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Srodek ochrony roslin

1

Przedmiotem wynalazku jest $rodek ochrony
roslin zawierajacy nowe pochodne kwasu l-acy-
loksymetylo-4,5-dwuchloroimidazolo-karboksylo-
wego-2 jako substancje czynna.

Wiadomo, ze okreSlone pochodne kwasu benzi-
midazolo-karboksylowego-2 wykazuja wlasciwosci
chwastobéjcze (holenderskie zgloszenie patentowe
nr 7004 376). Tak ma przykiad nitryl kwasu ben-
zimidazolo-karboksylowego-2 stosuje sie do zwal-
czania chwastéw. Skuteczno$é jednak tej sub-
stancji, zwlaszcza w nizszych dawkach, nie zaw-
sze jest zadawalajaca.

Stwierdzono, ze doskonale wlasciwosci jako
$rodki ochrony roSlin, zwlaszcza jako $rodki
chwastobéjcze, regulujace wzrost roslin, owado-
bbéjcze i roztoczobdjcze wykazuja nowe pochodne
kwasu l-acyloksymetylo-4,5-dwuchloroimidazolo-
karboksylowego-2 o wzorze 1, w ktéorym X oznacza
grupe tréjfluorometylowd, cyjanowa, grupe o wzo-
rze 15 lub 16, w ktérych to grupach R! oznacza
nasycong lub nienasycong grupe alifatycznag
ewentualnie jedno- lub wielopodstawiong chiloro-
wicem, grupa alkoksylowa o 1—6 atomach wegla
lub . grupg alkilotio o 1—6 atomach wegla, R2
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—8
--atomach- wegla, rodnik alkenylowy zawierajacy
do 8 atoméw wegla albo grupe formylowsg, RS
oznacza rodmik alkilowy o 1—8 atomach wegla,
rodnik alkenylowy lub alkinylowy zawierajacy
kazdorazowo do 8 atom6éw wegla, przy czym
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kazdy z tych rodnikéw alkilowych, alkenylowych
i alkinylowych moze by¢ jedno lub wielopodsta-
wiony grupa alkoksylowa o 1—4 atomach wegla,
grupa alkilotio o 1—4 atomach wegla, ewentual-
nie podstawionym chlorowcem, rodnikiem alki-
lowym o 1—4 atomach wegla, grupa tréjfluoro-
metylowa i/lub grupg alkoksylowg o 1—4 atomach
wegla rodnikiem fenylowym, furylowym lub tie-
nylowym, ponadio oznacza ewentualnie podsta-
wiony rodnikiem alkilowym o 1—6 atomach we-
gla rodnik cykloalkilowy o 5—7 atomach wegla
w pierscieniu, albo rodnik fenylowy ewentual-
nie podstawiony chlorowcem, rodnikiem alkilo-
wym o 1—4 atomach wegla, grupg alkoksylowa
o 1—4 atomach wegla, grupg alkilotio o 1—4
atomach wegla i/lub grupa tréjfluorometylows,
ponadto R2 i R3 wraz z sgsiednim atomem azotu
moga tworzy¢ ewentualnie podstawiony 5—7 czlo-
nowy pier§cien heterocykliczny, w ktérym 1—3
czlony pierScienia moga stanowi¢ atom tlenu,
siarki lub azotu, a R oznacza rodnik alkilowy o
1—6 atomach wegla.

Nowe pochodne kwasu l-acyloksymetylo-4,5-
-dwuchloroizimdazolo-karboskylowego-2 o wzorze 1
otrzymuje sie w ten sposéb, ze pochodne kwasu
4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksyolwego-2 o
wzorze 2, w ktérym X ma znaczenie wyzej po-
dane, poddaje sie reakcji z formaldehydem albo
ze zwigzkiem wydzielajgcym formaldehyd i z
bezwodnikami kwasdéw karboksylowych o wzorze
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3, w ktérym R ma znaczenie wyzej podane, ewen-
tualnie w obecnosci rozc.ier’nczalmka oraz ewentu-
alnie katalizatora.

Nieoczekiwanie nowe pochodne kwasu l-acylo-
ksymetylo-4, 5-dwuch10rmmndalzdlo-kanboksylowe—
g0-2 0 wzorze lwykamugq znacznie lepszg skutecz-
no$é chwastobbjezg, niz znany nitryl kwasu benzi-
midazolo-karboksylowego-2, ktory jest najbardziej
zblizonym zwigzkiem o tym samym kierunku dzia-
tania. Ponadito nowe zwiqzki nadajg sie bardzo
dobrze do stosowania jako regulatory wezrostu
rodlin oraz do zwalczania owaddw i roztoczy. No-
we zwiazki stanowia quc warltoscmwe wzbogace-
nie techniki.

W przypadku stosawamw estru izopropylowego
kwasu - 4,5-dwuchloro-itnidazolo-karboksylowego-2,
formaldehydu i bezwodnika kwasu octowego jako
zwigzkéw wyjsciowych, . przebieg ~reakeji - moima
przedstawié za pomoca schematu 1.

Stosowane jako substancje wyjsciowe pochodne
kwasu - 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2
zdefiniowane s3 ogblnie wzorem 2. We wzorze tym
X oznacza grupe tréjfluorometylows, cyjanows,
grupe o wzorze 15 lub.16. We wzorach.tych ko-
rzystnie R! oznacza nasycona lub nienasycong gru-
pe alifatyczna o 1—6 atomach wegla, zwlaszcza
prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—6
atomaeh wegla albo prosty lub rozgaleziony rod-
nik ahkenylorwy lub alkinylowy zaJw1era]acy kaz-
dorazowo do 6 atoméw wegla.

Kazdy z wymienionych korzystnych rodnikéw
. moze byé jedno- lub wielopodstawiony chlorow-
cem, na przyklad fluorem, chlorem lub bromem,
grupy alkeksylowa o 1—6 atomach wegla, zwlasz-
cza.1—4 atomach wegla, a takze. grupa alkilotio
o 1—6 atomach wegla, zwlaszcza 1—4 atomach
wegla, R® korzystnie oznacza atom wodoru, prosty
lub roz.galezxony rodnik alkilowy o 1—6 atomach
wegla, prosty lub rozgateziony rodnik alkenylowy
zawierajgcy do 6 atomdéw wegla albo grupe formyilo-
w3, - R korzystnie ozhacza prosty lub rozgaleziony
rodnik alkilowy o l1—6-atomach wegla, prosty lub
rozgaleziony rodnik alkenylowy lub alkinylowy za-
wierajgey kazdorazowo do 6 atomoéw wegla, przy
czym kacdy z tych rodnikow wymienionych jako ko-
rzystnie moze byé - jedno lub wielopodstawiony
zwiaszcza grupg alkoksylowsg o 1—3 atomach we-
gla, grupg alkilotio o 1—3 atomach wegla, ewen-
tualnie podstawionym fluorem, chlorem, bromem,
rodnikiem alkilowym o 1—3 atomach wegla, grupa
alkoksylowa o 1—3 atomach wegla i/lub grupa tréj-
fluorometylowg rodnikiem fenylowym, furylowym
lub tienylowym, R?® oznacza ponadto korzystnie
ewentualnie podstawiony rodnikiem ~alkilowym o
1—4 atomach wegla rodnik cyklopentylowy lub
cykloheksylowy. Ponadto R? korzystnie oznacza ro-
dnik fenylowy ewentualnie podstawiony fluorem,
chlorem, bromem, rodnikiem alkilowym o 1—3 a-
tomach wegla, grupy alkoksylowa o 1—3 atomach
wegla, grupg alkilotio o 1—3 atomach wegla i/lub
grupa tréjfluorometylows. Dalej R i R® wraz =
sgsiednim atomem azotu korzystnie oznaczaja na-
sycony lub nienasycony pierscien heterocykliczny
o 5—7 czionach, przy czym pierscien ten dodatko-
wo do wymienionego juz atomu azotu moze jesz-
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4
cze zawieraé jako dalsze heteroatomy 1 lub 2 ato-
my tlenu, siarki i/lub azotu., Jako przyklady grup
heterocyklicznych wymienia sie grupe  pirolidyny-
lowsg, piperydynylowa, piperazynylowa, sze$ciome-
tylenoimidynylowa, morfolinylows, tiomorfolinylo-
wg, 1,2,4-triazynylowsg i imidazolilowg.

