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69 Schidlingsbekdmpfungsmittel.

@ Das Schidlingsbekimpfungsmittel enthilt als minde-
stens eine aktive Komponente ein 4,5-Dichlorimida-
zol-Derivat der Formel I

Cl I——N /X _
cl N} c-Y §))
A N

Z
H

oder ein Salz davon mit einer Base.

Die Substituenten in Formel I sind im Anspruch 1
definiert.

Das genannte Mittel kann zur Bekdmpfung pflanzli-
cher und tierischer Schidlinge verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Schidlingsbekdmpfungsmittel, dadurch gekennzeich-
net, dass es ein neues 4,5-Dichiorimidazol-Derivat der For-

mel I
cl /X
o Hoe
' N

Z
H

in welcher das C-Atom der Gruppe

X
—C—/ Y

~z

dreifach iiber ein Heteroatom an die Reste X, Y und Z
gebunden ist und '

X, Y und Z unabhingig voneinander fiir Fluor, Chlor,
gegebenenfalls durch Chlor substituiertes Phenoxy oder fiir
Methylmercapto stehen, oder

X, Y und Z gemeinsam mit dem angrenzenden Kohlen-
stoffatom fiir -C=N stehen, oder

X und Y gemeinsam fiir Sauerstoff, Schwefel oder fiir
den Rest =N-R? stehen,

worin

R® fiir Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, gegebenenfalls durch Halogen, Methyl,

Trifluormethyl, Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen, C,-C,-Halogenalkylmercapto und/oder Nitro

substituiertes Phenyl, fiir den Rest

/\%{

oder
FXO0'F
F
oder fiir den Rest -O-C-R7 steht,
|
(0}

worin
R? fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoff-

atomen oder Pheny! steht,

und

Z fiir -N,, -ORY oder -SR¥ steht,
wobei

RY fiir Wasserstoff, Athylammonium, Isopropylammo-
nium, gegebenenfalls durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, C,-C,-Alkoxy -C,-C,-alkoxy, Phenyl,
Chlorphenyl, Cyano und/oder Chlor substituiertes Alkyl
mi: 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, fiir Alkeny! mit 3 bis 12
Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl oder fiir gegebenenfalls
durch Halogen und/oder Nitro substituiertes Phenyl steht,
und weiterhin

Z fiir den Rest

Rl].

steht,
worin

R™ fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Chlor, Hy-
droxy, Cyano, Aminocarbonyl, COOH, Cyclohexyl, Furyl,
Tetrahydrofuryl, Phenyl, Phenoxy und/oder durch den
N-4,5-Dichlorimidazol-2-carbonamidrest substituiertes Al-

@

kyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
gegebenenfalls durch Phenyl, Ethoxycarbonyl oder Trichlor- -
methylcarbonyl substituiertes Amino, gegebenenfalls durch

5 Alkinyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cyclo-
alkyl mit 4 bis 8 Ring-Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
durch Halogen, Alkyl mit 1 oder 4 Kohlenstoffatomen,
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Methoxy, Me-
thylmercapto, Halogenalkoxy mit 1 oder 4 Kohlenstoffato-

10 men, Halogenalkylmercapto mit 1 oder 4 Kohlenstoffato-
men, Acetyl, Cyano und/oder Nitro substituiertes Phenyl
oder Naphthyl steht, R,, ferner fiir die Reste

n@
? F

oder 4 \
25
steht,
und ferner
30 Ry, fiir den Rest -C-R¥® steht,
I
0]

worin
R® fiir Wasserstoff oder Phenyl steht, oder
35
R™ fiir den Rest -C-OR™ steht,
I
(o}
worin
4  RY fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder
R fiir den Rest
R15
-CNZ
R15

steht,

I
45 0
worin die Reste
R* unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl stehen,
oder
s0  RM fiir -SO,R® steht, worin
R® fiir gegebenenfalls durch C,_,-Alkyl substituiertes

Phenyl steht,
und
RY ausserdem fiir den Rest
55 R®
—_——
N C\RQ

steht, wobei R® unabhiéingig voneinander Wasserstoff, Alkyl

60 mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch

Hydroxy substituiertes Phenyl bedeutet, und

R fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen, Hy-
droxy, Alkoxy mit 1 oder 4 Kohlenstoffatomen, Cyano,
Aminocarbonyl, -COOH, Phenyl und/oder Phenoxy sub-

65 stituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl
mit 3 bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls durch Halogen sub-
stituiertes Phenyl oder fiir Formyl steht,
und ferner,



R*und R* gemeinsam mit dem angrenzenden Stick-
stoffatom fiir einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexahydroaze-
pin-, Morpholin- oder einen Imidazol-Rest stehen,
und weiterhin

X, Y und Z gemeinsam mit dem angrenzenden Kohlen-
stoffatom fiir einen der folgenden heterocyclischen Reste
stehen

o
C//N—\R c</\‘
- 16 -
Yo ‘"(216 19

A
, R1g

in welchen

R®® fiir Wasserstoff steht,

R*® fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-
men, gegebenenfalls durch Nitro substituiertes Phenyl,
Phenoxy, Pyridyl, Furyl oder Amino steht, oder die beiden
R* gemeinsam mit der C=C Doppelbindung einen anellier-
ten Benzolring bilden, oder

R* fiir den Rest

Ccl Cl
e
S
steht,
l
Q fiir Sauerstoff, Schwefel oder -N-R®® steht,

wobei
R fiir Wasserstoff steht und

P fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,
oder ein Salz davon mit einer Base als mindestens eine ak-
tive Komponente enthélt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es Natrium-, Tridthylammonium-, Butylammonium-,
Dibutylammonium-, N,N-Dimethyl-benzyl-ammonium-,
Tris-(2-Hydroxy-dthyl)-ammonium-, Pyridinium- oder Mor-
pholiniumsalze enthilt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schédlingsbe-
kampfungsmittel, das ein neues 4,5-Dichlorimidazol-Derivat
als mindestens einen Wirkstoff enthilt.

Unter Schédlingsbekdmpfungsmitteln werden solche
Mittel verstanden, die die Bekéimpfung pflanzlicher und
tierischer Schidlinge an den Stellen, an denen sie uner-
wiinscht sind, erlauben.

Es ist bereits bekannt geworden, dass Derivate der Benz-
imidazol-2-carbonsiuren, z.B. Benzimidazol-2-carbonsiure-
nitril herbizide Eigenschaften besitzen (niederléindische Pa-
tentanmeldung 7 004 376).
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Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch besonders
bei niedrigen Aufwandkonzentrationen nicht befriedigend.

Es wurde gefunden, dass die neuen 4,5-Dichlorimidazol-
-Derivate der Formel (I}

CII—N _/X
c1 NJ~ cly
~N

! 2

H

in welcher das C-Atom der Gruppe

4y

< );
\Z

dreifach iiber ein Heteroatom an die Reste X, Y und Z ge-
bunden ist und

X, Y und Z unabhingig voneinander fiir Fluor, Chlor,
gegebenenfalls durch Chlor substituiertes Phenoxy oder fiir
Methylmercapto stehen, oder

X, Y und Z gemeinsam mit dem angrenzenden Kohlen-
stoffatom fiir -C=N stehen, oder

Xund Y gemeinsam fiir Sauerstoff, Schwefel oder fiir
den Rest =N-R? stehen,

worin

R® fiir Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl mit 1 bis 4 Koh-

lenstoffatomen, gegebenenfalls durch Halogen, Methyl,

Trifluormethyl, Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen, C,-C,-Halogenalkylmercapto und/oder Nitro

substituiertes Phenyl, fiir den Rest

X

F—0 'F
.,‘\F

oder

oder fiir den Rest -O-C-R” steht,
Il
0]
worin
R” fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen oder Phenyl steht,
und
Z fiir -N,, -OR" oder SR steht,
wobei
R™ fiir Wasserstoff, Athylammonium, Isopropylammo-
nium, gegebenenfalls durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkoxy, Phenyl,
Chlorphenyl, Cyano und/oder Chlor substituiertes Alkyl mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen, fiir Alkenyl mit 3 bis 12 Koh-
lenstoffatomen, Cyclohexyl oder fiir gegebenenfalls durch
Halogen und/oder Nitro substituiertes Phenyl steht,
und weiterhin
Z fiir den Rest
RU

steht,
worin

R fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Chior, Hy-
droxy, Cyano, Aminocarbonyl, COOH, Cyclohexyl, Furyl,
Tetrahydrofuryl, Phenyl, Phenoxy und/oder durch den
N-4,5-Dichlorimidazol-2-carbonamidrest substituiertes Al-
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kyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
gegebenenfalls durch Phenyl, Ethoxycarbonyl oder Trichlor-
methylcarbonyl substituiertes Amino, gegebenenfalls durch
Alkinyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cyclo-
alkyl mit 4 bis 8 Ring-Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
durch Halogen, Alkyl mit 1 oder 4 Kohlenstoffatomen,
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Methoxy,
Methylmercapto, Halogenalkoxy mit 1 oder 4 Kohlenstoff-
atomen, Halogenalkylmercapto mit 1 oder 4 Kohlenstoff-
atomen, Acetyl, Cyano und/oder Nitro substituiertes Phe-
nyl oder Naphthyl steht,

R,, ferner fiir die Reste der Formel

/Y

oder 7 \
steht,
und ferner
R, fiir den Rest -C-R¥ steht,
|
0
worin
R* fiir Wasserstoff oder Phenyl steht,
oder
R fiir den Rest -C-OR steht,
I
0]

worin
R* fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,
oder
R fiir den Rest
R15
-CNZ
” R15
(0]

steht,

worin die Reste
R® unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl stehen,
oder
RM fiir -SO,R? steht, worin
R? fiir gegebenenfalls durch C,_;-Alkyl substituiertes

Phenyl steht,
und
R™ ausserdem fiir den Rest
RQ
N=C
RB

steht, wobei R® unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch
Hydroxy substituiertes Phenyl bedeutet,
und

R fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen, Hy-
droxy, Alkoxy mit 1 oder 4 Kohlenstoffatomen, Cyano,
Aminocarbonyl, -COOH, Phenyl und/oder Phenoxy substi-
tuiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit
3 bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls durch Halogen substi-

tuiertes Phenyl oder fiir Formyl steht,
und ferner
R und R¥? gemeinsam mit dem angrenzenden Stick-
stoffatom fiir einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexahydroaze-
5 pin-, Morpholin- oder einen Imidazol-Rest stehen,
und weiterhin
X, Y und Z gemeinsam mit dem angrenzenden Kohlen-
stoffatom fiir einen der folgenden heterocyclischen Reste
stehen :
10

15 =C

20

in welchen
R fiir Wasserstoff steht,

30 R fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-
men, gegebenenfalls durch Nitro substituiertes Phenyl, Phen-
oxy, Pyridyl, Furyl oder Amino steht, oder die beiden Reste
R* gemeinsam mit der C=C Doppelbindung einen anellier-
ten Benzolring bilden, oder

35 R fiir den Rest

Ccl Cl

steht,

45 Q fiir Sauerstoff, Schwefel oder -N-R¥® steht,
wobei
R® fiir Wasserstoff steht und
P fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,
pestizide Eigenschaften besitzen.
so  Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen 4,5-Di-
chlorimidazol-Derivate der Formel (I) herstellen kann, wenn
man 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol der Formel (II)

Clo—y
55
c1]\N/l=cc12

an
oder 4,5-Dichlor-2-trichlormethylimidazol der Formel (III)
60
Cl | JN_
I |
Cl CCl
N 3 f110))
65 H

oder das dimere Keten der 4,5-Dichlorimidazol-2-carbon-
sdure der Formel (IV)



av
Y cl
]
Cl
mit geeigneten Nukleophilen umsetzt und die dabei entste-
henden Reaktionsprodukte gegebenenfalls weiteren Folge-
reaktionen unterwirft.

Bevorzugt werden dabei Salze erhalten, in denen das
4,5-Dichlorimidazolderivat als Anion und ein Metallkation
Men+, ,,, wobei n die Wertigkeit des Metalls bedeutet, oder
ein gegebenenfalls substituiertes Ammoniumkation NR*,
wobei R Wasserstoff oder einen organischen Rest wie z.B.
Alkyl, Aryl, Cycloalkyl, Aralkyl bedeutet, wobei 2 oder 3
dieser Reste miteinander auch zu 5- oder 6gliedrigen Ringen
verbunden sein konnen, als Kation vorliegt.

Bevorzugt werden weiterhin Verbindungen der Formel
(I) erhalten, in denen

X, Y und Z unabhingig voneinander fiir Chlor oder
Fluor, gegebenenfalls durch Chlor substituiertes Phenoxy
oder fiir Methylmercapto stehen.

Bevorzugt werden weiterhin Verbindungen der Formel I,
in denen X und Y gemeinsam Sauerstoff, Schwefel oder die
Gruppe =N-R?® bedeutet, wobei R® weiter oben definiert ist.

Bevorzugt werden weiterhin Verbindungen der Formel I,
in denen

Z eine Gruppe -O-R* oder -S-R*° bedeutet,
worin R*® weiter oben definiert ist.

Z steht ferner bevorzugt fiir den Rest der Formel

Cl

(I1)

2

(ITI)

c
CII NJ- ccl,
H

632900

Rll
-N :

R]Z

5 worin R und R weiter oben definiert sind.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen

X, Y, Z unabhingig voneinander Fluor, Chlor, gegebe-
nenfalls Cl-substituiertes Phenoxy oder Methylmercapto be-
deuten.

Besonders bevorzugt sind ferner Verbindungen, in denen

XundY gemeinsam Sauerstoff bedeuten, und

Z bedeutet: OH, N, oder O-R*,

worin R weiter oben definiert ist.

