od -20° do
+50°C. Po zakończeniu reakcji nierozpuszczalne

_ składniki odsysa się, przesącz odparowuje, połączo-
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ne pozostałości rozpuszcza w gorącej wodzie i pro¬
dukt wytrąca przez zakwaszenie rozcieńczonym
kwasem mineralnym.

Przebieg tej reakcji można przedstawić za pomo¬
cą schematu 3.

Związki o wzorze 2, w którym X oznacza grupę
o wzorze 15, można wytwarzać przez reakcję 4,5-
-dwuchloro-2^diwucMorometylenoHimijdazolu o wzo¬
rze 4 albo 4,5ndwuclUoro-2-ibrójchlorometylo-imi-
dazolu o wzorze 5 z alkoholami o wzorze 7, w
którym R1 ma znaczenie wyżej podane, ewentual¬
nie w obecności środka wiążącego kwas, takiego
jak wodorotlenekkito węglan n^
metalu ziem alkalicznych albo amina trzeciorzę¬
dowa, ewentualnie w obecności obojętnego rozcień¬
czalnika, takiego jak benzyna, czterochlorek węgla,
toluen, chlorobenzen, eter etylowy, czterowodoro-
furan, dioksan, itp., w temperaturze 0—150°Ć. Pro¬
dukt reakcji wyodrębnia się w ten sposób, że po
zakończeniu reakcji oddestylowuje się lotne skład¬
niki, a otrzymany produkt oczyszcza się przez
przeteystalizowanie.

Przebieg tej reakcji, można przedstawić za po¬
mocą schematu 4, przy czym otrzymany produkt
odpowiada wzorowi 8, w którym R1 ma znaczenie
wyżej podane.

Związki o wzorze 2, w którym X oznacza grupę
o wzorze 17, można wytwarzać w ten sposób, że
4,5-dwuchloro-2Hdwuchliorometyleno^imidazol o
wzorze 4 poddaje się reakcji z co najmniej 2 mo¬
lami amidu kwasu mrówkowego o wzorze 9, w
którym Rł ma znaczenie wyżej podane, ewentual¬
nie w obecności rozcieńczalnika, takiego jak ali¬
fatyczny lub aromatyczny węglowodór, eter o łań¬
cuchu otwartym lub cykliczny albo nitryl alifaty¬
czny, w temperaturze od -10°C do +110°C. Po za¬
kończeniu reakcji, mieszaninę wylewa się do wody
z lodem, przy czym wytrąca się produkt w postaci
krystalicznej.

Przebieg tej reakcji można przedstawić za pomo¬
cą schematu 5, przy czym jako produkt otrzyim/uije
się związek o wzorze 10, w którym Rf ma znacze¬
nie wyżej podane.

Jeżeli w powyższej reakcji dodatkowo wprowa¬
dza się co najmniej 1 mol wody na 1 mol 4,5-dwu-
ćhlon)-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzorze 4,
to w temperaturze 50—150°C w procesie jedińo-
reaktorowym otrzymuje się bezpośrednio związek
o wzorze 2, w którym R* oznacza atom wodoru.

Przebieg tej reakcji można przedstawić za po¬
mocą schematu 6, w którym jako produkt otrzy¬
muje się związek o wzorze 11, w którym R* ma
znaczenie wyżej podane.

Związki o wzorze 2, w którym X oznacza grupę
o wzorze 16, można wytwarzać w ten sposób, że
a) 4,5-dwuchloro-2Hdwuchlorometyleno-imidazol o
wzorze 4 albo 4,5-dwuchIoro-2-trójchlorometylo-
-imidazol o wzorze 5 w pierwszym etapie poddaje
się reakcji z chlorowodorkiem amony o wzorze 12,
w którym R* i R* mają znaczenie wyżej podane,
w obecności aprotycznego rozpuszczalnika, takiego
jak cykliczny eter, na przykład czterowodorofuran
lub dioksan, w temperaturze 50—200°C i następnie
w drugim etapie otrzymany produkt pośredni bez
uprzedniego wyodrębniania traktuje się wodą w

temperaturze 0—100QC, albo b) związek o wzorze 6
poddaje się reakcji z aminą o wzorze 13, w któ¬
rym Rs i R* mają znaczenie wyżej podane, ewentu¬
alnie w obecności rozcieńczalnika, takiego jak wo-

5 da, alkohol, eter, keton, węglowodory alifatyczne
lub aromatyczne, dwumetyioforimamid lub sullk>-
tlenek dwumetylowy, w temperaturze od -20°C do
+120°C.

Obróbkę mieszaniny poreakcyjnej zarówno w
10 wariancie a), jak i. b) prowadzi się w ten sposób,

że mieszaninę reakcyjną po zakończeniu reakcji
ewentualnie chłodząc wylewa się do wody. Wytrą¬
ca się przy tym produkt w postaci stałej.

Przebieg powyższych reakcji a) i b) można przed-
15 stawić za pomocą schematów 7 i 8, parzy czym

jako produkt otrzymuje się związek o wzorze 14,
w którym R* i R* mają znaczenie wyżej podane.

4y5-Pwuchioro-2-dwuchlorometyl^
o wzorze 4 jest znany (opis patentowy RFN

20 nr 2454 326).
4,5-Dwuchloro-24rójchlorometylOnimidazol o wzo¬

rze 5 nie jest dotychczas znany. Można go jednak
wytwarzać w prosty sposób, działając na 4,5-dwu-
chloro-2Hdwwhtoometyleno-imidazol o wzorze 4

20 suchym chlorowodorem w temperaturze od -20°C
do +100°C ewentualnie w obecności rozcieńczalni¬
ka!. Jako rozcieóczatodki można stosować wszelkie
obojętne rozpuszczalniki, zwłaszcza alifatyczne i
aromatyczne węglowodory lub <^orowowęglowo-

30 dory, takie jak benzyina, benzen, toluen, dwuchlo-
rometan, chloroform, czterochlorek węgla lub
chlorobenzen, a także etery, na przykład eter ety¬
lowy, eter butylowy, c^terowodorofuran i dioksan.