Jako przyklady wyjsciowych pochodnych kwasu
4,5-dwuchloroimidazolo-karboksylowego-2 o0 Wzo-
rze 2 wymienia sie 4,5-dwuchloro-2-tréjfluorome-
tylo-imidazol, 4 5-dwuchloro-2-cyjano-imidazol,
ester metylowy, etylowy, izopropylowy, butylowy,
II-rzed. butylowy, III-rzed. butylowy, neopentylo-
wy, heksylowy kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-
-karboksylowego-2, ester 2-chloro-etylowy, 2,2,2-
-mréjc}ﬂoroe'tylowy, z-metolmy-ettylo'wy', 2-butoksy-
-etylowy, 2-etylotio-etylowy,  allilowy, prdpargilo-
wy, 2-metylo-butyn-/3/-ylowy-/2/ lowasu 45-dwu-
;; metyloamid,
etyloamid, izopropyloamid, II-rzed. butyloamid,
III-rzed. butyloamid, alliloamid, 2-metylo-butyn-
-/3/-ylo-/2/-amid kwasu 4,5-dwuchloro- imidazolo-
-karboksylowego-2, 2-etoksy-etyloamid, 3-metoksy?
-propyloamid, -~ 2-metylo-etyloamid, ' benzyloamid,
4-chloro-benzyloamid, 4-metylo-benzyloamid, 4-
-tréjfluorometylo-benzyloamid kwasu 4,5-dwuchilo-
ro-imidazolo-karboksylowego-2, 4-metoksy-benzy-
loamid, cyklopentyloamid, cykloheksyloamid, anilid,
4-chloro-anilid, 3,4-dwuchloro-anilid, 4,-metylo-ani-
lid kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-
g0-2, 4-metoksy-anilid, 4-chloro-3-tréjfluorometylo-
-anilid, furylo-/2/-metyloamid, tienylo-/2/-metylo-
amid, dwumetyloamid, dwuetyloamid, dwuizopro-
pyloamid, N-metylo-butyloamid, N-metylo-cyklo-
heksyloamid, N-metylo-amid, ~N-formylo-metylo-
amid, N-formylo-izopropyloamid, pirolidyd,  pipe-
rydyd, szesciometylenoimid, morfolid i tiomorfolid
kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2.

Stosowane jako substancje wyjiciowe pochodne
kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2
o ‘wzorze 2 nie sg dotychczas znane. Mozna je.jed-
nak otrzyma¢ w prosty sposéb wychodzac z 4,5-
-dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzo-
rze 4, 4,5-dwuchloro-2-tréjchlorometylo-imidazolu
o wzorze 5 lub zwigzku o wzorze 6.

Tak na przyklad otrzymuje sie 4,5-dwuchloro-2-
-tréjfluorometylo-imidazol, przez reakcje 4,5-dwu-
chloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzorze 4
albo 4,5-dwuchloro-2-tréjchlorometylo-imidazolu o
wzorze 5 z nadmiarem fluorowodoru ewentualnie
w obecnosci obojetnego rozcienczalnika w tempe-
raturze 0—200°C, zwilaszcza 20—150°C. Produkt re-
akcji wyodrebnia sie w ten sposdb, ze po zakon-
czeniu reakcji usuwa sie nadmiar fluorowodoru,
pozostalosé rozpuszeza w czterowodorofuranie,
dodaje fluorek sodu, po czym saczy i destyluje.

Przebieg tej reakcji mozna - przedstawié schema-
tem 2.

4,5-Dwuchloro-2-cyjano-imidazol mozna wy.t_-wa-
rza¢ w ten sposbb, ze 4,5-dwuchloro-2-tréjchloro-
metylo-imidazol o wzorze 5 poddaje sig¢ reakcji z
nadmiarem amoniaku, ewentualnie w obecnosci
rozcienczalnika, takiego jak dioksan, czterowodo-
rofuran lub etanol w temperaturze od -20° do
+50°C, Po zakonczeniu reakcji nierozpuszczalne
skladniki odsysa sig, przesacz odparowuje, potgczo-
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ne pozostaloSci rozpuszcza w goracej wodzie i pro-
dukt wytraca przez zakwaszenie rozcieficzonym
kwasem mineralnym.

Przebieg tej reakcji mozna przedstawi¢ za pomo-
¢3 schematu 3.

Zwiagzki 0 wzorze 2, w ktérym X oznacza grupe
o wzorze 15, mozna wytwarzaé przez reakcje 4,5-
-dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzo-
rze 4 albo 4,5-dwuchloro-2-tréjchlorometylo-imi-
dazolu o wzorze 5 z alkoholami o wzorze 7, w
ktérym R! ma znaczenie wyzej podane, ewentual-
nie w obecnosci sSrodka wigzgcego kwas,takiego
jak wodorotlenek lub weglan metalu alkaicznego lub
metalu ziem alkalicznych albo amina trzeciorze-
dowa, ewentualnie w obecnosci obojetnego rozcien-
czalnika, takiego jak benzyna, czterochlorek wegla,
toluen, chlorobenzen, eter etylowy, czterowodoro-
furan, dioksan, itp., w temperaturze 0—150°C. Pro-
dukt reakcji wyodrebnia sie w ten sposbéb, ze po
zakonczeniu reakcji oddestylowuje sie lotne sklad-
niki, a otrzymany produkt oczyszcza sie przez
przekrystalizowanie.

Przebieg ' tej reakcji mozna przedstazwné za po-
mocq schematu 4, przy czym otrzymany produkt
odpowiada wzorowi 8, w ktérym R! ma znaczenie
wyZej podane. '

Zwigzki o wzorze 2, w ktérym X oznacza grupe
0 wzorze 17, moina wytwarzaé w ten sposéb, ze
4,5-dwuchiloro-2-dwuchlorometyleno-imidazol o
wzorze 4 poddaje sig reakcji z co najmmniej 2 mo-
lami amidu kwasu mréwkowego o wzorze 9, W
ktérym R? ma znaczenie wyzej podane, ewentual-
nie w obecno$ci rozcienczalnika, takiego jak ali-
fatyczny lub aromatyczny weglowodéor, eter o lan-
cuchu otwartym lub cykliczny albo nitryl alifaty-
czny, w temperaturze od -10°C do +110°C., Po za-
konczeniu reakcji mieszanine wylewa sie do wody
z lodem, przy czym wytraca sie¢ produkt w postaci
krystalicznej.