Besonders bevorzugt sind ferner Verbindungen, in denen
15 X und Y gemeinsam Sauerstoff bedeuten, und Z S-R** be-
deutet, worin R!® weiter oben definiert ist.

Besonders bevorzugt sind ferner Verbindungen, in denen
X und Y gemeinsam Schwefel bedeuten, und Z bedeutet Me-
thylmercapto und Amino.

Besonders bevorzugt sind ferner Verbindungen, in denen
X und Y gemeinsam den Rest =N-R? bedeuten, worin R?
weiter oben definiert ist.

Ferner sind Salze mit folgenden Kationen besonders be-
vorzugt:

Natrium oder NR,, wobei R unabhéngig voneinander
Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes
Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Benzyl, oder wobei zwei
der R zu einem Morpholinring oder drei der R zu einem
Pyridinring untereinander verbunden sind.

Besonders bevorzugt ist ferner die Verbindung in der

10

20
25

30

/X

C—\Yzf
35 die CN-Gruppe bildet.

Die Herstellung der neuen aktiven Verbindungen erfolgt
bevorzugt, indem man 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imid-
azol der Formel (1) oder 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imid-
azol der Formel (I1I) oder das dimere Keten der 4,5-Dichlor-

40 -imidazol-2-carbonsédure der Formel (IV)

C N
cil 0
I I
0 l| (1V)
cl

so mit Nucleophilen der allgemeinen Formel H-Z, wobei Z die
oben angegebene Bedeutung besitzt, gegebenenfalls in Ge-
genwart sdurebindender Mittel und/oder in Gegenwart von
Wasser umsetzt, bzw. derartige Reaktionsprodukte nachtrig-
lich mit Wasser behandelt, und gegebenenfalls diese mit

s5 Hilfe von Basen in ihre Salze iiberfiihrt oder indem man Ver-
bindungen der Formeln

Ccl | N Cl | |' cl )
0
c1I M9 ClI © c1I .
N 10 10
C-0OR C-S8R oder C-S-Alk
H H H
VI VII VIIT

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt und Alk
einen niederen Alkylrest darstellt, z.B. mit Nucleophilen der
Formel (XV)
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R4 mit Verbindungen der allgemeinen Formel Z-H, wobei
HNZ (XV)  Z die oben angegebene Bedeutung besitzt,
R® gegebenenfalls in Anwesenheit von Verdiinnungsmitteln und

Siurebindern umsetzt, oder man kann auch
umsetzt, wobei R und R* die oben angegebene Bedeutung 5 das Imidchlorid der Formel (X1V) gegebenenfalls in Anwe-

besitzen senheit von Verdiinnungsmitteln hydrolysieren oder
oder man kann auch 4,5-Dichlorimidazol-2-carbonsdureni- 4,5-Dichlor-2-dichlormethylenimidazol der Formel (II) mit
tril mit Nucleophilen der allgemeinen Formel H-Z umsetzen, dquimolaren Mengen eines Amins der Formel (XV) gegebe-
wobei Z die oben angegebene Bedeutung besitzt nenfalls in Anwesenheit von Verdiinnungsmitteln bei Tem-
oder indem man z.B. 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonsiure- 10 peraturen unter ca. 90°C umsetzen.
amid mit Alkylierungsmitteln umsetzt und die Reaktions- Samtliche bevorzugte Verfahren zur Herstellung der neuen
produkte nachfolgend hydrolysiert oder cyclisiert oder indem 4,5-Dichlor-imidazol-Derivate kénnen ihren Ausgang von
man z.B. das Imidchlorid der Formel (XIV) dem 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol der Formel (1I)
bzw. dem 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol der Formel
Cl N c1l 15 (I1T) nehmen. Diese Verbindungen sind in der Literatur bisher
II /“_ ! (XIV) noch nicht beschrieben. 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imid-
Cl N C=N-Aryl azol (IT) wird z.B. dadurch erhalten, dass man 2,4,5-Trichlor-
H -2-trichlormethyl-2H-imidazol (V) (erhéltlich z.B. durch
Chlorierung von 2-Methyl-imidazol) mit rotem Phosphor
worin Aryl fiir einen Arylrest steht, 20 oder anderen Reduktionsmitteln wie z.B. Kupfer-(I)-chlorid,
erhitzt:
Cl
p— 1 + Cl
3 T2 Xc 2 s < + 2 PCl,
€1~ "N c1 1
CC la C 2
v I

Dieses Verfahren ist Gegenstand einer dlteren Patentan-
meldung (DE-OS 24 54 326).
Das weiterhin als Ausgangsmaterial verwendbare 4,5-Di-
35 chlor-2-trichlormethyl-imidazol der Formel (ITI) kann aus
4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol der Formel I1 erhal-
ten werden, indem man auf dieses trockenen Chlorwasser-

stoff einwirken ldsst:
= + HCl —m—> || )
= CCl
cl 2 cl NJ\cm,
H
II
III

Diese Reaktion wird bevorzugt in inerten Losungsmitteln
durchgefiihrt, wie aliphatischen oder aromatischen Kohlen-
50 wasserstoffen oder Halogenkohlenwasserstoffen, z.B. Benzin,
Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol,
Toluol, Chlorbenzol, oder in Athern, wie Didthyléther, Di-
butylidther, Tetrahydrofuran, Dioxan.
Das als weiteres Zwischenprodukt einsetzbare dimere Ke-
55 ten der 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure der Formel (IV)
lasst sich insbesondere
a) durch gezielte Hydrolyse der Verbindung II entspre-
chend folgendem Reaktionsschema gewinnen:

(1I)

(IV)



Besonders vorteilhaft kann man (IV) erhalten, wenn man

b) die 1:1-Additionsverbindung aus IT und dem Dialkyl-
amid einer niederen aliphatischen Carbonsiure, vorzugs-
weise N,N-Dimethylformamid, der mutmasslichen Formel

Cinz N Y @ CHs
:I; =C-0-CH=N c1©
c1”X N \CHa

cl 0
| no N
c1| NJL-C—OH +2s0cl, —> || |
Cl
H

XI

Clj\ N Cl +

- HF

N + fF —> ) —_—
cl N’!%a2 01:]:§VL\ -HC1

IT

IIT

7 632900

bei erh6hten Temperaturen, vorzugsweise 50 bis 100°C, der
Spaltung unterwirft. Vorzugsweise arbeitet man in inerten,
unpolaren Losungsmitteln wie Petroldther oder Tetrachlor-
kohlenstoff.

5 Vorteilhaft wird hierbei die in situ erzeugte Additions-
verbindung direkt der Spaltung unterworfen, wobei (IV) ent-
steht.

Ein weiteres bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von
(IV) besteht darin, dass man

10 ¢) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure der Formel (XI)
mit anorganischen Sidurehalogeniden, vorzugsweise Thionyl-
chlorid, umsetzt:

Cl

0
N + 4HC1 + 280

)\/N cl i
0 &~_:H:
Cl
Iv

Man arbeitet vorzugsweise in iiberschiissigem Sdurechlo-
rid als Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 0°C und
dem Siedepunkt des Séurechlorids und isoliert IV durch Ab-
destillieren von iiberschiissigem Séurechlorid.

30 Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in denen

X, Y und Z Chlor oder Fluor bedeuten, aber mindestens
eines von ihnen Fluor bedeutet (Formel I1I a, b, ¢) kann man
so vorgehen, dass man auf die Verbindungen der Formeln II
oder III trockenen Fluorwasserstoff und/oder gegebenenfalls

35 Metallfluoride einwirken lisst. Die Reaktion kann stufen-

weise durchgefiihrt werden:

cl N
Ii;lL\C
cl F,Cl
H 2

ITITb

CFCl,
IITa

+HF
-HC1

D%
.
cl CF,
H
ITIIc

Die Umsetzungen werden vorzugsweise in Kohlenwas-
serstoffen als L&sungsmittel oder aber in iiberschiissiger Fluss-

o sdure durchgefiihrt. Die Reaktionstemperaturen betragen

gewdhnlich 0 bis 200°C fiir die Verbindung der Formel I1Ia
vorzugsweise 0-50°C, fiir die Verbindungen der Formeln
IIIb und IIlc vorzugsweise bei 20-150°C.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in de-

65 nen die X, Y und Z die Gruppen -S-R%, -O-R?, -S-R? bedeu-

ten, kann man 2-Trichlormethyl-4,5-dichlor-imidazol (III)
mit Phenolen, Mercaptanen oder Thiophenolen in Gegen-
wart sdurebindender Mittel umsetzen.
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ClI—]N
CI N/L‘ 1

H cCcl, + 3HS-R
(IITI)
cl N
BN
cl Nooccly 3 (50-R?)
2
(HS-R“)

Mit Phenol bzw. Methylmercaptan als Reaktionspartner
nimmt die Reaktion z.B. folgenden Verlauf:

P

!

cl N}\'(2013
+ 3Hsmg

Hierbei arbeitet man gewShnlich in inerten Lésungsmit-
teln, wie Kohlenwasserstoffen, Athern, Ketonen oder dgl.
Als sdurebindende Mittel werden vorzugsweise Alkali- und
Erdalkali-oxyde, -hydroxyde oder -carbonate oder auch ter-
tidre Amine verwendet. Man kann aber auch vorher bereitete
Alkali- oder Erdalkaliphenolate, -mercaptide bzw. -thiophe-
nolate fiir die Reaktion einsetzen und dann ohne den weite-
ren Zusatz saurebindender Mittel arbeiten. Die Reaktionen
lassen sich auch in Gegenwart von Wasser durchfiibren, in-
dem man z.B. wissrige Alkalien als Siurefinger benutzt, wo-
bei man sowohl in mit Wasser mischbaren Losungsmitteln
oder aber auch im Zweiphasensystem in mit Wasser nicht
mischbaren Lésungsmitteln arbeiten kann. Die Reaktions-

Cl
*3 HO'@ T e I‘ ,ﬂ\
" C

—_

c1
]:N:-LC + 2 Ha0 —>
c1 Clz

II

Cl
T
Cl CCla
H
III

cl N
— s |
N 1
-3nc1 1’ Y C(srR),
(IX)
c1 N
I
—>cC1 g C(OR2)3
-3HC1 (SRz)3
(X)

O

Cl1

o A

H c(squ,

temperaturen kénnen in einem weiten Bereich, z.B. zwischen
—20°C und 150°C variiert werden. Vorzugsweise arbeitet
man zwischen 0 und 100°C.

40  DieBedeutung von R und R? in den Formeln IX und X
ist bereits oben definiert worden, ganz besonders bevorzugt
sind Verbindungen, in denen R* fiir Methyl steht sowie Ver-
bindungen in denen R? fiir gegebenenfalls Cl-substituiertes
Phenyl steht.

45 Die Verbindung der Formel I, in der X und Y gemein-
sam ein Sauerstoffatom und Z die OH-Gruppe bedeutet, also
die 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure, lsst sich bevorzugt
dadurch herstellen, dass man die Verbindungen der Formel II
oder III der sauren Hydrolyse unterwirft. Die Reaktion kann

50 formelmassig in folgender Weise verlaufen:

-3HC1

c1
CI:IZQE‘g_OH + 2 HCL
H
XI
+ 3 HCl
H
XI



Als wasserlieferndes Reaktionsmedium lassen sich mit
Wasser verdiinnte Mineralsduren, z.B. 5- bis 90 %ige Schwe-
felsdure oder Phosphorséure oder 5- bis 35 %ige Salzsiure
verwenden oder aber auch wasserfreie oder wasserhaltige or-
ganische Carbonsguren, z.B. Ameisensiure, Essigsdure, Oxal-
sdure, Benzoesdure und dgl. Verwendet man z.B. wasser-
freie organische Carbonséuren als hydrolysierendes Agens,
kann die Reaktion auch in Gegenwart von Salzen dieser
Sduren vorgenommen werden, z.B. mit Gemischen aus Essig-
sdure und Natriumacetat. Die Umsetzungen werden in der
Regel im Temperaturbereich zwischen 0 und 150°C vorge-
nommen, vorzugsweise zwischen 20 und 120°C.

Am bequemsten ist es jedoch, mit Wasser allein zu hydro-
lysieren. Hierzu gentigt z.B. kurzes Erhitzen von Verbindun-
gen der Formeln II oder III in Giberschiissigem Wasser auf
dessen Siedetemperatur, bis eine klare Losung vorliegt. Beim
Erkalten kristallisiert die Carbonséure der Formel XI aus.

Zur Uberfiihrung der 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbon-
siure in deren Salze der Formeln XII oder XIII, in denen A
die oben genannte Bedeutung besitzt,

9 632900

c1 )
01:E:H r\é-o ©,®

XII

Cl
10 m 0
¢l A (‘3'-0 S A ®

XIII
15

kann man die fiir die Umwandlung organischer Carbonséduren
bzw. NH-acider Verbindungen in ihre Salze iiblichen Metho-
den anwenden, d.h. die Carbonsiure wird mit entsprechenden

20 Metalloxiden oder -hydroxiden im gewiinschten stdchiometri-
schen Verhiltnis zur Umsetzung gebracht bzw. mit der ein-
fach- oder doppelt stéchiometrischen Menge Ammoniak,
oder eines priméren, sekundiren oder tertiiren Amins um-
gesetzt. Oder man geht z.B. so vor, dass man Metallsalze der

25 Carbonsiure mit anorganischen Salzen solcher Anionen zur
Umsetzung bringt, die mit dem urspriinglich an die Carbon-
sdure gebundenen Kation ein schwer 16sliches Salz bilden.
Diese Umsetzungen werden vorzugsweise in Wasser oder
Alkoholen bzw. Gemischen aus diesen durchgefiihrt. Die

3p Umsetzungen mit Ammoniak und Aminen kdnnen auch in
organischen Losungsmitteln vorgenommen werden, die sich
gegeniiber Aminen inert verhalten.