Związek o wzorze 6 nie jest dotychczas znany.
M Można go jednak wyiUwarzać w prosty sposób,

działając na 4^KiwuchJoro^-dwaichdaiXTOety4eno-
imidazol o wzorze 4 wodą wtemperaturze 0—100°C.

Stosowane również jako substancje wyjściowe do
wytwarzania związków o wzorze 2 związki o wzo-

w rze 7, 9, 12 i 13 są znane, albo też można je wy¬
twarzać wyżej opisanymi isposohami.

Stosowane jako substancje wyjściowe do wytwa¬
rzania związków o wzorze-i bezwodniki kwasów
karboksylowych są ogólnie określone wzorem 3.

^ We wzorze tym R korzystnie oznacza prosty lub
rozgałęziony rodnik alkilowy o 1 — 4 atomach wę¬
gla, zwłaszcza rodnik metylowy, etylowy, propylo¬
wy,- izoproppyiowy, butylowy i izofrutylowy.

Bezwodniki kwasów karboksylowych owzorze 3
^ są znane. Jako przykłady tych związków wymie¬

nia się bezwodnik kwasu octowego, bezwodnik
kwasu propionowego, bezwodnik kwasu masło¬
wego i bezwodnik kwasu izomasłowego.

Formaldehyd wprowadza się do reakcji korzy-
gg stnie w stanie bezwodnym w postaci paraformal-

dehydu lub trioksanu jako związków wydzielają¬
cych formaldehyd.

Bezwodnik kwasu kairbokisylowego stosuje się
korzystnie w takim nadmiarze, że służy on rów-

M nocześnie jako rozpuszczalnik względnie rozcień¬
czalnik. Reakcję można również prowadzić w
obecności innego rozcieńczalnika. Jako rozcień¬
czalniki można stosować obojętne rozpuszczalniki
organiczne, zwłaszcza nitryle kwasów karboksylo-

65 wych, takie jak acetoniitryl, propionitryl, dwunit -
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ryl kwasu adypinowego i benzonitryi. W przy¬
padku stosowania trioksanu jako związku wydzie¬
lającego formaldehyd, związek ten można stosować
również jako rozcieńczalnik, jeżeli wprowadza się
go w wystarczająco dużym nadmiarze.

Jako katalizatory w reakcji wytwarzania związ¬
ków o wzorze 1 można stosować organiczne kwasy
sulfonowe, takie jak kwas metamosulfonowy, kwas
benizenosulfonowy lub kwas toluenosuiltoiowy.

Temperatura reakcji może wahać sią w szero¬
kim zakresie. Na ogół reakcję prowadzi, się w
temperaturze 30—200°C, zwłaszcza 60—150°C

Reakcję prowadzi się na ogół pod ciśnieniem
normalnym. Można jednak proces prowadzić rów¬
nież w naczyniu zamkniętym■„pod ciśnieniem wła¬
snym składników reakcja względnie rozcieńczal¬
nika

Do reakcji na 1 mol pochodnej kwasu 4,5ndwu-
cMoroimddazolo-kariboksylowego-2 o wzorze 2 sto¬
suje się co najmniej 1 mol formaldehydu względ¬
nie odpowiednią ilość związku wydzielającego
formaldehyd oraz ewentualnie 0,01 — 0,1 mola
katalizatora. Produkt reakcji wyodrębnia się w
znany sposób. Na ogół postępuje się tak, że po
zakończeniu reakcji oddestylowuje się ewentualnie
obecny rozpuszczalnik oraz nadmiar bezwodnika
kwasu karlboksylowego względnie powstałego z
niego kwasu, a otrzymaną pozostałość przeprowadza
się w postać krystaliczną przez traktowanie odpo¬
wiednim rozpuszczalnikiem, albo roztwarza się ją
w rozpuszczalniku, po czym sączy; i destyluje.

Jako przykłady nowych pochodnych kwasu
l-acyloksymety0o^,5HO>yu^
ksylowego-2 o wzorze 1 wymienia się 1-acetoksy-
me^ylo-4,5-dKv(uchlOTO-2^trH^uorometylloimddazoa,

l-acetoksymetylo-4^-di^
zol, ester metylowy kwasu l-acetoksymetylo-4,
5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, ester
etylowy kwasu l-acetoksymetylo-4, 5-dwuchloro-
-imidazolo-karboksylowego-2 ester izopropylowy
kwasu lnacetoksymety<lo-4,5^wuchloro^[iniidazo-
lo4narbc4csyiowegoH2^ ester Ill-rzejd. butylowy
kwasu l-acetoksymetylo-^^Hdwuchloro-imiid^zo-
lo-kanboksyflowiego-2, ester 2-metoksy-etylowy
kwasu l-.acetoksiymetyilo-4,5-diwucMo(ro-ianidaizolo-
-kiarboksylowego-2, ester 2-cihloro-eltylowy kwa¬
su l-aceito(l&yimetylo-4t5-dlww^
-kairboksylowegD-2, ester aliliiUowy kwasu 1-ace-
tctayimetyło^,5-id!wuj^
wego-2, ester propargilowy kwasu l-acetoksyme¬
tylo-4j5Hd)wui(^oro4diiMazolOrkaxkosyaowego-%
metyloamidi kwasu ljacetoksymeitylo-4^-<Lwuchllior<>-
ro-imdldaizoao-kairboksyaowego-a, izopropyloamid
kwasu l-«acetaksyirnety!lo^,5Hd^
kairtboksylowiegoĄ lizopropyloamoddl kwasu 1-aceto-
ksyme&yi0'-4,5-dwiu)cili^^^
-2, Ill-rzejd. butyloamad' kwasu l-acetoksymetylo-
4,5^dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, allilo-
amid kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imi-
dazoloJkanboksylowego-2, 2-metyloHbutyn-/3/-ylo-
-/2/-amid kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-
-imidazolo-karboksylowego-2, 2-etoksy-etyloamid
kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-
-karboksylowego-2, benzyloamid kwasu 1-aceto-
ksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-

go-2, 4-chloro-foenzyloamid kwasu 1-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2fc
cyklopentyłoamid kwasu l-aceitoksymetylo-4,5-
-dwuchloro-imidazolo4carboksylowego-2, cyklohe-