Przebieg tej reakcji mozna przedstawié za pomo-
ca schematu 5, prey czym jako produkt otrzymuje
sie zwigzek o wzorze 10, w ktérym R® ma znacze-
nie wyzej podane.

Jezeli w powyzszej reakcji dodatkowo wprowa-
dza sie co najmniej 1 mol wody na 1 mol 4,5-dwu-
chloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu o wzorze 4,
to w temperaturze 50—150°C w procesie jedno-
reaktorowym otrzymuje si¢ bezposrednio zwigzek
o0 wzorze 2, w ktéorym R? oznacza atom wodoru.

Przebieg tej reakcji moima przedstawié za po-
moca schematu 6, w ktérym jako produkt otrzy-
muje sie zwigzek o wzorze 11, w ktéu'ym R? ma
znaczenie wyzej podane.

Zwiazki o wzorze 2, w ktérym X oznacza grupe
o wzorze 16, mozna wytwarzaé w ten sposéb, ze
a) 4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-imidazol o
wzorze 4 albo 4,5-dwuchloro-2-tr6jchlorometylo-
-imidazol o wzorze 5 w pierwszym etapie poddaje
sig reakcji z chlorowodorkiem aminy o wzorze 12,
w ktérym R® i R? majaq znaczenie wyzej podane,
W obecnosci aprotycznego rozpuszczalnika, takiego
jak cykliczny eter, na przykiad czterowodorofuran
lub dioksan, w temperaturze 50—200°C i nastepnie
w drugim etapie otrzymany produkt posredni bez
uprzedniego wyodrebniania traktuje sie woda w
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temperaturze 0—100°C, albo b) zwigzek o wzorze 6
poddaje si¢ reakcji z aming o wzorze 13, w kt6-
rym R? i R® majg znaczenie wyzej podane, ewentu-
alnie w obecnosci rozciericzalnika, takiego jak wo-
da, alkohol, eter, keton, weglowodory alifatyczne
lub aromatyczne, dwumetyloformamid lub sulfo-
tlenek dwumetylowy, w temperaturze od -20°C do
+120°C.

Obrébke - mieszaniny poreakcyjnej zaréwno w
wariancie -a), jak i b) prowadzi sie w ten sposéb,
Ze mieszanine reakcyjng po zakonczeniu reakcji
ewentualnie chlodzac wylewa sie do wody., Wytra-
ca sie przy tym produkt w postaci stalej. :

Przebieg powyzszych reakcji a) i b) mozna przed-
stawié¢ za pomocs schematéw 7 i 8, przy czym
jako produkt otrzymuje sie zwigzek o wzorze 14,
w ktérym R? i R? majq znaczenie wyzej podane.
- 4,5-Dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-imidazol
o wzorze 4 jest znany (opis  .patentowy RFN
nr- 2454 326).

4 5-wachlor.ro-2-wr63tchlorometydo-\nmdazol 0 wzo-
rze 5 nie jest dotychczas znany. Mozna go jednak
wytwarza¢ w prosty sposéb, dzialajac na 4,5-dwu-

° chloro-2-dwuchlorometyleno-imidazol o wzorze 4

suchym chlorowodorem w temperaturze od -20°C
do +100°C ewentualnie w obecnosci rozciericzalni-
ka. Jako rozcieficzadniki mozna stosowaé wszelkie
obojetne rozpusaczalniki, zwlaszcza alifatyczne i
aromatyczne . weglowodory kb chlorowoweglowo-
dory, takie jak benzyna, benzen, toluen, dwuchilo-
rometan, chloroform,  czterochlorek wegla lub
chlorobenzen, a takze etery, na przyklad eter ety-
lowy, eter butylowy, caterowodorofuran: idioksan.

Zwiazek o wzorze 6 nie jest dotychczas znany.
Mozna go jednak wytwarzaé w prosty sposéb,
dziatajgc na 4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-
imidazol o wzorze 4 woda wtemperaturze 0—100°C,

Stosowane réwniez jako substancje wyijbciowe do
wytwarzania zwigzkéw o wzorze 2 zwiazki o wzo-
rze 17, 9, 12113saznane,a.l.botezmom.a1ewy-
twarza¢ wyzej opisanymi sposochami.

Stosowane jako substancje wyjsciowe do wytwa-
rzania . zwigzkéw o wzorze-it bezwodniki kwaséw
karboksylowych sq ogéinie okreslone wzorem 3.
We wzorze tym R korzystnie oznacza prosty -lub
rozgateziony rodnik alkilowy o 1 — 4 atomach we-
gla, zwlaszeza rodnik metylowy, etylowy, propylo-
wy, izoproppylowy, butylowy i izobutylowy.

Bezwodniki kwaséw karboksylowych owzorze 3
53 znane. Jako przykiady tych zwigzkéw wymie-
nia si¢ bezwodnik kwasu octowego, bezwodnik
kwasu propionowego, bezwodnik kwasu =~ maslo-
wego i bezwodnik kwasu jzomastowego.

Formaldehyd wprowadza sie do reakcji korzy-
stnie. w stanie- bezwodnym w postaci paraformal-
dehydu lub tmioksanu jako zwigzkéw wydzielaja-

cych formaldehyd.

Bezwodnik kwasu karboksylowego stosu;e sie
korzystnie w takim nadmiarze, e stuzy on réw-
noczesnie jako rozpuszczalnik wzglednie rozcien-
czalnik. Reakcje moima réwnies prowadzi¢ w
obeenosci innego rozcieficzalnika. Jako roztien-
czalniki mozna stosowaé obojetne rozpusazczalniki
organiczne, zwlaszcza mitryle kwaséw karboksylo-
wych, takie jak -acetomitryl, propionitryl, dwunit -
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ryl kwasu adypinowego i benzomitryl. W przy-
padku stosowania {rioksanu jako zwigzku wydzie-
lajacego formaldehyd, zwigzek ten mozna stosowaé
réwniez jako rozcienczalnik, jezeli wprowadza sie
go w wystarczajgco duzym nadmiarze.

Jako katalizatory w reakcji wytwarzania zwigz-
kéw o wzorze 1 mozna stosowaé orgamiczne kwasy
sulfonowe, takie jak kwas metanosulfonowy, kwas
benzenosulfonowy lub kwas toluenosulfonowy.

Temperatura reakcji moze wahaé sie w szero-
kim zakresie, Na og6t reakcje prowadzi sie¢ w
temperaturze 30—200°C, zwlasacza 60—150°C.

Reakcje prowadzi sie na ogél pod cisnieniem
normalnym. Mozna jednak proces prowadzié réw-
niez . w-naczyniu zamknigtym pod cisnieniem wia-
snym skiadnik6bw reakcji wzglednie rozcienczal-
nika . .