Zu Aminsalzen der Carbonsiure gelangt man bevorzugt

aus den Verbindungen der Formel IT und 1T direkt auch

35 dadurch, dass man diese mit mindestens drei bzw. vier Mol
eines tertiiren Amins in Gegenwart von Wasser zur Reak-
tion bringt, z.B. entsprechend folgendem Formelschema:

cl I N
j;\:‘;i + 5 RaN 4+ 2 HoQ0 —> Pl ﬁ ® + 2 RaN,HCl
c1 W Nccla c1:: c-0 O HNRa

IT

Diese Reaktion wird insbesondere bei 0-100°C, vorzugs-
weise bei 20-70°C durchgefiihrt. Eine Abtrennung von gleich-

s zeitig entstehendem Aminhydrochlorid kann in der Regel da-
durch erfolgen, dass die Aminsalze der Carbonsiure in Was-
ser schwerer 16slich sind.

Auch Salze der Formel XII mit priméren aliphatischen
Aminen lassen sich bequem aus Verbindungen der Formeln
ss 11 bzw. III im Eintopf-Verfahren im wéssrigen Medium her-
stellen. Hierzu kann das Amin-Wasser-Gemisch zunéchst
sauer gestellt (vorzugsweise mit Salzsdure) und dann mit
Verbindungen der Formel II oder III kurz erhitzt werden,
vorzugsweise auf 80-110°C. Nach Einstellen eines schwach

60 alkalischen Reaktionsmediums, vorzugsweise mit Bicarbonat,
fallt das gewiinschte Salz aus.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in denen
X und Y gemeinsam ein Sauerstoffatom und Z den Rest OR*
bedeutet (Formel VI), in welcher R* gegebenenfalls substi-

65 tuiertes Alkyl oder Cycloalkyl, Alkenyl oder Alkinyl bedeutet,
geht man bevorzugt so vor, dass man die Verbindungen der
Formeln II, III oder IV mit den entsprechenden aliphatischen
oder cycloaliphatischen Alkoholen zur Reaktion bringt.



632900 10
Cly==N
c1I\N,l=cc12 + 2 R'%H
\O:OJ
11 YN a1 | N O
c1 N_J—C—OR1O
cl H
1
| -
N/l\ 10 ﬁ/
Cl "~ “CcCly + 3 R ToH -CP3
III
Cl—‘r\
0
cl N + 2 R1OOH
N Cl
o | ||
Cl
Iv
Mit Methanol und Verbindungen der Formeln IT bzw. III 35
als Reaktionskomponenten kann der Reaktionsablauf in fol-
gender Weise dargestellt werden:
Cl_— Cl 0 1
1l JCCla  + 2 CHaOH —> IINj\I\" + CHaCl + HC
ci1 C-OCHa
H
II
Cl Cl
[‘.I(H\C + 2 CHsOH —> ll’Nj\iﬁ + CHaCl + 2 HCL
Cl Cls Cl C-0CHa ,
H H .
ITT

Wie aus dem Reaktionsschema hervorgeht, sind zur voll-
stindigen Umsetzung gewohnlich mindestens zwei Mol des
jeweiligen Alkohols pro Mol Verbindung II bzw. III erfor-
derlich. Die Reaktion kann in einem Uberschuss dieses Alko-
hols als Losungsmittel durchgefiihrt werden oder aber auch
in inerten Losungsmitteln, wie aliphatischen und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen,
z.B. Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol, Chlorbenzol, in
Athern, z.B. Diéthylither, Dibutylither, Tetrahydrofuran,
Dioxan usw. Die Umsetzungen kénnen in einem weiten Tem-
peraturbereich vorgenommen werden, etwa zwischen 0 und
125°C. Vorzugsweise arbeitet man bei 15-100°C. Die Isolie-

60

rung der Reaktionsprodukte erfolgt im allgemeinen durch
einfaches destillatives Entfernen des iiberschiissigen Losungs-
mittels und des bei der Reaktion gebildeten Alkylchlorids.

Zur Bindung des bei der Reaktion freiwerdenden Chior-
wasserstoffs kdnnen auch sdurebindende Mittel in bis zu std-
chiometrischer Menge zugesetzt werden, z.B. Alkali- und
Erdalkalioxide, -hydroxide und -carbonate sowie tertisire
Amine.

Mit Glykol und dem dimeren Keten der Formel IV als
Ausgangsprodukte kann die Reaktion folgenden formelmés-
sigen Ablauf nehmen:



Iv

Die Umsetzungen zwischen dem dimeren Keten der For-
mel IV und alkoholischen Reaktionskomponenten werden
gewohnlich in inerten Losungsmitteln wie aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwas-
serstoffen, offenkettigen und cyclischen Athern, Ketonen,
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder dgl. oder aber im
jeweils als Reaktionskomponente eingesetzten Alkohol als
Losungsmittel durchgefiihrt. Pro Mol der Verbindung IV
wird insbesondere die mindestens zweifach molare Menge des
Alkohols zur vollstindigen Umsetzung benétigt. Die Reak-
tionstemperaturen betragen im allgemeinen 0-200°C, vor-
zugsweise 15°C bis zur Siedetemperatur des eingesetzten Lo-
sungsmittels bzw. Alkohols.

Zu den beschriebenen Fillen bedeutet der Rest R in
Formel VI: Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Alke-
nyl mit 3 bis 12 C-Atomen, die substituiert sein kénnen durch
Halogen, insbesondere Chlor und Brom, Hydroxy, Acyloxy
(wobei Acyl den Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen,
araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Carbon-
sdure, u.a. auch den Rest

cl
N
ClIN/'k(,?
C_

bedeutet), Alkoxy (C,-C,), Alkoxyalkylenoxy (insbesondere
mit einer C,-Kette zwischen den Sauerstoffatomen), Aryloxy
(gegebenenfalls substituiert durch Halogen, Methyl oder
Nitro), Alkylmercapto (C,-C,), Benzylmercapto (gegebenen-
falls im Arylrest durch Chlor substituiert), Arylmercapto,
insbesondere Phenylmercapto (gegebenenfalls im Phenylrest
substituiert durch Chlor oder Methyl), Acylamino (wobei
Acyl den Rest einer aliphatischen, araliphatischen, cycloali-

+ 2 HO-CH2-CHz2~OH —— 2

Cle—
Cl~[\Nj=CC12 + HO-@ —HC?

(11)

:[ )-cc13 + HO-@ =TT

ﬁ«
(III)
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cl N
b
c1jm-)\ﬁ-oc32—cnzoﬂ
0

H

phatischen, aromatischen oder heterocyclischen Carbonséure,
10 u.a. auch den Rest

N
I o
15 N/k n
H C-
bedeutet),

CN, Reste von Kohlensdureestern, Cycloalkyl mit 5-6 Ring-
-C-Atomen, Aryl insbesondere gegebenenfalls durch Cl, CH,,

20 C,_,-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl, 5-6 glied-
rige Heterocyclen die N, O oder S als Heteroatome enthalten
konnen, insbesondere Furyl, Thienyl oder Pyridyl; ferner
bedeutet R C,_,,Alkinyl oder Cycloalkyl mit 5-6 Ring-C-
-Atomen, gegebenenfalls durch C,_,-Alkyl substituiert oder

25 ankondensierte Ringe enthaltend.

Carbonséureester der Formel VI mit tertiiren Alkoholen
lassen sich aus der Carbonsédure der Formel XI und Alkenen,
insbesondere Isobutylen und Isoamylen, unter dem katalyti-
schen Einfluss starker Sduren wie z.B. Schwefelsdure, Per-

30 chlorsiure, Bortrifluoritherat, gegebenenfalls in Gegenwart
von Ldsungsmitteln wie z.B. Dioxan, gewinnen (vgl. «<Hou-
ben-Weyl», 4. Auflage 1952, Band VIII, Seite 534 sowie «Me-
thodicum Chimicumsy, 1975, Band V, Seite 652).

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in denen

35 X und Y gemeinsam ein Sauerstoffatom und Z den Rest OR*
bedeutet (Formel VI) in welchem R gegebenenfalls substi-
tuiertes Aryl bedeutet, geht man bevorzugt so vor, dass man

a) die Verbindungen der Formeln II oder III mit der
mindestens dquimolaren Menge eines Phenols in Gegenwart

40 von mindestens zwei bzw. drei Mol-dquivalenten eines siure-
bindenden Mittels und Wasser zur Umsetzung bringt. Mit
Phenol als Reaktionskomponente nimmt die Reaktion fol-

genden Verlauf:
N Cl
o L ko)

-HClL+HaO
Ck N <‘)
ClI N/"— C-0
H
|

Dc <)
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Die Umsetzungen kénnen in Wasser als Reaktionsme-
dium, in mit Wasser mischbaren Ldsungsmitteln, wie Alkoho-
len, z.B. Methanol oder Athanol, Ketonen, z.B. Aceton,
Athern, z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan oder aber auch
im Zweiphasensystem mit aliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffen oder Halogenkohlenwasserstoffen als
Lasungsmittel durchgefiihrt werden. Wie aus dem Reaktions-
schema ersichtlich, sollten mindestens ein bzw. zwei Mol
Wasser und zwei bzw. drei Mol eines siurebindenden Mittels
eingesetzt werden. Als sdurebindende Mittel werden vorzugs-
weise Alkali- und Erdalkali-hydroxide und -carbonate ver-
wendet. Die Reaktionstemperaturen bewegen sich insbeson-
dere zwischen — 10 und 100°C, vorzugsweise zwischen 5 und
60°C.

b) 2-Triaryloxymethyl-4,5-dichlor-imidazole der Formel
X der partiellen Verseifung im basischen Medium unterwirft.
Fiir die Herstellung des Phenylesters nimmt die Reaktion
z.B. formelmissig folgenden Verlauf:

/\L_NJ\ o) + Ha0 .
IS

Die Reaktion kann in Gegenwart von mindestens einem
Mol Wasser und mindestens zwei Moldquivalenten einer star-
ken Base, vorzugsweise Alkali- und Erdalkali-hydroxiden
oder -carbonaten, durchgefiihrt werden, wobei mit Wasser
mischbare Losungsmittel, wie Alkohole, Aceton, Dioxan,
Tetrahydrofuran und dgl. als Losungsvermittler gleichzeitig
anwesend sein kénnen. Die Reaktionstemperaturen liegen
insbesondere zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise zwischen
15 und 75°C.

In diesen Fiillen bedeutet R* bevorzugt Phenyl- oder
Naphthyl, das gegebenenfalls substituiert ist durch Halogen,
Alkyl (C,-C), CF,, Alkoxy (C,-C,), Alkylmercapto (C,-C,),

][ C NHz + CHaJ —=>

XLIII

12

10

:[-N/k O@+2HO-©

Alkylsulfonyl (C,-C,), Alkoxycarbonyl, Cyan oder Nitro.

30 Besonders bevorzugt sind dabei Verbindungen in denen
R¥ Phenyl oder Nitrophenyl bedeutet.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in de-
nen X und Y gemeinsam fiir ein Sauerstoffatom und Z den
Rest S-R*® bedeutet (Formel VII), kann man so vorgehen,

15 dass man 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonsdureamid
(XLIII) (die Herstellung des als Ausgangsprodukt bendtigten
4,5-Dichlorimidazol-thiocarbonséureamids wird weiter unten
beschrieben), mit einem Alkylierungsmittel in das Salz eines
entsprechenden Imino-thioédthers umwandelt und diesen im

40 neutralen oder sauren Medium der Hydrolyse unterwirt. Mit
Methyljodid als Reaktionskomponente nimmt die Reaktion
beispielsweise folgenden Verjauf:

Ccl S“CH3
| i 2 HJ
c]__l NJ- C=N-H
1
H
+ H20
= 0
c1] E-secuy + NHeI

H

6  Als Alkylierungsmittel kann man die hierfiir iiblicher-
weise bekannten Alkylhalogenide, Dialkylsulfate, Sulfon-
sdurealkylester usw. verwenden. Die erste Reaktionsstufe
wird gewShnlich in einem weitgehend wasserfreien Losungs-
mittel durchgefiihrt.

65  Besonders geeignet sind aromatische Kohlenwasserstoffe,
Nitromethan, Alkohole, Ketone, offenkettige und cyclische
Ather usw. Die Reaktionstemperaturen liegen insbesondere
zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C.



Die zweite Stufe der Reaktion kann mit Hilfe der minde-
stens dquimolaren Menge Wasser durchgefiihrt werden, vor-
zugsweise in {iberschiissigem Wasser als Reaktionsmedium,
dem Mineralsduren bis zum pH-Wert 1 zugesetzt sein kén-
nen. Der Zusatz eines mit Wasser mischbaren Lésungsmit-
tels ist moglich, in der Regel aber nicht erforderlich.

In Formel VII bedeutet R' vorzugsweise einen Alkylrest
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, der substituiert sein kann

durch eine oder mehrere Gruppen der Art: Hydroxy, (C,-C,)-

-Alkoxy, (C,-C,)-Alkylmercapto, Cyan, Carbonsiureester,
Carbonsiureamid oder gegebenenfalls durch Chlor, Nitro,
Methoxy oder Methyl substituiertes Phenyl,
ferner einen Alkenyl- oder einen Alkinylrest mit 3 bis 12
Kobhlenstoffatomen.

Besonders bevorzugt ist jedoch die Verbindung, in der
R Methyl bedeutet.