5 ksyloamid kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-
-imiidazolo4carboksylowego-2, anilid kwasu 1-aceto-
ksymetylo^,5-dwuchloro-imiidazolo-karboksylc>we-
go-2, 4Hchloro^anildd kwasu l-acetoksymetylo-4,5-
-dwuchloroHimidazolOHkarboksylowego^2, 3-trójfluo-

io rometylo-aniliid kwasu l-acetaksymetylo-4,5-dwu-
chloro-imidazolo-karboksylowego-2, dwumetylo-
amid kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imi-
dazolo-kariboksylowego-2, dwuetyiaamidi 1-acetok-
symetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego

15 -2, N-metylocykloheksyloamid kwasu 1-acetoksy-
metylo-4J5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2,
N-formylo~izopropyloamid kwasu 1-acetoksyme-
tylo-4ł5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2,
piperydyd kwasu l-acetoksymetylo-4,5^dwuchloro-

20 -imidazolo-karboksylowego-2, sześciometylenoimid
kwasu l-acetQksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-
-Jkarboksylowego-2, morfolid kwasu 1-acetoksyme-
tylo*-4,5-dwuciMoro-dmddaizolo-karboiksylowego-2,
l-«popio;nyloksymetyló-4,5Hdwuchloro-24rójfluoro-

25 metylo-midazol, l-izobutyroksymeltylo^4,5-dwu-
chloro-2-.trójfluorometylo-imidazol, lnbutyroksy-
metylo-4,5-dwuchlo>ro-2-trójfluorometylo-imidazol.

Jak już wspomniano, nowe związki można sto¬
sować jako środki ochrony roślin. Głównie nadają

30 się one jako środki chwastobójcze oraz środki re¬
gulujące wzrost roślin. Ponadto można je stoso¬
wać do zwalczania owadów i roztoczy.

Nowe substancje czynne wpływają na wzrost
roślin i w związku z tym mogą być stosowane ja-

35 ko środki do usuwania liści, środki wysuszające,
środki do niszczenia zielska, środki do hamowa¬
nia kiełkowania, a zwłaszcza środki do zwalcza¬
nia chwastów. Pod pojęciem chwastów w szero¬
kim znaczeniu tego słowa należy rozumieć wszel-

40 kie rośliny wzrastające w miejscach* w których
są niepożądane. W zależności od ilości stosowane¬
go związku nowe substancje czynne mogą stano¬
wić herbicydy totalne lub selektywne.

Nowe substancje czynne można -stosować na
^ przykład w przypadku następujących roślin:

chwasty dwuliścienne z gatunków: Sinapis, Lepi-
dium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis,
Galimsoga, Chenopodium, Urtica, Senećdo, Ama-
iramthus, Portulaca, Xanlthium, Convolvullus, I-
poineą, Polygomum, Sesibania, Aimibrosia, Girsium,
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lin-
dernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Da¬
tura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea:
dwuliścienne rośliny uprawne z gatunków: Gos-

55 sypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum,
Solanum, Linum, Ipomoea, Viciar Nicotiana, Ly-
copersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cacumis,
Cucurbita;
chwasty jednocześnie z gatunków: Echinochloa,

gQ Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festu-
ca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena,
Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Mono-
charia, Fimforistylis, Sagittaria, Eleocharis, Scir-
pus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloc-

^ tenium, Agrostis, Alopecurus, Apera;

90
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jednoliścienńe rośliny uprawne z gatunków:
Óryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale,
Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Aspara¬
gus, Allium.

Nowe substancje czynne nadają się zwłaszcza
do selektywnego zwalczania chwastów w upra¬
wach zbóż, bawełny i kukurydzy.

Stosowanie nowych substancji czynnych nie
jest jedinak ograniczone do wymienionych gatun¬
ków, lecz rozciąga się również w taki sam spo¬
sób na inne rośliny.

Nowe związki w zależności od istężenia można
stosować do totalnego zwalczania chwastów, na
przykład na drogach przemysłowych i torowis¬
kach, a także na drogach i placach z zadrzewie¬
niem lub bez. Związki te można również stoso¬
wać do zwalczania chwastów w uprawach trwa¬
łych, na przykład w lasach, krzewach ozdobnych,
sadach, winnicach, hodowlach owoców cytruso¬
wych, orzechów, bananów, kawy, herbaty, goiimy,
oleju palmowego, kakao, uprawach owoców jago¬
dowych i chmielu, a także do selektywnego zwal¬
czania chwastów w uprawach jednorocznych.

Nowe substancje czynne można stosować same
albo w postaci preparatów również w mieszaninie
ze znanymi herbicydami do zwalczania chwastów,
przy czym można je stosować w postaci gotowych
mieszanin luib mieszać w zbiorniku.