Do reakcji na 1 mol pochodnej kwasu 4,5-dwu-
chloroimidazelo-karboksylowego-2 o wzorze -2 sto-
suje sie co najmniej 1 mol formaldehydu wzgled-
nie odpowiednig . ilosé zwigzku wydzielajgcego
formaldehyd oraz .ewentualnie 0,01 — 0,1 mola
katalizatora. Produkt reakcji wyodrebnia sie w

znany spos6b. Na og6l postepuje sie tak, ze po

zakonczeniu reakcji oddestylowuje sie ewentualnie
obecny rozpuszczalnik oraz nadmiar bezwodnika
kwasu karboksylowego wazglednie powstalego =z
niego kwasu, a otfrzymang pozostalos¢ przeprowadza
sie¢ w postaé¢ krystaliczng przez traktowanie odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem, albo roztwarza sie ja
w rozpuszczalniku, po czym saczy. i destyluje.
Jako przyklady  nowych pochodnych® kwasu
l-acyloksymetylo-4,5-dwuchloroimidiazolo-karbo-
ksylowego-2 o wzorze 1 wymienia sie l-acetoksy-
metylo-4,5-«dwuchlore-2-tréjfluorometyloimidazol,
1-acetoksymetylo-4,5-dwuchiloro-2-cyjano-imida-
zol, ester metylowy kwasu 1l-acetoksymetylo-4,
5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, - ester
etylowy kwasu 1-acetoksymetylo-4, 5-dwuchloro-
-imidazolo-karboksylowego-2 ester izopropylowy
kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazo-
lo-karboksylowego-2, ester III-rzed. butylowy

kwasu 1-acetoksymet ylo-4,5-dwuchloro-imiidazo-
lo-karboksylowego-2, ester 2-metoksy-etylowy
kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-

-karboksylowego-2, ester 2-chloro-etylowy kwa-
su l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-
“karboksylowego-2, ester allilowy kwasu l-ace-
toks ymetylo-4,5 -dwuchloro-imidazolo-karbolks ylo-
wego-2, ester propargilowy kwasu l-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karkosylowego-2,
metyloamid kwasu 1-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-
ro-imidazolo-karbolksylowego-2, izopropyloamid
kwasu 1-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-
karboksylowego-2, izopropyloamid kwasu 1l-aceto-
ksymetylo-4,5-dwuchlono-imidazolo-karbokslowego
-2, III-rzed. butyloamid kwasu l-acetoksymetylo-
4 5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, allilo-
amid kwasu 1-acetoksymetylo-4,5~-dwuchloro-imi-
dazolo-karboksylowego-2, 2-metylo-butyn-/3/-ylo-
-/2/-amid kwasu 1l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-
-imidazolo-karboksylowego-2, 2-etoksy-etyloamid
kwasu 1l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-
-karboksylowego-2, benzyloamid kwasu l-aceto-
ksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-
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g0-2, 4-chloro-benzyloamid kwasu 1l-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, -
cyklopentyloamid kwasu 1l-acetoksymetylo—4,5-
-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, cyklohe-
ksyloamid kwasu 1l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-
-imidazolo-karboksylowego-2, anilid kwasu 1-aceto-
ksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-
go-2, 4-chloro-anilid kwasu 1l-acetoksymetylo-4,5-
~dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2, 3-¢r6jfluo-
rometylo-anilid kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwu-
chloro-imidazolo-karboksylowego-2, dwumetylo-
amid kwasu 1l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imi-
dazolo-karboksylowego-2, dwuetyloamid- 1-acetok-
symetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego
-2, N-metylocykloheksyloamid kwasu l-acetoksy-
metylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2,
N-formylo-izopropyloamid kwasu l-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2,
piperydyd kwasu l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-
-imidazolo-karboksylowego-2, szeSciometylenoimid
kwasu 1-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-
-karboksylowego-2, morfolid kwasu l-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowego-2,
1-popionyloksymetylo-4,5-dwuchloro-2-tréjfluoro-
metylo-midazol, 1-izobutyroksymetylo-4,5-dwu-
chloro-2-tr6jfluorometylo-imidazol, 1-butyroksy-
metylo-4,5-dwuchloro-2-tréjfluorometylo-imidazol.

Jak juz wspomniano, nowe zwiazki mozna sto-
sowa¢ jako srodki ochrony ro$lin. Gléwnie nadaja
sie one jako Srodki chwastobbjcze oraz Srodki re-
gulujgce wzrost roslin. Ponadto mozna je stoso-
waé do zwalczania -owadéw i roztoczy.

Nowe substancje czynne wplywaja na wzrost
rodlin i w zwigzku z tym mogg byé stosowane ja-
ko $rodki do usuwania lisci, §rodki wysuszajace,
$rodki do niszczenia - zielska, $rodki do hamowa-
nia kietkowania, a zwlaszcza $rodki do zwalcza-
nia chwastéw. Pod pojeciem chwastébw w szero-
kim znaczeniu tego slowa nalezy rozumieé wszel-
kie roSliny wszrastajgce w miejscach, w ktérych
sq niepozadane. W zaleznos$ci od ilosci stosowane-
go zwiazku nowe substancje czynne moga stano-
wi¢ herbicydy totalne lub selektywne.

Nowe substancje czynne mozna stosowaé na
przyklad w przypadku nastepujacych roélin:
chwasty dwuliScienne z gatunkéw: Sinapis, Lepi-
dium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis,
Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senec¢io, Ama-
ranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, I-
pomea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium,
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lin-
dernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Da-
tura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea:

dwuliScienne roéliny uprawne z gatunkéw: Gos-
sypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum,
Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Ly-
copersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cacumis,
Cucurbita; . :
chwasty jednoczeénie z gatunkéw: Echinochloa,
Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festu-
ca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena,
Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Mono-
charia, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scir-
pus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloc-
tenium, Agrostis, Alopecurus, Apera;
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jednolicienne rosliny uprawne z gatunkow:
Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale,
Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Aspara-
gus, Allium.

Nowe substancje czynne nadaja sie zwlaszcza
do selektywnego zwalczania chwastéw w upra-
wach zb6z, bawelny i kukurydzy. '

Stosowanie nowych substancji czynnych nie
jest jednak ograniczone do wymienionych gatun-
kow, lecz rozciaga sie réwniez w taki sam spo-
s6b na inne rosliny. )

Nowe zwiazki w zaleznoSci od stezenia mozna
stosowaé do totalnego zwalczania chwastéw, na
przyklad na drogach przemystowych i torowis-
kach, a takze na drogach i placach z zadrzewie-
niem lub bez. Zwigzki te mozna roéwniez stoso-
waé do zwalczania chwastéw w uprawach trwa-
lych, na przyklad w lasach, krzewach ozdobnych,
sadach, winnicach, hodowlach owocéw cytruso-
wych, orzechow, bananéw, kawy, herbaty,gumy,
oleju ‘palmowego, kakao, uprawach owocéw jago-
dowych i chmielu, a takze do selektywnego zwal-
czania chwastdw w uprawach jednorocznych.

Nowe substancje czynne mozna stosowaé same
albo w postaci preparatéw réwniez w mieszaninie
ze znanymi herbicydami do zwalczania chwastéow,
przy czym mozna je stosowaé w postaci gotowych
mieszanin lub mieszaé w zbiorniku.