Cle— N
l N> /L:
:N CC.'L2 + HN(CH3)2 .

II

CI:E-N
|
Cl N/l— &13 + HN(CH3)

H III

13 632900

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in denen
Xund Y gemeinsam ein Sauerstoffatom und Z eine gege-
benenfalls substituierte Aminogruppe bedeuten (Formel
XVII), kann man

CII‘ L

10 \R1 2
Xvil

so vorgehen, dass man
15 a) die Verbindungen der Formeln II oder ITI mit dem
" Hydrohalogenid eines primiren oder sekundéren Amins um-
setzt und die dabei entstehenden imidchloridartigen Verbin-
dungen nachfolgend der Hydrolyse unterwirft.
Mit Dimethylamin-hydrochlorid nimmt die Reaktion z.B.
20 folgenden Verlauf:

N
HC1 2HCl Cl :[ C -N (CH

g l.m

; N C1
2" -ZHCla I CN(CH32

55 Die erste Stufe der Reaktion wird in der Regel in apro-
tischen Losungsmitteln durchgefiihrt. Besonders geeignet sind
cyclische Ather, wie Tetrahydrofuran und Dioxan. Die Re-
aktionstemperaturen betragen insbesondere 50 bis 200°C,
vorzugsweise 70-120°C. Die anschliessende Hydrolysereak-

60 tion kann mit oder ohne vorherige Isolierung der Zwischen-
stufen erfolgen, indem man auf diese Wasser zur Einwirkung
bringt. Eine Bindung des freiwerdenden Chlorwasserstoffs ist
nicht erforderlich, jedoch ist zu dessen Neutralisation die
Anwesenheit dquivalenter Mengen, Siurebinder, z.B. Alkali-

65 oder Erdalkalioxide, -hydroxide oder -carbonate oder tertii-
rer Amine nicht schédlich. Die Reaktionstemperaturen bei
der Hydrolysereaktion betragen gewShnlich 0-100°C, vor-
zugsweise 10-70°C.
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Zur Herstellung von 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsdure-
amiden sterisch stark gehinderter sekundirer Amine, z.B.
Diisopropylamin, kann die erste Stufe der Reaktion statt mit
den Hydrohalogeniden auch mit den freien Aminen selbst
durchgefiihrt werden.

Man geht dabei bevorzugt so vor, dass man die Verbin-
dungen der Formeln II bzw. III in inerten Losungsmitteln
wie Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasserstoffen, offen-
kettigen oder cyclischen Athern, Ketonen usw. oder auch in
niederen Alkoholen mit der mindestens zweifach molaren
Menge eines sterisch stark gehinderten sekundéren Amins

ClL ~
Cl :[_—.i
1 Ay A= CCLpHN ™
Cl
Ccl
Cl———N Cl
1
C17T\N ! C=N"~
I
H Cl

14

oder mit mindestens einem Mol dieses Amins unter Zusatz
der mindestens dquimolaren Menge eines sdurebindenden
Mittels; wie Alkali- oder Erdalkalicarbonaten oder tertiéren
Aminen, im Temperaturbereich zwischen —10 und -+120°C,

5 vorzugsweise bei 0-75°C umsetzt und direkt anschliessend oder
nach Entfernung des Losungsmittels die mindestens dquimo-
lare Menge Wasser und gegebenenfalls die zur Neutralisation
notwendige Menge eines anorganischen oder organischen
sidurebindenden Mittels einwirken ldsst.

10 Bei der Umsetzung mit aromatischen Aminen, arbeitet
man bevorzugt tiber 90°C. Dabei lisst sich der Reaktions-
ablauf z.B. wie folgt darstellen:

Cl

I &

H HCl

Die Reaktion kann unter Verwendung geeigneter Ver-
diinnungsmittel durchgefiihrt werden. Als solche kommt be-
25 vorzugt Wasser in Frage. Die Reaktion wird bevorzugt in
Anwesenheit von mindestens 1 Mol Salzsiure pro Mol des
Anilins durchgefiibrt.
Die Reaktionstemperaturen konnen in einem grosseren
Bereich variiert werden, doch wird im allgemeinen iber ca.
30 90°C gearbeitet, vorzugsweise zwischen 90° und 150°C.
Die Umsetzung kann bei Normaldruck, aber auch bei er-
hohtem Druck durchgefiihrt werden.
Weiterhin konnen Verbindungen der Formel XVII erhal-
ten werden, indem man die Umsetzung zwischen dem Amin
35 und die nachfolgende Hydrolyse in zwei Stufen, d.h. unter
Zwischenisolierung eines Imidchlorids der Formel XIV durch-
fithrt.
Verwendet man z.B. als Imidchlorid der Formel (XIV)
4,5-Dichlorimidazol-2-carbonsiure-N-(2,6-dichlorphenyl)-
40 -imidchlorid und hydrolysiert dieses, ldsst sich der Reaktions-
verlauf wie folgt darstellen:

Cl

Cl
50

Als hydrolysierendes Agens dient bevorzugt konzentrierte
Schwefelsiure, doch kann die Hydrolyse auch mit anderen
{iblichen Hydrolysemitteln durchgefiihrt werden, wie Amei-
sensiure, konzentrierter Salzsdure u.a.

55 Die Reaktionstemperaturen lassen sich in einem grosse-
ren Bereich variieren, im allgemeinen arbeitet man bei Zim-
mertemperatur.

Die Umsetzung kann bei Normaldruck, aber auch bei
erhohtem Druck durchgefiihrt werden.

60  Imidchloride der Formel X1V konnen erhalten werden,
indem man 4,5-Dichlor-2-dichlormethylenimidazol der For-
mel II mit iquimolaren Mengen eines Amins der Formel XV
bei Temperaturen unter ca. 90°C umsetzt.

Verwendet man z.B. 4,5-Dichlor-2- dxchlormethylen-lmld-

65 azol der Formel (IT) und eine quimolare Menge eines Amins
der Formel (XV), beispielsweise 2,6-Dichloranilin, so lisst
sich der Reaktionsablauf bei Reaktionstemperaturen unter
90°C durch folgendes Reaktionsschema darstellen:
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Cl

Cl

Cl

];;Lmn?%N AC%:EJJE:N
H

Die Reaktion kann unter Verwendung geeigneter Ver-
diinnungsmittel durchgefiihrt werden. Als solches kommt 10
insbesondere Wasser in Frage.

Die Reaktion wird ferner bevorzugt in Anwesenhelt von
mindestens 1 Mol Salzsiure pro Mol des Anilins durchge-
fiihrt.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen in einem grésseren 15
Bereich variiert werden, doch wird im allgemeinen unter
90°C gearbeitet, vorzugweise zwischen 40 und 70°C.

Die Umsetzung kann bei Normaldruck aber auch bei er-
héhtem Druck durchgefiihrt werden.

Die bei dieser Reaktion erhaltenen Imidchloride der For- 20
mel (XIV) konnen als Ausgangsmaterialien zur Herstellung
weiterer neuer Verbindungen dienen.

b) Weiterhin kénnen Verbindungen der Formel XVII er-
halten werden, indem man 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbon-
sdure-N-formylamide der Formel XIX entacyliert. 25

" 11
cl NJ C—N—R +H20——%

XIX

Mit dem 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbons4ure-N-formyl-
-isopropylamid nimmt die Reaktion formelmissig z.B. fol-
genden Verlauf:

l /CH3
CNCH + HaQ =—>

Als hydrolysierendes Agens verwendet man vorzugsweise
wissrige Mineralsiuren, oder aber auch organische Carbon-
sduren, wie Ameisensiure oder Oxalsiure oder aber auch
konzentrierte Mineralsiuren, wie z.B. konzentrierte Schwe-
felsiure, Die Reaktionstemperaturen betragen in Abhingig- 5
keit von dem hydrolysierenden Agens gewdhnlich 10-150°C,
vorzugsweise 20-100°C.,

Die als Vorprodukte benétigten 4,5-Dichlor-imidazol-2-
-carbonsiure-N-formyl-amide (entsprechend Forme] XIX)
werden vorzugsweise so gewonnen, dass man die Verbindung 5
der Formel IT mit mindestens zwei Mol eines Ameisensiure-
amids umsetzt. Diese Reaktion kann in An- oder Abwesen-
heit von Lésungsmitteln vorgenommen werden. Als Losungs-
mittel kommen z.B. in Betracht: aliphatische und aroma-
tische Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe, 60
offenkettige und cyclische Ather oder aliphatische Nitrile wie
2.B. Acetonitril, wobei auch Wasser zugegen sein kann. Die
Reaktionstemperaturen betragen gewdhnlich — 10 bis 110°C
fiir den Fall, dass wasserfrei gearbeitet wird. Falls Wasser
zugegen ist, betragt die Reaktionstemperatur bevorzugt —10 s
bis +10°C.

Mit Verbindung IT und dem N-Isopropyl-formamid nimmt
die Reaktion z.B. folgenden formelmissigen Verlauf:

+ HCOOH

+ HCOOH

+ HC1
c1
c1
N
| /i\o
c1” NI\
g C-NH-R
XX
T el ™
C-NH-
el B .
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Setzt man bei dieser Reaktion z.B. mindestens 1 Mol
Wasser pro Mol der Verbindung der Formel IT zu, so erhalt
man bei einer Reaktionstemperatur von 50 bis 150°C, vor-
zugsweise 80 bis 120°C, in einem Eintopfverfahren direkt
das entsprechende Amid.

Auf analogem Wege lassen sich 4,5-Dichlorimidazol-2-
—carbonsiure-N-acyl-amide der Formel XXI herstellen, die
am 2-Kohlenstoffatom der Acylgruppe kein Wasserstoff-
atom enthalten.

11

16 -

+ 2 (CHs)=2CH-NH-CHO

-2HC1
Cl 0 CHO
Cl || 8-&-CH(CH )
3’2
1
H

+ (CHa)=2CH-NC

15

20

11

Cly—=N R 'O Cl___N(':llf('? 3
ClJ\J=CC12 +HN—C—R13__—->C1:[\N/LC—N—C-R
I1
R”O
1 "
—N—C-—R13

Die erste Stufe der Reaktion kann in den gleichen L-
sungsmitteln und im gleichen Temperaturbereich wie oben
angegeben durchgefiithrt werden. Fiir die zweite Reaktions-
stufe wird dem nicht isolierten Zwischenprodukt bevorzugt
die mindestens dquivalente Menge Wasser im Temperatur-
bereich zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise bei 10 bis 50°C,
zugesetzt.

In Formel XXI bedeutet R* in diesem Falle einen iiber
Kohlenstoff an CO gebundenen Rest, der am a-Kohlen-
stoffatom kein Wasserstoffatom enthilt, und zwar eine ter-
tidre Alkylgruppe mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine
a-alkylsubstituierte Vinylgruppe mit 3 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, eine Alkinylgruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,

+2H0 ——>

c1
II
n L © 5

Cl
1
RZO R
21

XXII

cl | IN 9
cl I:N C
[}

H

XXI

eine o-substituierte Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Ring-C-
-Atomen, eine Arylgruppe, vorzugsweise Phenyl und Naph-
45 thyl, gegebenenfalls substituiert durch Halogen, Alkyl (C-C)),
0-Alkyl (C,-C,), S-Alkyl (C,-C,), CF; oder NO, oder einen
5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest mit Sauerstoff,
Schwefel und/oder Stickstoff im Ring, der auch ankonden-
sierte carbocyclische oder weitere heterocyclische Ringe ent-
50 halten kann;
¢) Verbindungen der Formel XVII konnen auch erhalten
werden, indem man die cyclischen Reaktionsprodukte aus
der Verbindung der Formel II und aliphatischen, aralipha-
tischen oder cycloaliphatischen Carbonséureamiden, die am
s5 q-stindigen C-Atom zur Carbonylgruppe mindestens ein
Wasserstoffatom enthalten, der Formel XXIII der Hydro-
lyse unterwirft.

N
| || o r20
CY AN ' 4+ = cH-cooH
H o2

XX
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In Formel XXII bedeuten R* und R* Wasserstoff, einen
Alkylrest (C,-C,,), einen Arylrest oder R* und R* gemein-
sam einen Tetramethylen- oder Pentamethylenrest.

Mit dem Reaktionsprodukt aus der Verbindung der For-
mel II und Essigsdure-dthylamid nimmt die Reaktion bei- 5
spielsweise folgenden Verlauf:

Clr
cl N + 2 H20 —> ClI iC-NH -C2Hs + CHa-COOH

0
,J——N—CaHs

CH,

Die Hydrolysereaktion kann mit konzentrierten Mineral- 15
siuren, z.B. konzentrierter Schwefelsdure, Phosphorsiure,
Salzsiure oder auch mit verdiinnten Mineralsiuren, z.B. 3-
bis 15 %iger Salzsiure oder 3- bis 45 %iger Schwefelsiure
durchgefiihrt werden, oder aber auch mit organischen Séu-
ren, wie Ameisensiure oder Oxalsdure. Die Reaktionstem- 20
peraturen betragen 0 bis 150°C, vorzugsweise 20-100°C.

Die cyclischen Vorprodukte entsprechend Formel XXII
konnen in einfacher Weise aus der Verbindung der Formel IT
durch Umsetzung mit Carbonsdureamiden hergestellt werden.