Nowe substancje czynne można stosować same,
albo też w celu wzmocnienia lub uzupełnienia za¬
kresu działania w postaci preparatów w kombi¬
nacji z innymi herbicydowymi substancjami czyn¬
nymi, przy czym można je stosować w postaci
gotowych mieszanin lub mieszać w zbiorniku.
Do tego celu nadają się zwłaszcza niżej wymie¬
nione substancje czynne oraz innie związki bejdące
przedstawicielami tych grup substancji czyn¬
nych:
kwas 2,3,6-trójchlorobenzoesowy oraz jego sole,
kwas 2,3,5,6-czterochlorobenzoesowy oraz jego so¬
le, kwas 3nnitro-2,5^dwuchlorobenzoesowy oraz je¬
go sole, kwas 3-amino-2,5-dwuchloxobenzoesowy
oraz jego sole, kwas 2-metoksy-3,6-dwuchloroben-
zoesowy oraz jego sole, kwas 2-metoksy-3,5,6-
-trójchlorobenzoesowy oraz jego sole, 2,6-dwuchlo-
ro-tiobenzamid, 2,6-dwuchlorobenzonitryl, kwas
2,4-dwuchlorofenoksy-octowy oraz jego sole
i estry, kwas 2,4,5-trójchlorofenoksyoctowy oraz
jego sole i estry, kwas /2-metylo-4-chlorofenok-
sy/-octowy oraz jego sole i estry, kwas 2-/2,4-
-dfwtuchlorofenoksy/ipiropionowy, kwas 2-/2-mety-
lo-4-chlorofenoksy/-propionowy, kwas 2-/2,4,5-
-trójchlorofenoksy/^propionowy oraz jego sole
i estry, kwas 4-/2,4Hdwuchlorofenoksy/-masłowy
oraz jego sole i estry, kwas 4-/2-metylo-4-chloro-
fenoksy/-masłowy oraz jego sole i estry, kwas
2,3,6-trójchlorofenylo-octowy oraz jego sole, kwas
4-amino-3,5,6-trójchloropikolinowy;
kwas trójchlorooctowy oraz jego sole, kwas 2,2-
dwuchloropropionowy oraz jego sole, N,N-dwual-
liloamid kwasu 2-chlorooctowego, dwundtrokrezol,
dwunitro-II-rzęd. butylo-fenol oraz jego sole;
3-fenylo-l,l-dwumetylo-mocznik, 3-/4'-chlorofeny-
loZ-l^-dwumetylo^mocznik, 3-/3,,4'-dwuchlorofe-
nylo/-l,l-dwumetylomocznik, 3-/3,,4,-dwuchlorofe-

nylo/-l-n-butylo-l-metylo-mocznik, 3-/3',4-dwu-
chlorofenylo/-l,l,3-trójmetylo-mocznik, 3-/4,-chlo-
rofenylo/-l-metoksy-l-metylo-moczriik, 3-/3'-trój-
fluorometylo^fenylo/-lvl-dwumetylo-mocznik,
3-/3,,4,-dwuchlorofenylo/-ljmetoksy-l-metylo-
mocznik, 3-/4,43romofenylo/-l-metoksy-l-metylq-
mocznik, 3-/3,,4,-dwuchlorofenylo/-3-metoksy-l,l-
dwwmetylo-niooznik, S-^-eMorofenoksyfenyloi-l,!
dwumetylomocznik, N^cyklooktylo-NjN-dwumety-
lomocznik, 3-/benztiazolilo-2/-'l,3-dwumetylomocz-
nik, 3-/3-chloro-4-metyiofenylo/-l,l-dwumetylo-
mocznik;
ester kwasu N,N-dwu-/n-propylo/-S-n-propylo-tio-
karbaminowego, ester kwasu N-etylo-N-/n-buty-
lo/-S-n-propylo-tidkarbaminowego, ester kwasu
N,N-dwu-/n-propylo/^S-etylo-tiokarbaminowego,
ester kwasu N-fenylo-O-izopropylo-karbaminowe-
go, ester kwasu N-/m-chlorofenylo/-0-izopropylo-
-karbarruinowegoi, ester kwasu N-/3,,4,^wuchlo-
rofenylo/-0-metylo^karbaminowego, ester kwasu
N-/m-chlorofenylo/-0-/4-chloro-butynylo-2/-kar-
baminowego, ester kwasu N-^-metylofenyloZ-O-/

3-metoksykarbonyloaminofenylo/-karbaminowego,
ester 2,3,3-trójchloroallilowy kwasu N,N-dwuizo-
propylo-triokarbaminowego; 3-cykioheksylo-5,6-
-trójmetylenouracyl, 5-bromo-3-II-rzęd. butylo-6-
metyfto-uiracyl, 3,6Hdwiuke1io-l,2^^-c^ten>wodóro-
pirydazyna, 4-aimino^-chloro-l-fenyao^iryidazon;
2^<Moro-4Heftyloammo^6-i!zopr^
na, 2-chloro-4,6-bis-/metoksypropyloamino/-s-tria-
zyna, 2^metoksy-4,6-bis-/izópropyloamino/-s-tria-
zyna, 2-dwuetyloamino-4-izopropyloacetamido-6-
metoksy-s-triazyna, 2-izopropyloamino-4-metoksy-
propyloamino-6-metylotio-s-triazyna, 2-metylotio-
-4,6-bis-/izopropyloamino/-s-triazyna, 2-chloro-4,6-
-bis-/etyloamino/-s-triazyna, 2-metylotio-4,6-bis-
/etyloamino/-s-triazyna, 2-metoksy-4-etyloamino-
6-izopropyloamino-s-triazyna, 2-metylotio-4-etylo-
amino-6-izopropyloamino-s-triazyna, 2-metoksy-
-4,6^bis-/etyloamino/-s-triazyna, 2-chloro-4,6-bis-
-/izopropyloamino/ --s-tr iazyna;
N,N-dwuetylo-2,4-dwunitro-6-trójfluorometylo-l,5-

-fenylenodwuamina, N,N-dwu-n-propylo-2,6-dwu-
nitro-4-trójfluorometylo-anilina, eter 4'-nitro-2,4-
-dwuchloro-dwufenylowy, 3,4-dwuchlorofenylo-
-propionamid, 2*,6,-dwuetylo-N-/metoksymetylo/-2-
-chloroacetanilid.