Nowe substancje czynne mozna stosowaé same,
albo tez w celu wzmocnienia lub uzupelnienia za-
kresu dzialania w postaci preparatéw w kombi-
nacji z innymi herbicydowymi substancjami czyn-
nymi, przy czym mozna je stosowaé w postaci
gotowych mieszanin lub mieszaé w zbiorniku,
Do tego celu nadaja sie zwlaszcza nizej wymie-
nione substancje czynne oraz inne zwigzki bedgce

przedstawicielami tych grup substancji czyn-
nych:
kwas 2,3,6-tr6jchlorobenzoesowy oraz jego sole,

kwas 2,3,5,6-czterochlorobenzoesowy oraz jego so-
le, kwas 3-nitro-2,5-dwuchlorobenzoesowy oraz je-
go sole, kwas 3-amino-25-dwuchlorobenzoesowy
oraz jego sole, kwas 2-metoksy-3,6-dwuchloroben-
zoesowy oraz jego sole, kwas 2-metoksy-3,5,6-
-tr6jchlorobenzoesowy oraz jego sole, 2,6-dwuchlo-
ro-tiobenzamid, 26-dwuchlorobenzonitryl, kwas
2,4-dwuchlorofenoksy-octowy oraz jego sole
i estry, kwas 24 5-tr6jchlorofenoksyoctowy  oraz
jego sole i estry, kwas /2-metylo-4-chlorofenok-
sy/-octowy oraz jego sole i estry, kwas 2-/24-
~dwuchlorofenoksy/-propionowy, kwas 2-/2-mety-
lo-4-chlorofenoksy/-propionowy, kwas 2-/24,5-
-tréjchlorofenoksy/-propionowy oraz jego sole
i estry, kwas 4-/24-dwuchlorofenoksy/-mastowy
oraz jego sole i estry, kwas 4-/2-metylo-4-chloro-
fenoksy/-mastowy oraz jego sole i estry, kwas
2,3,6-tréjchlorofenylo~octowy oraz jego-sole, kwas
4-amino-3,5,6-tréjchloropikolinowy;

kwas' trojchlorooctowy ' oraz jego- sole, kwas 2,2-
dwuchloropropionowy oraz jego sole, N,N-dwual-
liloamid kwasu 2-chlorooctowego, dwunitrokrezol,
dwunitro-II-rzed. butylo-fenol oraz jego sole;
3-fenylo-1,1-dwumetylo-mocznik, 3-/4’-chlorofeny-
lo/-1,1-dwumetylo-mocznik, 3-/3,4'-dwuchlorofe-
nylo/-1,1-dwumetylomocznik, 3-/3’,4’-dwuchlorofe-
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nylo/-1-n-butylo-1-metylo-mocznik, 3-/ 3’,4’-dw(1-
chlorofenylo/-1,1,3-tr6jmetylo-mocznik, 3-/4'-chlo-
rofenylo/-1-metoksy-1-metylo-mocznik, 3-/3’-tréj-

fluorometylo-fenylo/-1,1-dwumetylo-mocznik,
3-/3’,4-dwuchlorofenylo/-1-metoksy-1-metylo-
mocznik, 3-/4’-bromofenylo/-1-metoksy-1-metylo-
mocznik, 3-/3’,4-dwuchlorofenylo/-3-metoksy-1,1-
dwumetylo-mocznik, 3-M’-chlorofenoksyfenylo1-1,1
dwumetylomocznik, N’-cyklooktylo-N,N-dwumety-
lomocznik, 3-/benztiazolilo-2/-1,3-dwumetylomocz-
nik, 3-/3-chloro-4-metylofenylo/-1,1-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-tiokarbaminowego, ester kwasu
N,N-dwu-/n-propylo/-S-etylo-tiokarbaminowego,
ester kwasu N-fenylo-O-izopropylo-karbaminowe-
go, ester kwasu N-/m-chlorofenylo/-O-izopropylo-
“karbaminowego, ester kwasu N-/3’4’-dwuchlo-
rofenylo/-O-metylo-karbaminowego, ester kwasu
N-/m-chlorofenylo/-0O-/4-chloro-butynylo-2/-kar-
baminowego, ester kwasu N-/3-metylofenylo/-O-/
3-metoksykarbonyloaminofenylo/-karbaminowego,
ester '2,3,3-tr6jchloroallilowy kwasu N,N-dwuizo-
propylo-triokarbaminowego; 3-cykloheksylo-5,6-

- -tr6jmetylenouracyl, 5-bromo-3-II-rzed. butylo-6-

metylo-uracyl, 3,6-dwuketo-1,2,5,6-czterowodoro-
pirydazyna, 4-amino-8-chloro-1-fenylo-pirydazon;
2-chloro-4-etyloamino-6-izopropyloamino-s-triazy-

na, 2-chloro-4,6-bis-/metoksypropyloamino/-s-tria-
zyna, 2-metoksy-4,6-bis-/izopropyloamino/-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-

- -fizopropyloamino/-s-triazyna;

N,N-dwuetylo-24-dwunitro-6-tréjfluorometylo-1,5-

-fenylenodwuamina, N,N-dwu-n-propylo-2,6-dwu-
nitro-4-tr6jfluorometylo-anilina, eter 4’-nitro-24-
-dwuchloro-dwufenylowy, 3,4-dwuchlorofenylo-
-propionamid, 2’,6’-dwuetylo-N-/metoksymetylo/-2-
-chloroacetanilid.

Substancje czynne mozna przeprowadzaé w.
zwykle preparaty, takie jak roztwory, emulsje,
zawiesiny, proszki, pasty i granulaty. .

Preparaty te wytwarza sie w znany spos6b, na
przyklad przez zmieszanie substancji czynnych z
rozcienczalnikami, to jest cieklymi rozpuszczalni-
kami, znajdujacymi sie pod ci$nieniem skroplo-
nymi gazami i/lub stalymi noénikami, ewentual-
nie z zastosowaniem Srodkéw — powierachnio-
czynnych, takich jak emulgatory i/lub dysperga-
tory i/lub Srodki pianotworcze.

W przypadku stosowania wody jako rozcien-
czalnika mozna stosowaé réwniez rozpuszczalniki
organiczne jako $rodki- ulatwiajace rozpuszezanie.
Jako ciekle rozpuszczalniki stosuje sie na ogét
zwiazki aromatyczne, takie jak ksylen, toluen,
benzen, alkilonaftaleny, chlorowane zwiazki aro-
matyczne lub chlorowane weglowodory alifatycz-
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ne, takie jak chlorobenzeny, chloroetyleny lub
chlorek metylenu, weglowodory alifatyczne, takie
jak cykloheksan lub parafiny, na przykiad frak-