632900

Cl — 1 220
¢y > 11
Cl-E . ~c 2/ CH-C-NH-R % y

II

Als Carbonsiureamide sind alle solche geeignet, die von
primiren Aminen abstammen, und zwar von aliphatischen,
araliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Ami-
nen. Der Carbonsiureteil von diesen Carbonsdureamiden 40
muss am Kohlenstoffatom in «-Stellung zur Carbonylgruppe
mindestens ein Wasserstoffatom enthalten. Somit sind z.B.
als Reaktionspartner geeignet die Amide der Essigsdure, Pro-
pionsiure, Buttersiure, Isobuttersdure, Phenylessigsiure,
Cyclohexancarbonsiure usw. 45

Man wendet gewdhnlich mindestens dquimolare Men-
gen der Reaktionspartner an, jedoch kann das Carbonsiure-
amid als Reaktionsmedium auch im Uberschuss verwendet
werden. Die Reaktionen konnen in inerten Verdiinnungsmit-
teln durchgefiihrt werden, vorzugsweise arbeitet man aber 50
ohne Losungsmittel. Die Reaktionstemperaturen betragen
insbesondere 0-150°C, vorzugsweise 20-100°C.

Cl I——'— 0
- -"—
Cl Irlcaz + CH3 C NHC, Hg :EEET> c1:[ ,L\Kiz

Diese Reaktion ist auch mit solchen Verbindungen durch-
fiihrbar, in denen Carbonsiure- und Aminrest miteinander
zum Ring verbunden sind, also mit Lactamen.

In diesen Fillen kann man nach der Hydrolyse der In-
termediéirprodukte XXIII zu Carbonsdureamiden der 4,5-Di- 65
chlorimidazol-2-carbonsiure der Formel XXIV, in denen der
Alkylrest der Amidgruppe durch eine Carboxygruppe sub-
stituiert ist, gelangen.

l
R

21

XXII
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ClT== (CH2
ClI\NlCCl + CO —> ]

II
H XXIII

k.(c

:[ C NH(CH ) "COOH

Als Lactame kommen z.B. in Frage: Pyrrolidon, Valero-
lactam und Caprolactam. Die Reaktionsbedingungen ent-
sprechen den oben beschriebenen. 25

d) Verbindungen der Formel XVII kénnen auch erhalten
werden, indem man 4,5-Dichlor-imidazol-2-oyl-harnstoffe
der Formel XXVI der Spaltung unterwirft. Diese Spaltung
kann thermisch oder hydrolytisch erfolgen.

O Cl o
Cl]: C-N-C-NH=-R" ————égé—%> Cl][:;j'C-NH-R11

(od. +H 2 0) '
H XX
XXV + r1?-nco
(oder + R1S-NH2+C02)
Mit dem 4,5-Dichlor-imidazoloyl-1,3-dimethyl-harnstoff
nimmt die Reaktion formelmaissig z.B. folgenden Verlauf:
Cl I | ,?
% o1ty -C-NH-CHs + CHaNCO
]
H
Clﬁ q (He
o1y J-C- N- C-NH-CHa
1
O
H
C I N C'J
\H.% il dru-cis + cHaNHa + cO2
]
H
Die thermische Spaltung kann in der Schmelze, ohne Ver- Phosphorsiure oder auch mit konzentrierter Ameisenséiure

diinnungsmittel oder aber in ausreichend hoch siedenden L&- vorgenommen. Die Reaktionstemperatur betrigt 50-150°C.
sungsmittein, z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Mesitylen, Die als Vorprodukte benétigten 4,5-Dichlor-imidazoloyi-
Tetralin, usw. vorgenommen werden. Die Reaktionstempe- -harnstoffe entsprechend Formel XXV (bzw. XXVI) kénnen

65 aus den Verbindungen der Formel II und ITI durch Umset-
zung mit Harnstoff bzw. mit mono- oder 1,3-disubstituier-
Die Hydrolysereaktion wird vorzugsweise mit konzentrier-  ten Harnstoffen erhalten werden. Mit monosubstituierten
ten Mineralsiuren, z.B. konzentrierter Schwefelsidure oder Harnstoffen nimmt die Reaktion z.B. folgenden Verlauf:

raturen betragen 100-250°C.
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CleeN o C N O o)
,Cl | A If 15
Clig =C__. * 2 HzN- C-NH R°—> ¢ N~ C-NH-C-NH-R
. Cl '

4 II i XXVI

+ (R‘l 5--NHCN) + 2 HC1

und mit 1,3-disubstituierten Harnstoffen:

11 15
Cloe—N c1 ROR Ccl 0 1-3(10
/ b | oyon
Cli ,|=c\Cl + 2 HN-C-NH —> (1 NJ~~C-N-C-NH-R15
H XXV

+(RM-N=c=N-r"%) + 2 HC1

Die Herstellung erfolgt bevorzugt in der Weise, dass man o5
die Verbindungen der Forme! IT oder III mit der mindestens
zweifach molaren Menge des entsprechenden Harnstoffs um-
setzt. Dies kann ohne Losungsmittel oder in inerten organi-
schen Ldsungsmitteln, wie z.B. Dioxan, oder aber auch in
Wasser erfolgen. Die Reaktionstemperaturen betragen ins- 30
besondere 0 bis 120°C, vorzugsweise 20 bis 100°C.

In Formel XXVI und XXVII besitzt R* die bereits vorn
definierte Bedeutung. Vorzugsweise stellt R'® Wasserstoff,
einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen
Alkenylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen dar, der substi- 35
tuiert sein kann durch O-Alkyl (C,-C,), Phenyl (ggf. substi-
tuiert durch Halogen, oder C,-C,-Alkyl), Cyclophenyl oder
Cyclohexyl oder einen Phenylrest (ggf. substituiert durch
Halogen, C,-C,-Alkyl, CF,, O-Alkyl und S-Alkyl (C,-C,) oder
NO,); oder 40

e) Verbindungen der Formel XVII kénnen auch erhalten
werden, indem man 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonsiure-
-S-alkylester (entsprechend Formel VII) oder 4,5-Dichlor-
-imidazol-carbonsiure-arylester (entsprechend Formel VI)
mit Ammoniak, priméren oder sekundiren Aminen umsetzt, 45

Cl N

0

"
CITNNAN 410

_r! -usr'9_
I 11
Vil + HN\\ 12 bzw. —H0R10 O _R
ClI_ XVII

COR

VI

Mit dem 4,5-Dichlor-imidazol-2-thio-carbonsiure-S-me- 45
thylester bzw. dem 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-phe-
nylester und Dimethylamin nimmt die Reaktion z.B. folgen-
den formelmissigen Verlauf:
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20

0

: Ccl N .
+ HN(CHz )2 —> ClQB-N(CHa)z + CHaSH

H

I ”] I I
c1 | N' c-o@ + HN(CHa)2 —> (3 | N,“-(!-N(CHs)a + HO-C H,

H

Die Umsetzungen werden vorzugsweise in Losungsmit-
teln durchgefiihrt. Als solche eignen sich Wasser, Alkohole,
offenkettige und cyclische Ather, Ketone, aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe, Dimethylformamid, Di-
methylsulfoxid und dergleichen. Als 4,5-Dichlor-imidazol-2-
-thiocarbonsiure-S-alkylester eignen sich die Alkylester und
die Benzylester, als 4,5-Dichlor-imidazol-carbonséure-aryl-
ester Ester mit beliebigen Arylester-resten. Da der Phenol-
teil in diesen Verbindungen wieder entfernt wird, benutzt
man vorzugsweise den unsubstituierten Phenylester. Das
primire bzw. sekundire Amin kann in der mindestens dqui-

H

15
molaren Menge angewendet werden, jedoch kann es von

Vorteil sein (z.B. bei leicht fliichtigen Aminen) einen Uber-
schuss bis zu einem weiteren Mol einzusetzen. Die Reak-
tionstemperaturen betragen insbesondere —20 bis +120°C,
20 vorzugsweise 20 bis 75°C. Die Herstellung der 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-thiocarbonséure-alkylester und der 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonsiure-arylester wurde bereits weiter vorn
beschrieben;
f) Verbindungen der Formel XVII kénnen auch erhalten
25 werden, indem man das dimere Keten der 4,5-Dichlor-imid-
azol-2-carbonséure der Formel IV mit Ammoniak, priméren
oder sekunddren Aminen umsetzt.

I 1M
C1NNASL R

+ 2 HN
12
c1 SR

Iv

v

Cl
s s e e
C N“Neon”
H \R12

XVII

Mit Dimethylamin nimmt die Reaktion z.B. folgenden
formelmissigen Ablauf:

Clk N O
| \
+ 2 HN(CHa)2 —> Cll NJ'&'N(CH:’)?

H

Die Reaktionen werden bevorzugt in Losungsmittein
durchgefiihrt. Als solche eignen sich z.B. Kohlenwasserstoffe,
ss Alkohole, offenkettige und cyclische Ather, Ketone, Dime-
thylformamid, Dimethylsulfoxid usw.
Die Reaktionstemperaturen betragen gewdhnlich —10
bis 1 150°C, vorzugsweise arbeitet man bei 0 bis 100°C.
In den Formeln XVII, XIX, XX, XXI, XXII und XXV
¢o besitzen R und R* die bereits vorn niher definierte Bedeu-
tung. Vorzugsweise stehen in diesen Formeln R™ und R** fiir
Wasserstoff, fiir einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen oder einen Alkenylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffato-
men, der substituiert sein kann durch Halogen (Fluor),
¢s Chlor, Brom), Hydroxy, Alkyl (C,-C,), O-Aryl (im Arylrest
ggf. substituiert durch C,-C,-Alkyl, Halogen, C,-C,-Alkoxy),
S-Alkyl (C,-C,), S-Benzyl, S-Aryl (im Arylrest ggf. substi-
tuiert durch Chlor oder Methyl), Carboxyl, Carbonséureamid,
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Cyan, Aryl (vorzugsweise Phenyl und Naphthyl, gef. substi-

tuiert durch Halogen, Methyl, CF,, O-Alkyl (C,-C,), NO,),
Cycloalkyl (mit 5 oder 6 Ring-C-Atomen) oder durch einen

5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest mit Sauerstoff,

Schwefel und/oder Stickstoff als Heteroatome; fiir einen 5
Alkinylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalis
substituiert durch (substituiertes) Phenyl oder Cycloalkyl

(C5-Cy); fiir einen Cycloalkylrest mit 4 bis 8 Ring-Kohlen-
stoffatomen, gegebenenfalls substituiert durch Alkyl (C,-C,),

der auch ankondensierte carbocyclische Ringe enthalten kann; 10
fiir einen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest mit Sauer-
stoff, Schwefel und/oder Stickstoff als Heteroatome, der

auch carbocyclische oder heterocyclische Ringe ankondensiert
enthalten kann, wobei R und R* gemeinsam mit dem sie
verbindenden Stickstoffatom auch einen 3- bis 7gliedrigen 15
Ring bilden kdnnen, der ausser diesem Stickstoffatom auch

noch weitere Heteroatome wie Sauerstoff, Schwefel oder
Stickstoff sowie ankondensierte carbocyclische Ringe ent-

halten kann, ferner Aryl, insbesondere gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl oder Naphthyl. Die Herstellung von Verbin- 20
dungen der aligemeinen Formel XXVII und XXVII a, in

denen R™ Wasserstoff oder einen ggf. substituierten organi-

schen

I >‘c—N -le- R13

R12

XXVII

Rest bzw. R¥ Alkyl oder Aryl bedeuten, ist bereits voran- 35
gehend (vgl. die Verfahren bei der Herstellung von 4,5-Di-
chlor-imidazol-2-carbonsiureamiden, Formel XIX, XXI, XXV
und XXVI) beschrieben worden.

In analoger Weise lassen sich auch solche Verbindungen

herstellen, in denen R* eine Gruppe 40
(o)
|
-C-OR"
45

bedeutet, wobei R* Alkyl oder Aryl bedeutet. Dazu setzt
man Carbamidsiureester mit den Verbindungen der Formet II
oder II um.

Gelangen z.B. N-monosubstituierte Carbamidsiureester
zum Einsatz, so erhélt man in erster Stufe amidchlorid- 50
artige Verbindungen, die man anschliessend gewdhnlich hy-
drolysiert.

632900
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XXVII a
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ol ke :
Cl +HN--C-OR14

ITI

11

cl R'' 0
I ' " 14
c CcCly + HN - C - OR

H

Mit N-Methyl-carbamidsdure-phenylester als Ausgangs-
produkt verlduft die Reaktion z.B. entsprechend folgendem
Formelschema:

Cl
I /Lcc12 + HN- C- o{C:> 5

II

Ccl N ?Ha P
l][—,ll-CCla + HN—C;—O

III

22

—HClE

—HC12E

35

Cl
Cl

11

—N Cl1 R
L} 1
I\N,L:C—N
]

C=

X
XVIII )

+H,0

o | s

0
R14

1 0 R11
oyl
C - N

: C

=0

ORM

XXX

2 T -2HC1

11



Die erste Stufe der Reaktion wird bevorzugt in aprotischen
Losungsmitteln, vorzugsweise cyclischen Athern wie Dioxan
oder Tetrahydrofuran bei Temperaturen zwischen 50 und
150°C durchgefiihrt. Die anschliessende zweite Stufe kann
mit der mindestens dquimolaren Menge Wasser durchgefiihrt
werden, wobei Verdiinnungsmittel wie Alkohole, Ketone,
cyclische Ather usw. zugegen sein konnen. Der bei der Hy-
drolysereaktion freiwerdende Chlorwasserstoff kann durch
Zusatz dquimolarer Mengen einer Base, z.B. Alkali- und Erd-
alkalioxide, -hydroxide oder -carbonate oder tertiiire Amine,
gebunden werden, jedoch ist dies in der Regel nicht erfor-
derlich. Die Reaktionstemperaturen betragen gewShnlich
0-100°C, vorzugsweise 20-70°C.