Substancje czynne można przeprowadzać w
zwykłe preparaty, takie jak roztwory, emulsje,
zawiesiny, proszki, pasty i granulaty.

Preparaty te wytwarza się w znany sposób, na
przykład przez zmieszanie substancji czynnych z
rozcieńczalnikami, to jest ciekłymi rozpuszczalni¬
kami, znajdującymi się pod ciśnieniem skroplo¬
nymi gazami i/lub stałymi nośnikami, ewentual¬
nie z zastosowaniem środków powierzchnio-
czynnych, takich jak emulgatory i/lub dysperga-
tory i/lub środki pianotwórcze.

W przypadku stosowania wody jako rozcień¬
czalnika można stosować również rozpuszczalniki
organiczne jako środki ułatwiające rozpuszczanie.
Jako ciekłe rozpuszczalniki stosuje się na ogół
związki aromatyczne, takie jak ksylen, toluen,
benzen, alkilonaftaleny, chlorowane związki aro¬
matyczne lub chlorowane węglowodory alifatycz-
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ne, takie jak chlorobenzeny, chloroetyleny lub
chlorek metylenu, węglowodory alifatyczne, takie
jak cykloheksan lub parafiny, na przykład frak¬
cje ropy naftowej, alkohole, takie jak butanol lub
glikol, a także ich etery i estry, Ketony takie
jak aceton, metyloetylketon, metyloizoibuityloke-
ton lub cykloheksanon, rozpinsizozailniki silnie po¬
larne: takie jak dwumetyloformamid i sulfotlenek
dwumetylowy oraz woda.

Jako skroplone gazowe rozcieńczalniki i nośni¬
ki stosuje się ciecze, które w normalnej tempera¬
turze i pod normalnym ciśnieniem są gazami,
takie jak gazy aerozolotwórcze, na przykład dwu-
chlorodwufluorometan lub trójchlorofluorometan.
Jako stałe nośniki stosuje się naturalne mączki
skalne, takie jak koaliny, tlenki glinu, talk, kre¬
da, kwarc, atapulgit, montmorylonit lub ziemia
okrzemkowa, oraz syntetyczne mączki mineralne,
takie jak,,kwas krzemowy o wysokim stopniu
rozdrobnienia, tlenek glinu i krzemiany. Jako
środki emulgujące stosuje się emulgatory niejo-
notwórcze i anionowe, takie jak estry polioksy-
etylenu i kwasów tłuszczowych, etery polioksy-
etylenu i alkoholi tłuszczowych, na przykład ete¬
ry alkiloarylopoliglikolowe, alkilosulfonioany,
siarczany alkilowe, arylosulfoniany oraz hydroli¬
zaty białka. Jako środki dyspergujące stosuje się
na przykład ligninę, ługi posulfitowe i metyloce¬
luloza.

Nowe substancje czynne mogą występować w
preparatach w mieszaninie z innymi znanymi
substancjami czynnymi, takimi jak środki grzybo¬
bójcze, owadobójcze i roztoczobójcze.

Preparaty zawierają na ogół 0,1—95% wago¬
wych substancji czynnej, korzystnie 0,5—90% wa¬
gowych.

Substancje czynne można stosować same, w po¬
staci koncentratów lub przygotowanych z nich
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postaci użytkowych, takich jak roztwory, emulsje,
zawiesiny, proszki, pasty i granulaty. Środki sto¬
suje się w znany sposób, na przykład przez opry¬
skiwanie, opylanie mgławicowe, opylanie, posy¬
pywanie i podlewanie.

Środki według wynalazku można stosować za¬
równo przed wzejściem roślin, jak i po wzejściu.

Stosowana ilość substancji czynnej może się
wahać w szerokich granicach. Zależy ona głów¬
nie od rodzaju oczekiwanego efektu. No ogół sto¬
sowane dawki wynoszą 0,1—20 kg substancji
czynnej na hektar, zwłaszcza 0,2—15 kg na hek¬
tar.

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają wyna¬
lazek.

Przykład I. Test po wzejściu roślin.
Rozpuszczalnik: 5 części wagowych acetonu.
Emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylopoli^
glikolowego

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesza się 1 część wagową sub¬
stancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika,
dodaje podaną ilość emulgatora i koncentrat roz¬
cieńcza się wodą do żądanego stężenia. Prepara¬
tem substancji czynnej spryskuje się rośliny te¬
stowe o wysokości 5—16 cm tak, alby na jednostkę
powierzchni przypadała ilość substancji czynnej
wymieniona w tablicy. Stężenie cieczy do opry¬
skiwania dobiera się tak, aby w 2000 litrach wo¬
dy na hektar naniesiona została ilość substancji
czynnej podana w tablicy. Po upływie 3 tygodni
określa się stopień uszkodzenia roślin i oznacza
w procentach w porównaniu z rozwojem nietrak-
towanej próby kontrolnej przy czym 0% oznacza
brak działania (jak w przypadku roślin kontrol¬
nych), a 100% oznacza całkowite zniszczenie.

W tablicy I podaje się badane substancje czyn¬
ne, stosowane dawki i uzyskane wyniki.