12
postaci uzytkowych, takich jak roztwory, emulsje,
zawiesiny, proszki, pasty i granulaty. Srodki sto-
suje sie¢ w znany sposéb, na przyklad przez opry-

cje ropy naftowej, alkohole, takie jak butanol lub skiwanie, opylanie mglawicowe, wopylanie, posy-
glikol, a takze ich etery i estry, Ketony takie , pywanie i podlewanie.
jak aceton, metyloetylketon, metyloizobutyloke- Srodki wedlug wynalazku mozna stosowaé za-
ton lub cykloheksanon, rozpuszczalniki silnie po- rowno przed wzejciem roélin, jak i po wzejéciu.
larne: takie jak dwumetyloformamid i sulfotlenek Stosowana ilo§¢ substancji czynnej moze sie
dwumetylowy oraz woda. wahaé¢ w szerokich granicach. Zalezy ona glow-
Jako skroplone gazowe rozcieniczalniki i noéni- ,, nie od rodzaju oczekiwanego efektu. No ogét sto-
ki stosuje sie ciecze, ktére w normalnej tempera- = sowane dawki wynosza 0,1—20 kg substancji
turze i pod normalnym ci$nieniem s3a gazami, czynnej na hektar, zwlaszcza 0,2—15 kg na hek-
takie jak gazy aerozolotwoércze, na przyklad dwu- tar. )
chlorodwufluorometan 1lub tr6jchlorofluorometan. Nastepujace przyklady blizej wyjasniaja wyna-
Jako vstale nos$niki stosuje sie naturalne maczki 15 lazek. - ‘
skalne, takie jak koaliny, tlenki glinu, talk, kre- Przyktlad I Test po wzejSciu roslin.
da, kwarc, atapulgit, montmorylonit lub ziemia Rozpuszczalnik: 5 cze$ci wagowych acetonu.
okrzemkowa, oraz syntetyczne maczki mineralne, Emulgator: 1 cze$¢ wagowa eteru alkiloarylopoli-
takie jak, kwas krzemowy o wysokim stopniu glikolowego ’ .
rozdrobnienia, ‘tlenek glinu i krzemiany. Jako g0 W celu otrzymania korzystnego preparatu sub-
Srodki emulgujace stosuje sie emulgatory niejo- stancji czynnej miesza sie 1 cze$¢ wagowa sub-
notwoércze i anionowe, takie jak estry polioksy- stancji czynnej z podana ilo$cia rozpuszczalnika,
etylenu i kwaséw tluszczowych, etery polioksy- dodaje podana ilo$¢ emulgatora i koncentrat roz-
etylenu i alkoholi tluszczowych, na przyklad ete- ciencza si¢ woda do zadanego stezenia. Prepara-
ry  alkiloarylopoliglikolowe, ~ alkilosulfonioany, . tem substancji czynnej spryskuje sie roéliny te-
siarczany alkilowe, arylosulfoniany oraz hydroli- stowe o wysokosci 5—15 em tak, aby na jednostke
zaty bialtka. Jako $rodki dyspergujace stosuje sie powierzchni przypadala ilo$¢ substancji czynnej
na przyklad lignine, lugi posulfitowe i metyloce- wymieniona w tablicy. Stezenie cieczy do opry-
luloze. . skiwania dobiera sie tak, aby w 2000 litrach wo-
Nowe substancje czynne moga wystepowaé w % dy na hektar naniesiona zostala ilo§é substancji
preparatach w mieszaninie z innymi znanymi czynnej podana w tablicy. Po uplywie 3 tygodni
substancjami czynnymi, takimi jak $rodki grzybo- okre§la sie stopienn uszkodzenia roélin i oznacza
béjcze, owadobbjcze i roztoczobbjcze. o w procentach w poréwnaniu z rozwojem nietrak-
Preparaty zawieraja na ogél 0,1—95% wago- towanej proby kontrolnej przy czym 0% oanacza
wych substancji czynnej, korzystnie 0,5—90%, wa- brak dzialania (jak w przypadku ro$lin kontrol-
gowych. 3 nych), a 100%, oznacza catkowite zniszczenie.
Substancje czynne mozna stosowaé same, w po- W tablicy I podaje si¢ badane substancje czyn-
staci koncentratéw lub przygotowanych z nich ne, stosowane dawki i uzyskane wyniki.
Tablica I
‘Test po wzejSciu
2 & g
ARa § < 8 '
Substancj -5 vg|l 2 | | 8 § 3 g g
stancja czynna g = B ' sEl & @ E 3 £ 3 @ % =
EEg| 4 |28\ 2| S| S| E|E| 5| E)| 3|8
SST| R |68\ a | |a |5 |5 |&8|8|&|&
zwiazek o wzorze 18 1 90 100 100 100 100 100 100 100 100 0 100
zwigzek o wzorze 19 1 90 100 100 100 100 100 100 100 100 90 90
zwigzek o wzorze 20 1 100 100 100 100 100 100 100 100 100 60 0
zwigzek o wzorze 21 1 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
zwigzek o wzorze 22 1 80 100 100 100 100 100 100 100 100 100 20
zwiazek o wzorze 23 .
(znany) 1 60 40 60 20 80 40 20 0 60 40 60
Przyktad II. Test przed wzejSciem dodaje podana ilo§¢é emulgatora i koncentrat roz-
Rozpuszczalnik: 5 czesci wagowych acetonu 60 ciencza sie woda do zgdanego stezenia. Nasiona

Emulgator: 1 cze$¢ wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego

W celu uzyskania korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 cze$é wagowa sub-
stancji czynnej z podang iloScia rozpuszczalnika,

ro§lin testowych wysiewa si¢ do normalnej gleby
i po uplywie 24 godzin podlewa preparatem sub-
stancji czynnej, przy czym korzystnie utrzymuje
sig stalg ilo§¢ wody mna jednostke powierzchni.

¢5 Stezenie substancji czynnej w preparacie nie od-
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grywa roli, decyduje tylko dawka substancji
czynnej na jednostke powierzchni. Po uplywie 3
tygodni okre$la sie stopienn uszkodzenia ro$§lin w
procentach w poréwnaniu z rozwojem nietrakto-
wanych roélin kontrolnych, przy czym 0% ozna-

5

14

cza brak dzialania (jak w przypadku nietrakto-
wanych roélin kontrolnych), a 100%, oznacza cal-
kowite zniszczenie.

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

Tablica II
Test przed wzejSciem roslin

1 1
El g‘ S « K} 8
. A R I B R a| & % = | 8|3
Substancja czynna g ;:,_,; 4 2 S & g .‘3 @ 8 @ g = g
Biv| E| 5|88 S| S| 5| & B &3
Acd|l a | 8 |o& S| alo|ls|o|la] & | ¢
zwiazek o wzorze 18 5 100 100 100 100 100 100 100 100 20 100 100
zwigzek o wzorze 19 5 100 100 100 80 100 100 100 80 40 60 0
zwigzek o wzorze 20 5 100 90 100 80 100 100 100 60 20 40 0
zwigzek o wzorze 21 5 80 100 80 80 100 100 100 40 0 40 0
zwigzek o wzorze 22 5 100 80 100 80 100 100 100 90 0 60 0
| zwigzek o wzorze 23 ’
(znany) . . 5 -0 60 0 0 20 0 80 0 0 — 0
Nastepujace przyklady blizej wyjasniaja spo- kwasu octowego i utworzony kwas octowy pod
s6b wytwarzania substancji czynnej §rodka wed- 25 ci$nieniem obnizonym za pomoca strumieniowej

tug wynalazku.

Przyktad III. Zwiazek o wzorze 18.

20,5 g (0,1 mola) 4,5-dwuchloro-2-tréjfluorome-
tyloimidazolu utrzymuje sie w stanie wrzenia pod
chlodnica zwrotng z 3,3 g (0,11 mola) paraformal-
dehydu w 100 ml bezwodnika kwasu octowego, az
do utworzenia praktycznie klarownego roztworu
(okolo 10 godzin). Nadmiar bezwodnika kwasu
octowego i utworzony kwas octowy oddestylowuje
sie pod obnizonym cisnieniem. Oleista pozostalo$é
rozpuszcza si¢ w 100 ml benzyny pralniczej, roz-
twoér saczy i zateza pod obnizonym ci§nieniem.
Pozostalo§é poddaje sie destylacji. Jako giéwng
frakcje wrzaca w temperaturze 82—85°C/0,075 mm
Hg otrzymuje sie 19 g (69%, wydajnosci- teoretycz-
nej) 1l-acetoksymetylo-4,5-dwuchloro-2-tréjfluoro-
metylo-imidazolu.