Gelangen z.B. N-unsubstituierte Carbamidsiureester zum
Einsatz, so kann der Reaktionsverlauf so gesteuert werden,
dass N-(4,5-Dichlor-imidazoloyl-(2)-carbamid-siureester
XXX in einer einstufigen Reaktion entstehen. In diesem
Fall kann als «<hydrolysierendes» Agens fiir die Intermedisr-
produkte entsprechend Formel XXIX ein zweites Mol des
Carbamidsiureesters dienen.

Mit Carbamidsiureédthylester als Ausgangsprodukt ver-
lduft z.B. die Reaktion wie folgt:

Cl—=—=N
Cl:[\ /I
N

II

Il
=CCl2 + Ha2N-C-0C2Hs

Entsprechend diesem Reaktionsschema lisst man ge-
wohnlich auf die Verbindung der Formel II mindestens zwei
Mol, vorzugsweise 2-3 Mol, eines Carbamidsiureesters ein-
wirken. Als Reaktionsmedium werden cyclische Ather wie
Dioxan und Tetrahydrofuran bevorzugt. Die Reaktionstem-
peraturen betragen insbesondere 20°C bis zum Siedepunkt
des jeweiligen Losungsmittels.

Fiir Formel XXX ist R!! bereits oben genauer definiert
worden. Der Rest R* bedeutet einen Alkylrest mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen oder einen Alkinylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, die jeweils auch substituiert sein kénnen durch
Halogen, Alkoxy (C,-C,), Aryl, vorzugsweise Phenyl (gegebe-
nenfalls substituiert durch Halogen oder C,-C,-Alkyl) oder
Cyclohexyl sowie einen Cycloalkylrest mit 5 bis 6 Ring-Koh-
lenstoffatomen oder einen Arylrest, vorzugsweise Phenyl und
Napthyl, gegebenenfalls substituiert durch Halogen, Alkyl
(C,-Cy), CF,, O-Alkyl (C,-Cy), S-Alkyl (C,-C,), NO, oder
Cyan.

23

“n

10

15

20

Cl === N
THer> ClI\ J=?-NH-
N

50

55

65
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0
C-0CzHs

1
+ Ha2N-C-0C2Hs

i
C-0OCzHs

ciT—No
el b
H

XXX a

(+ NC-0C2Hs ) + HC1

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXVII, in
denen R'! Wasserstoff und R* eine Sulfonylgruppe SO,-R®
bedeutet (Formel XXXI) kann man so vorgehen, dass man
4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol (II) mit dem Alkali-
salz eines N-unsubstituierten Sulfonsiureamids R®-SO,-NH,
und Wasser umsetzt.
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11

:[ 8
CCl, + NaNH-SO R8+H20 —> Cl N/L C-NH-S0,-R

2
11 XXXT +NaCl + HC1
Die Umsetzungen erfolgen in der Regel in Wasser allein nyl, gegebenenfalls substituiert durch Halogen, Methyl, C-Cy-
oder in gleichzeitiger Anwesenheit eines mit Wasser misch- 10 Alkoxy, CF, oder Nitro oder eine sekundire Aminogruppe.
baren Losungsmittels wie Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in denen
und dergleichen, gegebenenfalls in Anwesenheit eines sdure- X und Y gemeinsam ein Sauerstoffatom und Z eine ggf. sub-

bindenden Mittels, wie Alkali- ound Erdalkalioxid, -hydroxid stituierte Hydroxylaminogruppe bedeuten (Formel XXXII),
oder -carbonat oder tertiires Amin. Die Reaktionstemperatur Iiisst sich eine Reihe von Verfahren verwenden, die fiir die

betriigt gewShnlich 0-100°C, vorzugsweise 20-100°C. 15 Herstellung von 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsdureamiden
R® hat die bereits oben genannte Bedeutung und stellt der Formel XVII angegeben wurden. Beispielsweise kann

vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen dar, ge- man entsprechend Verfahren ¢) den 4,5-Dichlor-imidazol-2-

gebenenfalls substituiert durch Chlor oder Fluor, oder Phe- -carbonsiure-phenylester oder den -S-methyl-thioester mit

Hydroxylamin oder seinen O-Alkyl-, bzw. N,O-Dialkylderi-
20 vaten zur Umsetzung bringen:

23 Cl
al J & +=(] a3

R

XXXII

30 Mit Hydroxylamin selbst erhélt man so z.B. die 4,5-Di-
chlorimidazol-2-hydroxamsiure. Die Reaktionsbedingungen
sind die gleichen wie im Verfahren e) fiir entsprechende Car-
bonsiureamide beschrieben.

In Formel XXXII bedeuten R* und R* vorzugsweise

35 Wasserstoff oder niedere (C,-C,)-Alkylreste, einen Benzylrest
oder den Cyclohexylrest.

Alkyl— und Aralkylreste entsprechend R* und R® kén-
nen in das Molekiil auch nachtriglich eingefiihrt werden,
indem man die 4,5-Dichlor-imidazol-2-hydroxamsiure (R™

40 und R% = H) nach bekannten Methoden, vorzugsweise im
alkalischen Medium, mit Alkylierungsmitteln umsetzt.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in denen
Xund Y gemeinsam ein Sauerstoffatom und Z eine ggf. sub-
stituierte Hydrazinogruppe bedeuten (Formel XXXIII), kann

45 man ebenfalls eine Reihe der fiir die Herstellung der 4,5-Di-
chlorimidazol-2-carbonsiureamide angegebenen Verfahren
anwenden. Als besonders geeignet hat sich das Verfahren er-
wiesen, bei dem man einen 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbon-
siaure-alkylester mit einem entsprechenden Hydrazin umsetzt:

ClL N O R R5
] L% oatk + mb N/ [: jlé
Cl o + HN-N ¢ i3k CF N- N K

H XXXIII

Mit dem 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-methylester
-und unsubstituiertem Hydrazin (als Hydrat) erhilt man z.B.
¢o das 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsaure-hydrazid (XXXIIIa):

c1]:;jj 9
H2N=-NH2 _—C—}m} cl l | E-NH-fN"Hz
H

XXXIIIa

+

cl ‘ N 8 ,
cl I;;J‘C-OCH:a
H



Die Reaktion fiihrt man in der Regel so durch, dass man
einen 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-alkylester in einem
Losungsmittel mit mindestens der dquimolaren Menge Hy-
drazin oder eines substituierten Hydrazins umsetzt. Als Lo-
sungsmittel eignen sich aliphatische und aromatische Kohlen-
wasserstoffe, offenkettige und cyclische Ather, Alkohole und
dgl., wobei auch Wasser zugegen sein kann. Infolge der star-
ken Basizitit der Hydrazine fallen die Reaktionsprodukte in
Form ihrer Hydraziniumsalze an (Salzbildung am sauren
Ring-Stickstoff des Imidazolrestes), wenn mehr als die dqui-
molare Menge des jeweiligen Hydrazins angewendet wird.
Durch Anséuern lassen sich hieraus die freien Hydrazide ge-
winnen. Die Reaktionstemperaturen betragen 0-120°C, vor-
zugsweise 20-100°C.

In Formel XXXIII bedeuten R, R% und R® Wasserstoff

9

| N _R
/l-c NH-NH, + 0=C

N\pg?

H
XXXIITa
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oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen

gegebenenfalls durch Halogen oder Methyl substituierten

Benzylrest oder einen gegebenenfalls durch Halogen, Nitro,

Methyl, Alkoxy (C,-C,) oder CF, substituierten Phenylrest.

5 R® und R® kénnen gemeinsam mit dem sie verbindenden
Stickstoffatom und gegebenenfalls weiteren Heteroatomen
wie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff zu einem 5- oder
6gliedrigen Ring geschlossen sein.

Die Carbonséurehydrazide der Formel XXXIII, in denen

10 mindestens eines der R® und R ein Wasserstoffatom bedeu-

tet, lassen sich nach bekannten Verfahren noch weiteren Um-

setzungen unterwerfen. Nachfolgend seien einige dieser mog-
lichen Umsetzungen am Beispiel des 4,5-Dichlor-imidazol-2-

-carbonsdure-hydrazids erldutert:

a) Umsetzung mit Aldehyden oder Ketonen, vorzugs-
weise in organischen Losungsmitteln, gegebenenfalls unter
saurer Katalyse:

ClI
XXXIV

In Formel XXXIV bedeutet R® Alkylreste (C,-C,,), gege-
benenfalls substituiert durch OH, O-Alkyl (C,-C,), COOH
oder COO-Alkyl (C,-C,), Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Koh-
lenstoffatomen im Ring, Aralkylreste mit 1-4 Kohlenstoff-

30 atomen in der Alkylkette und gegebenenfalls im Arylrest sub-
stituiert durch Halogen, Nitro, Alkyl (C,-C,) oder Alkoxy
(C,-C)), Arylreste, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, ge-
gebenenfalls substituiert durch OH-Halogen, Nitro, Alkyl
(C,-C)), Alkoxy (C,-C,), Alkylmercapto (C,-C,), CF,, he-

35 terocyclische Reste mit 5 oder 6 Ringgliedern mit Sauerstoff,
Schwefel oder Stickstoff im Ring, wobei beide Reste R® mit-
einander zu einem carbocyclischen oder heterocyclischen
Ring geschlossen sein konnen. Einer der Reste R? kann auch
Wasserstoff bedeuten.

15

g9
—C-NH-N=C 9

o/

4 b) Umsetzung mit Carbonsdurechloriden in Gegenwart
sdurebindender Mittel in Wasser oder organischen Losungs-
mitteln oder mit Carbonsidureanhydriden in An- oder Ab-
wesenheit inerter Ldsungsmittel:

Cl
[ Nﬁ 0 0 CL—N 0
" n "
Cl q C—NH-—NH2 + ClC-—R7 —> C1 N/ll—' C-NH-NH- C R7
7 )
(bzw. O(-CO-R’),) H
XXXIITa XXXV

In Formel XXXV bedeutet R” vorzugsweise Wasserstoff,
einen Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen oder einen Alke-

55 nylrest mit 2-8 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substi-
tuiert durch Halogen, O-Alkyl (C,-C,), O-Aryl, insbesondere
gegebenenfalls durch Halogen, Methyl oder Nitro substituier-
tes Phenyl, S-Alkyl (C,-C,), S-Aryl (gegebenenfalls substituiert
durch Chlor oder Methyl), Phenyl (gegebenenfalls substi-

60 tuiert durch Halogen oder Alkyl (C,-C,); einen Alkinylrest
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 3
bis 6 Ring-Kohlenstoffatomen, einen Arylrest, vorzugsweise
Phenyl und Naphthyl, gegebenenfalls substituiert durch Halo-
gen, O-Alkyl (C,-C,), S-Alkyl (C,-C,), Alkyl (C,-C,), CF,,

65 NO,, einen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest mit
Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff im Ring, der auch
ankondensierte carbocyclische oder weitere heterocyclische
Ringe enthalten kann.
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¢) Umsetzung mit (Thio)kohlensdureester-chloriden in or-
ganischen Losungsmitteln in Gegenwart sdurebindender Mit-

tel:
Cr N o 0(s) ll O
C1 ll |.__ (,.':"NH"NHZ + Cl- C"OR26 —%Cl C NH-NH- C 0R26
: (G'iZG
-3

XXXITIIa XXXVI

In Formel XXXVI bedeutet R* vorzugsweise einen Al-
kylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen Alkinylrest mit
3 bis 12 Kohienstoffatomen, der gegebenenfalls substituiert 15
sein kann durch Halogen, Alkoxy (C,-C,), Phenyl (gegebenen-
falls substituiert durch C,~C,-Alkyl oder Halogen), Cyclo-
hexyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl, einen Cycloalkylrest mit
5 bis 6 Ring-Kohlenstoffatomen, oder einen Arylrest, vor-
zugsweise Phenyl oder Naphthyl, gegebenenfalls substituiert 20
durch Halogen, Alkyl (C,-C,), O-Alkyl (C,-C,) oder Nitro.

d) Umsetzung mit (Thio)Carbamidsiurechloriden, vor-
zugsweise in organischen Lésungsmitteln in Gegenwart siure-
bindender Mittel:

0(8) p27 0(8) ;27
l| / | B s
C-NH-NH + C1-C N_ 27 —x1 /lL C—NH-NH—C—N\R27

XXXIITIa XXXVII

oder mit Isocyanaten bzw. Isothiocyanaten, vorzugsweise in

organischen Lésungsmitteln: "
] ;]'— 0 o(s :
(? (S) CT'IN " 1] ( ) 27
C ~NH-] NH +C "N—R27 _— Cl N C-NH-NH-C -NH~R
XXXIIIa XXXVIIT

In Formeln XXXVII und XXXVIII bedeutet R?” Was- 45
serstoff, einen Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen oder
einen Alkenylrest mit 3-8 Kohlenstoffatomen, der substituiert
sein kann durch Halogen, O-Alkyl (C,-C,) oder Phenyl (ge-
gebenenfalls substituiert durch Halogen oder Alkyl (C,-C,),
einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ring-Kohlenstoffatomen 50
oder einen Phenylrest, gegebenenfalls substituiert durch Ha-
logen, Alkyl (C,-C,), O-Alkyl (C,-C,), S-Alkyl (C,-C,), CF,
oder NO,

e) Umsetzung mit Sulfonsiurechloriden und Sulfamid-
sdurechloriden, vorzugsweise in organischen Lésungsmitteln 55
in Gegenwart sdurebindender Mittel:

cl N O
| ol j_ NH-NH-50. -
c1 N'—c—NH-NH2+c1—so = ——-—>Cl C-NH-NH-S0,-R

XXXIIIa H XXXIX
In Formel XXXIX bedeutet R® einen gegebenenfalls 65 (C,-Cy), CF; oder NO,; oder eine sekundidre Aminogruppe.
durch Chlor oder Fluor substituierten Alkylrest mit 1 bis 12 Die Verbindung der Formel I, in der X und Y gemein-
Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Naphthyl, die gegebenen- sam ein Sauerstoffatom und Z eine Azidgruppe bedeuten, das

falls substituiert sind durch Chlor, Alkyl (C,-C,), O-Alkyl 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-azid (Formel XL) liisst



sich bevorzugt dadurch herstellen, dass man a) auf das 4,5-
-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-hydrazid (XXXIIIa) salpet-
rige Siure oder einen ihrer niederen Alkylester einwirken
lasst. Mit salpetriger Siure selbst nimmt die Reaktion z.B.
folgenden Verlauf:

27 632900

5

Cl
[N*" I NJ\
Cl C-NH~NH2 + HNOg =———3> (Cl C-Na

XXXIII a

Die Reaktion kann in Wasser oder niederen Alkoholen bei

Temperaturen zwischen —20 und +50°C, vorzugsweise bei
0-20°C, durchgefiihrt werden, oder
b) 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol (II) mit wiiss-

rigen Ldsungen von Salzen der Stickstoffwasserstoffsiure um-

setzt:

XL

15

ClTN i :[:_
Cl 1
\N C\d, + NaN, + HZO —>nC J_ C N + NaCl + HC1

II

Die Reaktion kann in Wasser allein oder auch in gleich-
zeitiger Anwesenheit eines mit Wasser mischbaren Losungs-
mittels, z.B. Dioxan, Tetrahydrofuran oder Aceton vorge-
nommen werden. Die Reaktionstemperatur betréigt gewohn-
lich 0-100°C, vorzugsweise 0-50°C.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, in de-
nen X und Y gemeinsam ein Schwefelatom und Z eine Grup-
pe S-R¥ bedeuten (Formel XLI)

H

XLI

wobei R vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, einen Alkenylrest oder einen Alkinylrest mit 3-5
Kohlenstoffatomen, einen Cyclohexylrest oder einen gege-
benenfalls durch Chlor oder Methyl substituierten Benzylrest
darstelit, kann man die Verbindungen II oder III zuniichst
mit Salzen des Schwefelwasserstoffs zu einem Salz der 4,5-Di-
chlorimidazol-2-dithiocarbonsiure (XLII) umsetzen und die-
ses mit einem Alkylierungsmittel reagieren lassen. Mit Na-
triumhydrogensulfid und Methyljodid als Reaktionspartner
nimmt die Reaktion beispielsweise folgenden Verlauf:

XL

30

ClI-zw
N
c1 N’LCClz
l NaSH
© cl N
] ll [
)—c -SNa + CH,J —> Cl N)_ c-sc,
]
H

35

XLII
T NaSH
45
CII—N
|
cl- N/L ccl,
1
50 H

Fiir die erste Stufe der Reaktion verwendet man vorzugs-
weise Alkali- oder Erdalkali-hydrogensulfide. Als Lésungs-

55 mittel konnen Wasser oder niedere Alkohole bzw. Gemische
aus diesen dienen. Die Reaktionstemperaturen betragen ge-
wohnlich —20 bis +100°C, vorzugsweise 0-70°C. Die Salze
entsprechend Formel XLII kénnen durch Verdampfen des
Losungsmittels isoliert werden. In der Regel fithrt man sie

60 jedoch ohne Reinigung wie oben beschrieben, in zweiter Stufe
mit einem Alkylierungsmittel in einen Dithiocarbonsiure-
ester, entsprechend Formel XLI, iiber.

Als Alkylierungsmittel kann man die iiblicherweise be-
kannten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-

65 halogenide, bzw. entsprechende Dialkylsulfate oder Sulfon-
sdurealkylester verwenden. Im allgemeinen arbeitet man in
dem gleichen Reaktionsmedium, in dem die Salz der Formel
XLII anfallen, vorzugsweise in niederen Alkoholen oder de-
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ren Gemischen mit Wasser, gegebenenfalls nach vorheriger
Abtrennung des bei der zu XLI fiihrenden Reaktion ent-
stehenden Alkali- oder Erdalkalichlorids. Die Reaktionstem-
peraturen betragen gewShnlich 0-100°C.

Zur Herstellung der Verbindung der Formel I, in der X 5
und Y gemeinsam ein Schwefelatom und Z die Aminogruppe
bedeutet (Formel XLIII), kann man das 4,5-Dichlor-imid-
azol-2-carbonsiiure-nitril (L) mit Schwefelwasserstoff um-
setzen.

Cl Cle— ﬁ
ad bov + Hs —> c1INJ-c-nnz
]
H

J
3
L XLIIT

15

Hierzu lassen sich alle in der Literatur bekannten Ver-
fahren fiir die Umwandlung eines Carbonsiurenitrils in ein
entsprechendes Thioamid anwenden. Beispielsweise kann 20
man so vorgehen, dass man das Nitril L in Pyridin als L6-
sungsmittel in Gegenwart der dquimolaren Menge eines stark
basischen Amins (z.B. Triiithylamin) bei 20-50°C mit iiber-
schiissigem Schwefelwasserstoff behandelt.

Verbindungen der Formel I, in der X und Y gemeinsam 25
ein Schwefelatom und Z eine substituierte Aminogruppe, eine
gef. substituierte Hydrazinogruppe oder Hydroxylamino-
gruppe bedeutet (Formel XLIV) lassen sich aus den 4,5-Di-
chlor-imidazol-2-dithiocarbonsiurealkylestern, entsprechend
Formel VIII, durch Umsetzung mit priméren oder sekundid- 30
ren Aminen, mit Hydroxylaminen oder Hydrazinen gewin-

nen.
S " g
Clji N\>u SA1K /R )/ N\ i /R
C- + HN N
cl N R 12 - A l kSH N> \
H H
VIII XLIV
In Formel XLIV bedeuten R und R* die bei den Ver- temperaturen betragen gewohnlich 0-150°C, vorzugsweise
bindungen der Formeln XVII, XXXII und XXXIII angege- 15-100°C.
benen Reste. Die Umsetzungen werden vorzugsweise im dqui- Verbindungen der Formel I, in der X und Y gemeinsam
molaren Verhiltnis vorgenommen. Als Losungsmittel dienen 45 eine Iminogruppe und Z eine Alkoxygruppe darstellen, sind
bevorzugt Kohlenwasserstoffe, Alkohole, offenkettige und 4,5-Dichlor-imidazol-2-imino-carbonsdureester der Formel
cyclische Ather sowie Wasser bzw. Gemische aus diesem und XLV, die wie iibliche Iminocarbonsiureester nur in Form
den genannten organischen Losungsmitteln. Die Reaktions- ihrer Salze stabil sind. Man kann diese durch Einwirkung

von Alkoholen auf 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsdure-nitril
so der Formel (L) in Gegenwart starker Mineralsiuren erhalten:

c1
e ] ).CN + HOR + HC1 -—>c1I ).-03,301

H
L . XLV

Als Alkohole verwendet man bevorzugt geséttigte oder un-

6o gesittigte aliphatische, cycloaliphatische oder araliphatische
Alkohole, als Mineralsiure vorzugsweise Halogenwasserstoff-
sduren, vorzugsweise Chlorwasserstoffsdure.

Die Reaktionen konnen in dem jeweiligen Alkohol als
Losungsmittel durchgefiihrt werden oder aber mit st6chio-

65 metrischen Mengen des Alkohols in Losungsmitteln wie
Kohlenwasserstoffen oder offenkettigen oder cyclischen
Athern. Die Reaktionstemperaturen betragen gewohnlich
—20 bis 100°C, vorzugsweise 0-50°C.




Verbindungen der Formel I in denen X und Y gemeinsam

eine substituierte Iminogruppe bedeuten, kénnen erhalten

werden, indem man ein Imidchlorid der Formel XIV mit einer

Verbindung der allgemeinen Formel Z-H umsetzt.

Verwendet man z.B. als Imidchlorid der Formel (XIV)
4,5-Dichlorimidazol-2-carbonsiure-N-(2,6-dichlorphenyl)-
-imidchlorid und als Verbindung der Formel (Z-H) 4-Chlor-
-thiophenol, lisst sich der Reaktionsverlauf wie folgt dar-
stellen:

H

Die Reaktion kann unter Verwendung geeigneter Ver-
diinnungsmittel durchgefiihrt werden. Als solche kommen
insbesondere Wasser in Frage.

Die Reaktion kann ferner in Anwesenheit geeigneter
Sdurebinder durchgefiibrt werden, als solche kommen in
Frage z.B. Alkalihydroxide, z.B. Natrium- oder Kaliumhy-
droxid.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen in einem grosseren
Bereich variieren. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 10
bis 100°C.

Cl
1 1
- " jiCi —aCl l NJ—C =N
Cl N C=N -~ + HS—- Cl i
Cl
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5

20  Die Reaktionskomponenten werden im allgemeinen in
dquimolaren Mengen eingesetzt mit Ausnahme der Fille in
denen die Verbindung Z-H aufgrund ihrer basischen Eigen-
schaften gleichzeitig als Saurebinder dient. In diesen Filien
kann mit einem Uberschuss einer Verbindung der Formel Z-H

25 gearbeitet werden.

Im allgemeinen arbeitet man bei Normaldruck.

Verbindungen der Formel I, in der X und Y gemeinsam
eine substituierte Iminogruppe und Z eine monosubstituierte
Aminogruppe bedeuten (Formel XLVI), kénnen dadurch

30 hergestellt werden, dass man auf die Verbindungen II oder
III primére Amine einwirken ldsst:

Clr— ) 11
c1I\N/L0012 + 2 HaN-R
II
-2HC1 11
cl C\ 11
NH-R

Cl
c1:[ ‘(‘[ CCls + 2 HoN-R

ITT

XLVI

-3HC1

¢  InFormel XLVIhat R die bereits vorn definierte Be-

deutung, bedeutet jedoch nicht Wasserstoff.
Bei der Reaktion miissen zwei Mol (aus II) bzw. drei Mol

(aus IIT) Chlorwasserstoff gebunden werden. Das kann da-
durch geschehen, dass man von dem zur Reaktion eingesetz-

65 ten Amin anstelle der zwei notwendigen Mole deren vier bzw.
fiinf anwendet. Als siurebindendes Mittel kann aber auch die
entsprechende Menge eines Alkali- oder Erdalkalicarbonats
oder eines tert. Amins eingesetzt werden. Die Umsetzungen
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werden in der Regel in Losungsmitteln vorgenommen. Als

. . c1 Cl
. 4,NOH
solche sind geeignet: o |l ) “ N + HaN-CH o1 || lI] o

Kohlenwasserstoffe, Alkohole, offenkettige und cyclische \NH
Ather sowie auch Wasser. Werden Wasser und Alkohole als Il{ H 2
Losungsmittel verwendet, empfiehlt es sich zur Vermeidung s
von Nebenreaktionen so vorzugehen, dass wihrend der Reak- L XLVII
tion das Amin stets im Uberschuss vorliegt. Die Reaktions- .
temperaturen betragen gewShnlich —20 bis +150°C, vor- Diese Reaktion wird vorzugsweise in Wasser oder niederen
zugsweise 0 bis 100°C. Alkoholen oder in Gemischen aus diesen durchgefiihrt. Das

Die Verbindung der Formel I, in der X und Y gemeinsam 10 Hydroxylamin wird gewdhnlich in der mindestens dquimola-
die Hydroximino-gruppe und Z die Aminogruppe bedeuten, ren Menge angewandt. Die Reaktionstemperaturen betragen
das 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-amid-oxim (Formel insbesondere 0-100°C, vorzugsweise 15 bis 75°C.

XLVII), kann hergestellt werden indem man an 4,5-Dichlor- Aus X1 VII lassen sich auch Derivate an der -NOH bzw.
-imidazol-2-carbonsiure-nitril (L) Hydroxylamin addiert: an der -NH,-Gruppe des Amidoxim-restes herstellen. So

15 fiihrt z.B. die Alkylierung im alkalischen Medium zu O-Al-
kyl-amidoximen (XLVIII), die Acylierung z.B. mit Carbon-
sidurehalogeniden oder Halogenkohlensiurederivaten zu
O-Acyl-amidoximen (IL):

cl c 4
+NCH N-OR
c1 I‘ J- + Hal-Ré —> cll:[l Jd
N : “NH2
H

NHz

H

XLVII XLVIII

0
1
9 . c1y F MN-0-C-R'
+ Hal-C-R —> c1 I\J‘C\
: NH2
H
IL

40 wobei in den Formeln XLVIII und IL die Reste R und R?
die bereits vorn angegebene Bedeutung besitzen.