Tablica I

Test po wzejściu

Substancja czynna

związek o wzorze 18
związek o wzorze 19
związek o wzorze 20
związek o wzorze 21
związek o wzorze 22
związek o wzorze 23
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Przykład II. Test przed wzejściem
Rozpuszczalnik: 5 części wagowych acetonu
Emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego

W celu uzyskania korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesza się 1 część wagową sub¬
stancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika,

GO

65

dodaje podaną ilość emulgatora i koncentrat roz¬
cieńcza się wodą do żądanego stężenia. Nasiona
roślin testowych wysiewa się do normalnej gleby
i po upływie 24 godzin podlewa preparatem sub¬
stancji czynnej, przy czym korzystnie utrzymuje
się stałą ilość wody na jednostkę powierzchni.
Stężenie substancji czynnej w preparacie nie od-
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grywa roli, decyduje tylko dawka substancji
czynnej na jednostkę powierzchni. Po upływie 3
tygodni określa się stopień uszkodzenia roślin w
procentach w porównaniu z rozwojem nietrakto-
wanych roślin kontrolnych, przy czym 0% ozna-

14

cza brak działania (jak w przypadku nietrakto¬
wanych roślin kontrolnych), a 100% oznacza cał¬
kowite zniszczenie.

W tablicy II podaje się badane substancje
czynne, stosowane dawki i uzyskane wyniki.

Tablica II
Test przed wzejściem roślin

Substancja czynna

związek o wzorze 18
związek o wzorze 19
związek o wzorze 20
związek o wzorze 21
związek o wzorze 22

[ związek o wzorze 23
(znany)

sub- czyn-
CO .^

Daw stan nej

5

5
5

5

5

5

pis
Sina

100

100
100

80

100

0

cO
O

3

§
Echi

100
100

90

100

80

60

r! 3

Chei podi
100

100
100

80

100

0

S
3

Loli
100

80
80

80

80

0

cO

ari
Stell

100

100

100
100

100

20

cO
U)

nso
Gali

100

100
100

100

100

0

.2'u
CO

1

100

100

100
100

100

80

co

Owi(
100

80

60
40

90

0

CO

ełn
Baw

20

40

20
0

0

0

cO
o

'3

Psze
100

60

40
40

60

—

cO
N

^
*-
3

100

0

0
0

0

0

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają spo¬
sób wytwarzania substancji czynnej środka wed¬
ług wynalazku.

Przykład III. Związek o wzorze 18.
20,5 g (0,1 mola) 4,5-dwuchloro-2-trójfluorome-

tyloimidazolu utrzymuje się w stanie wrzenia pod
chłodnicą zwrotną z 3,3 g (0,11 mola) paraformal-
dehydu w 100 ml bezwodnika kwasu octowego, aż
do utworzenia praktycznie klarownego roztworu
(około 10 godzin). Nadmiar bezwodnika kwasu
octowego i utworzony kwas octowy oddestylowuje
się pod obniżonym ciśnieniem. Oleistą pozostałość
rozpuszcza się w 100 ml benzyny pralniczej, roz¬
twór sączy i zatęża pod obniżonym ciśnieniem.
Pozostałość poddaje się destylacji. Jako główną
frakcję wrzącą w temperaturze 82—85°C/0,075mm
Hg otrzymuje się 19 g (69% wydajności teoretycz¬
nej) l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-2-trójfluoro-
metylo-imidazolu.

Przykład IV. Związek o wzorze 21.
Wariant a): 1392 g (6,25 moli) esteru izopropy¬

lowego kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksy-
lowego-2, 206 g (6,87 moli) paraformaldehydu i 15
g kwasu p-toluenosulfonowego wprowadza się do
1,7 litra bezwodnika kwasu octowego i miesza
w ciągu 20 godzin w temperaturze 100°C. Na¬
stępnie oddestylowuje się nadmiar bezwodnika
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kwasu octowego i utworzony kwas octowy pod
ciśnieniem obniżonym za pomocą strumieniowej
pompy wodnej. Otrzymany jako pozostałość jas¬
ny olej miesza się z 100 ml izopropanolu, przy
czym otrzymuje się 1415 g (77% wydajności teo¬
retycznej) esteru izopropylowego kwasu 1-aceto-
ksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-

go-2 w postaci białych kryształów, które po prze-
krystalizowaniu z izopropanolu topnieją w tem¬
peraturze 81—82°C.

Analiza dla C10H12Cl2N*O4 (295):
35 obliczono: C 40,7% H 4,07% N 24,1%

znaleziono 41,1% 4,2% 24,1%
Wairiaot b): 44,6 g (0,2 mola) esitru- izopropylo¬

wego kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylo-
wego-2 w 200 ml acetonitrylu miesza się z 12 g

40 (0,4 mola) paraformaldehydu, 40,7 g (0,4 mola)
bezwodnika kwasu octowego i 0,5 g kwasu p-to¬
luenosulfonowego w ciągu 20 godzin w tempera¬
turze 85°C. Następnie oddestylowuje się rozpu¬
szczalnik, a pozostałość miesza się z izopropano-

45 lem, otrzymując 38 g (64% wydajności teoretycz¬
nej) esteru izopropylowego kwasu 1-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloroimidazolo-karboksylowego-2 o
temperaturze topnienia 81—82°C.

Metodami opisanymi w przykładzie IV można
50 również otrzymać związki podane w tablicy III.

Tablica III

Związek

związek o wzorze 19

związek o wzorze 20
związek o wzorze 24
związek o wzorze 25
związek o wzorze 22

Temperatura
reakcji w °C

140

140

140
140

120

Czas trwania
reakcji

w godzinach

10

10

11

5
2

Temperatura topnienia |
w °C albo temperatura
wrzenia w °C/mm Hg

77 — 79

(benzyna pralnicza)
140 — 145/0,08

96 — 97

130 — 132

95 — 96
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Następujące przykłady bliżej wyja-śniają sposób
wytwarzania związków wyjściowych.