Przyktad IV. Zwiazek 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 sie¢ do
1,7 litra bezwodnika kwasu octowego i miesza
w ciggu 20 godzin w temperaturze 100°C. Na-
stepnie oddestylowuje sie nadmiar bezwodnika
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pompy wodnej. Otrzymany jako pozostalosé jas-
ny olej miesza sie¢ z 100 ml izopropanolu, przy
czym otrzymuje sie 1415 g (77%, wydajnos$ci teo-
retycznej) esteru izopropylowego kwasu l-aceto-
ksymetylo-4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-
go-2 w postaci bialych krysztal6w, ktére po prze-
krystalizowaniu z izopropanolu topnieja w tem-
peraturze 81—82°C.

Analiza dla C;gH;sCIl;N2O4 (295):
obliczono: C 40,7% H 4,07 N 24,1%,
znaleziono 41,19, 4,29, 24,19,

Wariant b): 44,6 g (0,2 mola) estruw izopropylo-
wego kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylo-
wego-2 w 200 ml acetonitrylu miesza sie z 12 g
(0,4 mola) paraformaldehydu, 40,7 g (0,4 mola)
bezwodnika kwasu octowego i 0,5 g kwasu p-to-
luenosulfonowego w ciggu 20 godzin w tempera-
turze 85°C. Nastepnie oddestylowuje sie¢ rozpu-
szczalnik, a pozostalo$é¢ miesza sie z:izopropano-
lem, otrzymujgc 38 g (64%, wydajnosci teoretycz-
nej) esteru izopropylowego kwasu 1l-acetoksyme-
tylo-4,5-dwuchloroimidazolo-karboksylowego-2 o
temperaturze topnienia 81—82°C.

Metodami opisanymi w przykladzie IV mozna
réwniez otrzymaé zwiazki podane w tablicy IIL

Tablica III

Temperatura

Zwiazek reakcji w °C

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

Czas trwania
reakceji
w godzinach

zwigzek o wzorze 19 140
zwigzek o wzorze 20 140
zwigzek o wzorze 24 140
zwigzek o wzorze 25 140
zwigzek o wzorze 22 120

10 7 —"19
(benzyna pralnicza)

10 140 — 145/0,08

11 96 — 97

5 130 — 132

2 95 — 96
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Nastepujace przyklady blizej wyjasniaja sposéb
wytwarzania zwigzkéw wyjsciowych.

Przyktltad V. Zwigzek o wzorze 26.

380 g (2 mole) 4,5-dwuchloro-2-tréjchloromety-
lo-imiadazolu wprowadza sie do autoklawu do
fluorowania i w temperaturze 0°C zadaje 400 ml
fluorowodoru. Autoklaw zamyka sig, stosujac cis-
nienie ochronne 2 atmosfer chloru. W ciggu 2 go-
godzin ogrzewa sie do temperatury 100°C, na-
stepnie w ciggu dalszych 2 godzin do tempera-
tury 140°C i temperaturg te utrzymuje sie w
ciggu dalszych 3,5 godzin. CiSnienie wzrastajace
wskutek powstawania chlorowodoru rozpreza sig
" poprzez chlodnice za pomoca zaworw do regulo-
wania przy 20 bar. Po zakoficzeniu reakcji chlo-
dzi sie, rozpreza i oddestylowuje nadmiar fluoro-
wodoru. Otrzymang pozostalo$é rozpuszeza sie W
czterowodorofuranie, uzyskany roztwér zadaje
fluorkiem sodu, wytrzasa i sgczy. Po usunieciu
rozpuszezalnika otrzymuje sig 262 g (85,5% wy-
dajnosci ‘teoretycznej) 4,5-dwuchloro-2-tréjfluoro-
metylo-imidazolu w postaci krystalicznego produk-
tu q temperaturze topnienia” 186—188°C.

Przyklad VI. Zwigzek o wzorze 27.

Do 200 ml etanolu nasyconego amoniakiem
wprowadza sie, chlodzac lodem i energicznie mie-
szajac, 25,4 g (0,1 mola) 4,5-dwuchloro-2-tréjchlo-
rometylo-imidazolu w malych porcjach. Miesza sie
jeszcze w ciggu 30 minut w temperaturze 50°C,
odsysa skladniki nie rozpuszczone i przesacz od-
parowuje pod obnizonym ciSnieniem. Polaczane
pozostaloéci rozpuszcza si¢ w goracej wodzie.
Przy zakwaszaniu roztworu rozcienczonym kwa-
sem solnym wytrgca sie¢ produkt reakcji, ktory
odsysa sie, przemywa wodg i suszy. Otrzymuje
sie 146 g (90% wydajnoéci teoretycznej) 4,5-dwu-
chloro-2-cyjano-imidazolu, ktéry po przekrystalizo-
waniu z toluenu wykazuje temperature topnienia
187—189°C.

Przyktad VIIL. Zwiazek o wzorze 28.

Do 1 kg (13,2 moli) eteru monometylowego gli-
kolu wprowadza sie, lekko chlodzac i mieszajgc,
560 g (2,56 moli) 4,5-dwuchloro-2-dwuchloromety-
leno-imidazolu tak, aby temperatura egzotermicz-
nej reakeji utrzymywala sie na poziomie 80—
100°C. Nastepnie odparowuje sie do sucha pod
obnizonym ciSnieniem. Ottzymuje sie ester me-
toksy-etylowy kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-kar-
boksylowego-2 z wydajno$ciag praktycznie iloécio-
wg. Produkt wykazuje temperature - topnienia
130°C.

Ten sam zwigzek otrzymuje sie, stosujgc za-
miast 4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometylenocimidazo-
lu 4,5-dwuchloro-2-tr6jchlorometyloimidazol. Re-
akcje prowadzi sie w wyiej opisany sposéb. Ko-
rzystnie postepuje sie jednak tak, ze mieszanine
reakcyjng po zakonczeniu dodawania 4,5-dwuchlo-
ro-2-tré6jchlorometylo-imidazolu ogrzewa sie przez
chwile w temperaturze 90—100°C.

W analogiczny sposéb mozna otrzymaé zwigzek
o wzorze 29, w ktérym R! oznacza grupe CHjs,
o temperaturze topnienia 160°C i zwiazek o wzo-
rze 29, w ktérym R; oznacza grupe CH(CHjy)s,
o temperaturze topnienia 168°C.

Przyktlad VIII. Zwigzek o wzorze 30.
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Wariant a): Do mieszaniny 783 g (9 moli) izo-
propyloformamidu, 162 g (9 moli) wody i 3 litréw
acetonitrylu wprowadza sie porcjami w tempera-
turze 0°C, mieszajac i chlodzac, 654 g (3 mole)
4 5-dwuchloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu @w
postaci drobno sproszkowanej w ciagu okolo 1 go-
dziny. Nastepnie klarowny roztwér wylewa sie do
15 kg wody z lodem. Uzyskany bialy osad ‘odsysa
sig, przemywa woda i suszy. Otrzymuje sie 630 g
(84%, wydajno$ci teoretycznej) N-formylo-izopro-
pyloamidu kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karbo-
ksylowego-2 o, temperaturze topnienia 142°C. Ten
sam wynik uzyskuje sie bez dodatku wody.