Przykład V. Związek o wzorze 26.
380 g (2 mole) 4,5-dwuchloro-2-trójchloromety-

lo-imiadazolu wprowadza się do autoklawu do
fluorowania i w temperaturze 0°C zadaje 400 ml
fluorowodoru. Autoklaw zamyka się, stosując ciś¬
nienie ochronne 2 atmosfer chloru. W ciągu 2 go-
godzin ogrzewa się do temperatury 100°C, na¬
stępnie w ciągu dalszych 2 godzin do tempera¬
tury 140°C i temperaturę tę utrzymuje się w
ciągu dalszych 3,5 godzin. Ciśnienie wzrastające
wskutek powstawania chlorowodoru rozpręża się
poprzeć chłodnicę za pomocą zaworu do regulo¬
wania przy 20 bar. Po zakończeniu reakcji chło¬
dzi się, rozpręża i oddestylowuje nadmiar fluoro¬
wodoru Otrzymaną pozostałość rozpuszcza się w
czterowodorofuranie, uzyskany roztwór zadaje
fluorkiem sodu, wytrząsa i sączy. Po\ usunięciu
rozpuszczalnika otrzymuje się 262 g (85,5% wy¬
dajności teoretycznej) 4,5-dwuchloro-2-trójfluoro-
metylo-imidazolu w postaci krystalicznego produk¬
tu q temperaturze topnienia^ 186—188°C.

Przykład VI. Związek o wzorze 27.
Do 200 ml etanolu nasyconego amoniakiem

wprowadza się, chłodząc lodem i energicznie mie¬
szając, 25,4 g (0,1 mola) 4,5-dwuchloro-2-trójchlo-
rometylo-imidazolu w małych porcjach. Miesza się
jeszcze w ciągu 30 minut w temperaturze 50°C,
odsysa składniki nie rozpuszczone i przesącz od¬
parowuje pod obniżonym ciśnieniem. Połączone
pozostałości rozpuszcza się w gorącej wodzie.
Przy zakwaszaniu roztworu rozcieńczonym kwa¬
sem solnym wytrąca się produkt reakcji, który
odsysa się, przemywa wodą i suszy. Otrzymuje
się 14,6 g (90% wydajności teoretycznej) 4,5-dwu-
eMoro-2-cyjano-irnddazolu, kitóry po przekrystaiiizo-
waniu z toluenu wykazuje temperaturę topnienia
187—189^C.

Przykład VIII. Związek o wzorze 28.
Dó 1 kg (13,2 moli) eteru monometylowego gli¬

kolu wprowadza się, lekko chłodząc i mieszając,
560 g (2,56 moli) 4,5-dwuchloro-2-dwuchloromety-
leno-imidazolu tak, aby temperatura egzotermicz¬
nej reakcji utrzymywała się na poziomie 80—
100°C. Następnie odparowuje się do sucha pod
obniżonym ciśnieniem. Otrzymuje się ester me-
toksy-etylowy kwasu 4,5-dwuehloro-imidazolo-kar-
boksylowego-2 z wydajnością praktycznie ilościo¬
wą. Produkt wykazuje temperaturę topnienia
130°C.

Ten sam związek otrzymuje się, stosując za¬
miast 4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometylenoimidazo-
lu 4,5-dwuchloro^2-trójchk>rometyloimidazol. Re¬
akcję prowadzi się w wyżej opisany sposób. Ko¬
rzystnie postępuje się jednak tak, że mieszaninę
reakcyjną po zakończeniu dodawania 4,5-dwuchlo-
ro-2-trójchlorometylo-imidazolu ogrzewa się przez
chwilę w temperaturze 90—100°C.

W analogiczny sposób można otrzymać związek
o wzorze 29, w którym R1 oznacza grupę CH8,
o temperaturze topnienia 160°C i związek o wzo¬
rze 29, w którym Rj oznacza grupę OH(CH,)2,
o temperaturze topnienia 168°C.

Przykład VIII. Związek o wzorze 30.
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Wariant a): Do mieszaniny 783 g (9 moli) izo-
propyloformamidu, 162 g (9 moli) wody i 3 litrów
acetonitrylu wprowadza się porcjami w tempera¬
turze 0°C, mieszając i chłodząc, 654 g (3 mole)
4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu w
postaci drobno sproszkowanej w ciągu około 1 go¬
dziny. Następnie klarowny roztwór wylewa się do
15 kg wody z lodem, Uzyskany biaiy osad odsysa
się, przemywa wodą i suszy. Otrzymuje się 630 g
(84% wydajności teoretycznej) N-formylo-izopro-
pyloamidu kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karbo-
ksylowego-2 o t temperaturze topnienia 142°C. Ten
sam wynik uzyskuje się bez dodatku wody.

Wariant b): Do 87 g (1 mol) izopropyloformami-
du wprowadza się, mieszając, porcjami 21,8 g
(0,1 mola) 4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometylenoimi-
dazolu w postaci drobno sproszkowanej, przyj
czym mieszanina ogrzewa się do temperatury
około 40—50°C. Po zakończeniu, egzotermiczne!
reakcji mieszaninę wylewa się do nadmiaru wody!
3 lodem. Początkowo powstaje gęstopłynny osadj
który krzepnie po upływie około 1 godziny. Pro¬
dukt odsysa się, przemywa wodą i suszy* otrzy¬
mując 23 g substancji, w przeważającej części
identycznej ż produktem opisanym w punkcie a).
Temperatura topnienia produktu wynosi około
132—137°C. Drogą frakcjonowanej krystalizacji
z acetonitrylu, po oddzieleniu trudniej rozpuszczal¬
nych składników ubocznych, można otrzymać pro¬
dukt opisany w punkcie a) w czystej postaci o
temperaturze topnienia 142°C.

Przykład IX. Związek o wzorze 31.
Wariant a): z N-formylo-izopropyloamidu kwasu

4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2.
25 g (0,1 mola) N-formylo-izopropyloamidu kwa¬

su 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2 mie¬
sza się z 200 ml stężonego kwasu siarkowego w
ciągu około 15 minut w temperaturze 50—70°C.
Po ochłodzeniu mieszaninę przenosi się na lód.
Wytrącone ciało stałe odsysa się, przemywa wodą
do odczynu obojętnego i suszy. Otrzymuje się
16 g (72% wydajności teoretycznej) izopropyloami-
du kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-
go-2 o temperaturze topnienia 150°C.

Wariant b): z 4,5-dwuiohloro-2-dwuohlorometyle-
no-imidazolu (metoda jednoreaktorowa).

Do mieszamimy 783 g (9 moli) izopropyloforima-
midu i 162 g (9 moli) wody wprowadza się porcja¬
mi, mieszając i lekko chłodząc, 654 g (3 mole)
4,5^wuchloro-2Hdwuchloromeitylefioijmidazolu
w drobino sproszkowanej postaci w ciągu około 1
głodzimy, przy czym temperatura wewnętrzna wzra¬
sta do około 75°C. Następnie ogrzewa się jeszcze
w ciągu 1/2 godziny w temperaturze około
90—110°C. Po ochłodzeniu produkt wytrąca się w
wodzie, odsysa, przemywa wodą i suszy. Otrzymu¬
je się 566 g (85% wydajnoścL teoretycznej) izo
propyloamidFii kwasu 4,5-diwuchloro-inidojaizolfu-kar-
boksylawego-2 o tempera/turze topnienia 150/C.

Przykład X. Zwdąizek o wzorze 32.
Drogą reakcji metylo^fommamidu i 4,5nciwuchlo-.

ro-2HdwueMorooTiei;yleno-imidazolu obrzymgje się
metyloamid fcwasu 4,5ndiwuicMoro-toWazo^
sylowego-2 w postaci kryiataliczneigo produktu o
temperaturze topnienia 240°C.
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Przykład XI. Związek o- wzorze 5.
Do (roztworu 218 g (1,0 miol) 4,5Hdwuchloro-2-

-dwuchlorometylenoimidazolu w około 2 litrach
suchego toluenu wprowadza się suchy chlorowodór
aż do zakończenia tworzenia się osadu (co naj¬
mniej 1 mol). Po ochłodzeniu (addycja HCL prze¬
biega egzotermicznie) odsysa się produkt i suszy,
otrzymując 235 g (89% wydajności teoretycznej)
4,5-dwocMoro-2^trójchlorometylo-imidazolu o tem¬
peratuirze topnienia 210°C (rozkład).

Przykład XII. Zwiąjzek o wzorze 6.
Do wrzącego roztworu 100 g (0,46 mola) 4,5-dwu-

chloro-2-dwuchloroimetyleno-imidazolu w 1 litrze
eteru najmowego (zakres temperatury wrzenia
około 60°C) wkrapla się w ciągu około 10 minut
40 g (0,55 mola) dwumetyloformamidu, przy czym
wytrąca się osad. Po ochłodzeniu eter naftowy
dekantuje się, a osad miesza z acetonem. Następ¬
nie osad odsysa się i tak długo przemywa aceto¬
nem, aż płyn z przemywania przybierze bairwę
jasno żółtą. Otrzymuje się 41 g (55% wydajności
teoretycznej) dimerycznego ketenu o wzorze 6 w
postaci jasno żółtego proszku-o temperaturze top¬
nienia >290°C

Zastrzeżenie patentowe

Środek ochrony roślin, zwłaszcza środek chwa¬
stobójczy, regulujący wzrost roślin, owadobójczy
i roztodzobójczy zawierający substancję czynną
oraz stały lub ciekły nośnik, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera co najmniej jedną
pochodną kwasu lHacyloksymetylo-4,5-dwucłiloro-
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-imidazoloHkanboiksylowego-2 o wzorze 1, w któ¬
rym X oznacza grupę trójfluorometylową, cyjano-
wą, grupę o wzorze 15 luib 16, w których to wzo¬
rach R1 oznacza nasyconą lufo nienasyconą grupę
aLliifaitycizną jedno- luib wdeflopodistawioną chlorow¬
cem, grupę adkofasylową o 1-^ atomach węglalub
grupę aikiloftio o 1—6 atoniach węgla Rf
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o
1—8 atomach węgla, rodndk alkenyftowy za¬
wierający do 8 atomów węgla allbo grupę
formyiową, R* oznacza rodinik alkilowy o
1—8 atomach yęgla, rodndik akenylowy lub alkiny-
lowy zawierający każdorazowo do 8 atomów węgla,
przy czym każdy z tych rodników alkilowych,
alkenylowych i alkinylowych może być jedno- lub
wielopodstawiony grupą alkoksylową o 1—4 ato¬
mach węgla, grupą alkilotio o 1—4 atomach węgla,
ewentualnie podstawionym chlorowcem, rodnikiem
alkilowym o 1—4 atomach węgla, grupą trójfluo-
rometylową i/lufo grupą alkoksylową o 1—4 ato¬
mach węgla rodnikiem fenylowym, furylowym lub
tienylowym, albo oznacza rodnik cykloalkilowy o
5—7 atomach węgla w pierścieniu ewentualnie
podstawiony rodnikiem alkilowym o 1—6 atomach
węgla, albo oznacza rodnik fenylowy ewentualnie
podstawiony chlorowcem, rodnikiem alkilowym o
1—4 atomach węgla, grupą alkilotio o 1—4 ato¬
mach węgla i/luib grupą trójfluorometylową, po-
ruadJto R* i R* wraz z sąsiednim atomem azotu
oznaczają ewentualnie podstawiony 5—7 członowy
pierścień heterocyikliiCEny, w którym 1^3 człony w
pierścieniu stanowić mogą tlen, siarkę lub azot,
a R oznacza rodnik alkilowy o 1—6 atomach węgla.
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