Wariant b): Do 87 g (1 mol) izopropyloformami-
du wprowadza sig, mieszajgc, porcjami 218 g
(0,1 mola) 4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometylenoimi-
dazolu w postaci drobno spmszkowanej,',pxxyj
czym mieszanina ogrzewa sie do temperatury
okolo 40—50°C. Po zakonczeniu egzotermicznej
reakcji mieszanine wylewa sie do nadmiaru wody
7 lodem. Poczatkowo powstaje gestoplynny osad,i
ktéry krzepnie po uplywie okolo 1 godziny. Pro-
dukt odsysa sig, przemywa woda i suszy, otrzy-
mujac 23 g substancji, w przewazajacej czesci
identycznej z produktem opisanym w punkcie a).
Temperatura topnienia produktu wynosi okote
132—137°C. Droga frakcjonowanej krystalizacji
z acetonitrylu, po oddzieleniu trudniej rozpuszczal-
nych skiadnikéw ubocznych, mozina otrzymaé pro-
dukt opisany w punkcie a) w czystej postaci o
temperaturze topnienia 142°C.

Przyktad IX. Zwiazek o wzorze 3l1.

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 sie z 200 ml stezonego kwasu siarkowego w
ciggu okolo 15 minut w temperaturze 50—70°C.
Po ochlodzeniu mieszanine przenosi sie na 16d.
Wytracone cialo stale odsysa sie, przemywa w/oda
do odczynu obojetnego i suszy. Otrzymuje sie
16 g (729, wydajno$ci teoretycznej) izopropyloami-
du kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karboksylowe-
go-2 o temperaturze topnienia 150°C.

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

" Do mieszaniny 783 g (9 moli) izopropyloforma-
midu i 162 g (9 moli) wody wprowadza sie porcja-
mi, mieszajgc i lekko chlodzgce, 654 g (3 mole)
4,5-dwuchloro-2-dwuchlorometylenoimidazolu

w drobmo sproszkowanej postaci w ciggu okolo 1
godziny, przy czym temperatura wewnetrzna wzra-
sta do okolo 75°C. Nastepnie ogrzewa sie jeszcze
w ciggu  1/2 godziny -w temperaturze okolo
90—110°C. Po ochlodzeniu produkt wytraca sie w
wodzie, odsysa, przemywa wodg i suszy. Otfrzymu.-
je sie 566 g (85%, wydajnosci. teoretycznej) izo
propyloamidu kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolu-kar-
boksylowego-2 o temperaturze topnienia 150/C.

Przykiad X Zwigzek o wzorze 32.

Droga reakcji metylo-formamidu i 45-dm1chlo—
ro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu otbrzynwe sie
metyloamid kwasu 4,5-dwuchloro-imidazolo-karbok-
sylowego-2 w postaci krystalicznego produktu o
temperaturze topnienia 240°C.
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Przykltad XI Zwigzek o wzorze 5.

Do roztworu 218 g (1,0 mol) 4,5-dwuchloro-2-
-dwuchlorometylenoimidazolu w okolo 2 litrach
suchego toluenu wprowadza si¢ suchy chlorowodér
az do zakonczenia tworzenia sie osadu (co naj-
mniej 1 mol). Po ochlodzeniu (addycja HCL prze-
biega egzotermicznie) odsysa sie produkt i suszy,
otrzymujac 235 g (89%, wydajnosci teoretycznej)
4 5-dwuchloro-2-tréjchlorometylo-imidazolu o tem-
peraturze topnienia 210°C (rozklad).

Przyklad XII. Zwigzek o wzorze 6.

Do wrzacego roztworu 100 g (0,46 mola) 4,5-dwu-
chloro-2-dwuchlorometyleno-imidazolu w 1 litrze
eteru naftowego (zakres temperatury wrzenia
okolo 60°C) wkrapla si¢ w ciggu okolo 10 minut
40 g (0,55 mola) dwumetyloformamidu, przy czym
wytragca sie osad. Po ochlodzeniu eter naftowy
dekantuje sig, a osad miesza z acetonem, Nastep-
nie osad odsysa sie i tak diugo przemywa aceto-
nem, az plyn z przemywania przybierze barwe
jasno z6ita. Ofrzymuje sie¢ 41 g (55%, wydajnosci
teoretycznej) dimerycznego ketenu o wzorze 6 w
postaci jasno zéitego proszku-¢ temperaturze top-
nienia > 290°C

Zastrzezenie patentowe

Srodek ochrony ro$lin, zwlaszcza $rodek chwa-
stob6jczy, regulujagcy wzrost roélin, owadobdjczy
i roztoczobbjczy wawierajgcy substancje czymng
oraz staly lub ciekly mnoénik, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera co najmniej jedna
pochodng kwasu l-acyloksymetylo-4,5-dwuchloro-

Cl
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-imidazolo-karboksylowego-2 o wzorze 1, w kit6-
rym X oznacza grupe tréjfluorometylowa, cyjamo-
wa, grupe o wzorze 15 lub 16, w ktérych to wzo-
rach R! oznacza nasycong lub nienasycong grupe
alifatyczng jedno- lub wielopodstawiong chlorow-
cem, grupe alkoksylowq o 1—6 atomach weglalub
grupe alkilotio o 1—6 atomach wegla R?
oznacza atom  wodorw, rodnik alkilowy o
1—8 atomach wegla, rodnik alkenylowy za-
wierajacy do 8 atoméw wegla albo grupe
formylowg, R? ommacza rodnik alkilowy o
1—8 atomach yegla, rodnik akenylowy lub alkiny-
lowy zawierajgcy kazdorazowo do 8 atoméw wegla,
przy czym kazdy z tych rodnikéw alkilowych,
alkenylowych i alkinylowych moze byé jedno- lub
wielopodstawiony grupa  alkoksylowg o 1—4 ato-
mach wegla, grupa alkilotio o 1—4 atomach wegla,
ewentualnie podstawionym chlorowcem, rodnikiem
alkilowym o 1—4 atomach wegla, grupa tréjfluo-
rometylowa iflub grupg alkoksylowa o 1—4 ato-
mach wegla rodnikiem fenylowym, furylowym lub
tienylowym, albo oznacza rodmik cykloalkilowy o
5—7 atomach wegla w pierScieniu ewentualnie
podstawiony rodnikiem alkilowym o 1—6 atomach
wegla, albo oznacza rodnik fenylowy ewentualnie
podstawiony chlorowcem, rodnikiem alkilowym o
1—4 atomach wegla, grupa alkilotio o 1—4 ato-
mach wegla iflub grupa tréjfluorometylowa, po-
nadto R® i R® wraz z sgsiednim atomem azotu
oznaczaja ewentualnie podstawiony 5—7 czlonowy
piersciefi heterocykliczmy, w ktérym 1—3 cziony w
pierscieniu stanowi¢ mogq tlen, siarke lub azot,
a R oznacza rodnik alkilowy o 1—6 atomach wegla.
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