Die Verbindung der Formel I, in der S, Y und Z gemein-
sam ein dreifach gebundenes Stickstoffatom bedeuten, das
4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-nitril der Formel (L),

45 kann dadurch hergestellt werden, dass man auf die Verbin-
dungen der Formeln II bzw. III mindestens drei bzw. 4 Mol
Ammoniak einwirken I4sst:

ClT—
c1 [\N LCCla + 3 NHs

II
v2NH4C Cl |
ClI NJLCN
H

L
cly N
al bJ—cma + 4 NHy —ONHeCl
I!I

IIT
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Die Verbindung der Formel L wird bevorzugt in guter Form seines wasserldslichen Ammoniumsalzes an, aus dem
Ausbeute ohne wesentliche Nebenreaktionen gewonnen, wenn ~ man es durch Zugabe ausreichender Mengen an Mineral-
bei der Reaktion stets Ammoniak im Uberschuss vorliegt, d.h. sduren in freier Form gewinnen kann.
man geht vorzugsweise so vor, dass man die Verbindungen Verbindungen der Formel I, in denen zwei oder drei der
der Formeln II bzw. IIl in vorgelegtes Ammoniak einbringt. 5 Reste X, Y und Z iiber mindestens je ein Heteroatom, vor-

Als Losungsmittel kann Ammoniak selbst dienen, was Zugsweise Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, zu einem
bedeutet, dass man bevorzugt in fliissigem Ammoniak ar- 5gliedrigen Ring miteinander verbunden sind, kénnen herge-
beitet. Oder man kann Lsungen von Ammoniak in cyclischen  stellt werden, indem man auf die Verbindungen der Formeln II
Athern verwenden, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran oder bzw. III Reaktionspartner einwirken Lisst, die in 1,4-Stellung
in niederen Alkoholen oder Wasser bzw. in Gemischen aus 10 zueinander zwei durch Acylgruppen substituierbare Wasser-
diesen. Beim Arbeiten in niederen Alkoholen, Wasser oder stoffatome enthalten.

Gemischen aus diesen werden gewohnlich Reaktionstempera- Beispiele fiir auf diese Weise herstellbare Verbindungen
turen von —20°C bis +50°C, vorzugsweise 0-25°C ange- sind:
wandt. Das Nitril der Formel L fillt bei der Herstellung in a) 5-Ringe mit einem Sauerstoff- und einem Stickstoff-
15 atom:
R16
c1 ]:——-N 516 ¢ lrf‘ N/_.16
/ )_(
Cl \N} CClz + _HzN—C\ 16 > Cl . 4 16
0
R . 16
16 H R
II /R
HO-C\ LI
oder R16
Cl‘I'N 2-A 1
| l cel -Amino-alkohole
Cl N 3
! .
H
IIT

R* bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, (C,-C,) Alkyl und
35 (C;-C,) Alkoxy.

cl
HaoN I : N
+ — Cl /'L-<’ D— T
HO n NT Ng n
H

2-Amino-phenole
mino-phe LIT
In Formel LII bedeutet T gleiche oder verschiedene Reste
4s Halogen, Alkyl (C,-C,), O-Alkyl (C,-C,), NO,, CF; und n
eine ganze Zahl von 1-4.
b) 5-Ringe mit einem Schwefel- und einem Stickstoff-

atom:
/R16 R16
l 16 —_— ClE_j—</ 16
/R ' S 16
HS-C H R

\R‘l6
LIIT

2-Mercapto-alkylamine
6  R'®hatdie oben angegebene vorzugsweise Bedeutung;

CY
Ha2N | N
HS H S

LIV

2-Amino-thiophenole
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T und n haben die oben genannte vorzugsweise Bedeu-

tung.
¢) 5-Ringe mit zwei Stickstoffatomen:
16
1
e 6 c1 Y 16
+ -~
SRR | J_<N 16
e = TN
6
- H I
HN=C 16 '8
| R
18
R LV
1,2-Diamino-alkane 15
R’® hat die oben genannte Bedeutung,
R bedeutet Wasserstoff, (C,-C;) Alkyl, (C;-C;) Cyclo-
alkyl, Benzyl oder Phenyl (gegebenenfalls substituiert durch
Chlor, (C,-C,) Alkoxy, (C,-C,) Alkyl oder NO,. 20
HzN Cl I N
S, — aLEOG
HN n n
]
ﬁ-‘l 8 H 18
LvI
1,2-Phenylen-diamine 30

T und n haben die oben genannte Bedeutung.
d) 5-Ringe mit einem Sauerstoff- und zwei Stickstoffato-

men: Cl

v gl

\ .
0 H

Carbonsiure-hydrazide LVII

Carbazinsiureester
Thiocarbazinsidure-S-ester

e) 5-Ringe mit einem Schwefel- und zwei Stickstoffato- 45
men:
Cl N
HaN-NH | — N
19
+ - Cc1l (I
S;c R S I . Jl-—f N
1
H

Thiocarbonsiurehydrazide LVIII

Dithiocarbazinsdureester

. . . 55
Thiosemicarbazide

f) 5-Ringe mit drei Stickstoffatomen:

c1 | N
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Amidrazone R LIX
O-Alkyl-semicarbazide

S-Alkyl-thiosemicarbazide
Aminoguanidine
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Semicarbazide

In den Formeln LVII, LVIIL, LIX und LX hat R die
oben angegebene Bedeutung.

R* bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, Alkyl (C,-C,,), ge-
gebenenfalls substituiert durch (C,-C,) Alkoxy, Phenoxy (ge-
gebenenfalls substituiert durch Methyl oder Halogen), (C,-C,)
Alkylmercapto, Phenylmercapto (gegebenenfalls substituiert
durch Methyl oder Halogen), Phenyl oder Naphthyl (die ge-
gebenenfalls substituiert sind durch Methyl, (C,-C,) Alkoxy
oder Halogen);

Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring-Kohlenstoffatomen, gege-
benenfalls durch (C,-C,)-Alkyl substituiert;

Phenyl oder Naphthyl, die gegebenenfalls substituiert
sind durch Halogen, (C,-C,) Alkyl, CF,, (C,-C,) Alkoxy,
(C,-Cy) Alkylmercapto oder NO,;

einen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest mit Sauer-
stoff, Schwefel und/oder Stickstoff als Heteroatome, der
auch ankondensierte carbocyclische oder weitere heterocy-
clische Ringe enthalten kann;

Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,

Phenoxy, gegebenenfalls substituiert durch Halogen,
(C,-C,) Alkyl, CF,, (C,-C,) Alkoxy, (C,-C,) Alkylmercapto,
(C,-C,) Alkylsulfonyl, NO,, CN;

Alkylmercapto, gesittigt oder ungesittigt, mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert durch (C,-C,)
Alkoxy, Phenyl! (gegebenenfalls substituiert durch Chlor, Ni-
tro, Methyl oder Methoxy);

Amino, gegebenenfalls substituiert durch (C,-C,,) Alkyl,
(C5-Cy) Cycloalkyl, Benzyl, Phenyl (gegebenenfalls substi-
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10 tuiert durch Halogen, (C,-C,) Alkyl, CF,, NO,, (C,-C,) Alk-
oxy oder (C,-C,) Alkylmercapto.

Die Reaktionen entsprechend a) bis g) werden z.B. in der
Weise durchgefiihrt, dass man die Verbindungen II oder III
mit mindestens der &quimolaren Menge der angegebenen

15 Reaktionspartner umsetzt. Dabei kann man auf den Zusatz
weiterer Stoffe verzichten und z.B. die Reaktionsgemische in
Abwesenheit von Losungsmitteln oder aber in organischen
Losungsmitteln, wie Kohlenwasserstoffen (Toluol, Chlor-
benzol), cyclischen Athern (Dioxan, Tetrahydrofuran), Di-

20 methylsulfoxid und dergleichen bis zur Beendigung der Chlor-

wasserstoffentwicklung aufeinander einwirken lassen. Diese

Reaktionen fiihrt man bevorzugt im Temperaturbereich zwi-

schen 0 und 250°C, vorzugsweise zwischen 20 und 220°C,
durch. :

Man kann jedoch auch unter Zusatz siurebindender Mit-
tel arbeiten, die man in zweifach (bei Einsatz von Verbin-
dung IT) bzw. dreifach molarer Menge (bei Einsatz von Ver-
bindung IIT) anwendet. Als sdurebindende Mittel sind ge-
eignet: Alkali- und Erdalkali-oxide, -hydroxide und -carbonate
30 Sowie tertidire Amine, wie Pyridin, Tridthylamin, N,N-Dime-

thylanilin und dergleichen. Die Arbeitstemperaturen betra-
gen dann —20 bis +120°C, vorzugsweise 0 bis 70°C.

In 2-Stellung durch heterocyclische Reste substituierte
4,5-Dichlor-imdazole lassen sich jedoch auch durch weitere

35 Umsetzung von Folgeprodukten von II und III gewinnen.

Als Beispiel sei genannt:
die Umsetzung des 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonséure-
amids (XLIII) mit a-Halogen-carbonyl-Verbindungen, die zu
2-Thiazolo-4,5-dichlor-imidazolen (L.XI) fiihrt:

25

s
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LXI

Die Arbeitsweise ist die gleiche wie fiir andere Thiazol-
derivate bereits in der Literatur beschrieben, indem man z.B.
die Reaktionskomponenten in Wasser oder organischen L6-
sungsmitteln, wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ather, Di-

ss methylformamid, Acetonitril oder dergleichen, vorzugsweise
in dquimolarem Verhiltnis zur Umsetzung bringt. Zur Be-
schleunigung der Reaktion konnen dabei halogenwasserstoff-
bindende Basen zugesetzt werden, wie Alkali- und Erdalkali-
oxide, -hydroxide und -carbonate oder tertidre Amine wie Tri-

60 dthylamin, N,N-Dimethylanilin oder Pyridin. Die Reaktions-
temperaturen betragen 0-150°C, vorzugsweise 15-100°C.

In Formel LXI bedeutet RY vorzugsweise Wasserstoff,
Alkyl (C,-C,,), Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring-Kohlenstoff-
atomen, Aralkyl und Aryl, die im Arylteil gegebenenfalls

65 substituiert sind durch Halogen, Methyl, OH, O-Alkyl (C,-C,),
S-Alkyl (C,-C,) oder NO,. Beide Reste R'” kénnen mitein-
ander auch zu einem 5- oder 6gliedrigen carbocyclischen
oder heterocyclischen Ring geschlossen sein.
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Die neuen Wirkstoffe zeichnen sich durch ein breites her-
bizides Wirkungsspektrum aus, sie sind den vorbekannten
Benzimidazol-2-carbonsture-deriviten deutlich iiberlegen
und stellen somit eine Bereicherung der Technik dar. Die
Wirkstoffe konnen sowohl im Pre-emergence- als auch im
Post-emergence-Verfahren angewandt werden. Sie eignen
sich zur Unkrautbekampfung in Getreide, Baumwolle und
Mais als selektive Herbizide und kénnen in héheren Auf-
wandmengen auch als Total-Herbizide Verwendung finden.
Die Einsatzmdoglichkeiten zur selektiven Unkrautbekémp-
fung und als Total-Herbizide sind wesentlich von der Auf-
wandmenge abhingig.

Die genannten Wirkstoffe weisen ebenfalls eine starke
fungitoxische und bakteriotoxische Wirkung auf. Sie schidi-
gen Kuiturpflanzen in den zur Bekdmpfung von Pilzen und
Bakterien notwendigen Konzentrationen nicht. Aus diesen
Griinden sind sie fiir den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel
zur Bekdmpfung von Pilzen und Bakterien geeignet. Fungi-
toxische Mittel im Pflanzenschutz konnen zur Bekimpfung
von Plasmodiophodomycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes,
Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromyce-
tes eingesetzt werden.

Die neuen Wirkstoffe haben ein breites Wirkungsspek-
trum und kdnnen angewandt werden gegen parasitiire Pilze,
die oberirdische Pflanzenteile befallen oder die Pflanzen vom
Boden her angreifen, sowie gegen sameniibertragbare Krank-
heitserreger.

Die neuen Wirkstoffe weisen eine besonders gute Wirk-
samkeit gegen parasitéire Pilze auf, die oberirdische Pflanzen-
teile befallen, wie Rostkrankheiten an Getreide, verursacht
durch Puccinia-Arten, Bohnenrost (Uromyces phaseolie),
ferner gegen Echten Mehltau, verursacht durch Erysiphe-
Arten, Apfelmehltau (Podosphaera leucotricha), bei Reis ge-
gen Pyricularia oryzae und Pellicularia sasakii. An oberir-
dischen Pflanzenteilen wirken die Verbindungen auch gegen
Botrytis-Arten, Septoria-Arten, Helminthosphorium-Arten
und Cercospora-Arten. Wirksam und von besonderer prak-
tischer Bedeutung sind die genannten Wirkstoffe, wenn sie
als Saatgutbeizmittel oder Bodenbehandlungsmittel gegen
phytopathogene Pilze eingesetzt werden, die dem Saatgut
anhaften und im Boden vorkommen, und an Kulturpflanzen
Keimlingskrankheiten, Wurzelfiulen, Tracheomykosen und
Samenkrankheiten verursachen, wie Fusarium-Arten, Thi-
zoctonia-Arten, Verticillium alboatrum, Phialophora cine-
rescens.

Die neuen Stoffe sind in den fiir die Bekdmpfung von
pilzlichen und bakteriellen Krankheitserregern notwendigen
Aufwandmengen gut pflanzenvertriglich.

Die neuen Wirkstoffe beeinflussen das Pflanzenwachs-
tum und konnen deshalb als Defoliants, Desiccants, Kraut-
abtdtungsmittel, Keimhemmungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Un-
kraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die
an Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die neuen
Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hingt im
wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die genannten Wirkstoffe kdnnen z.B. bei den folgenden
Pflanzen verwendet werden:

Dikotyle Unkriuter der Gattungen: Senf (Sinapis), Kresse
(Lepidium), Labkraut (Galium), Sternmiere (Stellaria), Ka-
mille (Matricaria), Hundskamille (Anthemis), Knopfkraut
(Galinsoga), Ginsefuss (Chanopodium), Brennessel (Urtica),
Kreuzkraut (Senecio), Fuchsschwanz (Amaranthus), Portu-
lak (Portulaca), Spitzklette (Xanthium), Winde (Convolvu-
lus), Prunkwinde (Ipomoea), Knéterich (Polygonum), Sesba-
nie (Sesbania), Ambrosie (Ambrosia), Kratzdistel (Cirsium),
Distel (Carduus), Génsedistel (Sonchus), Nachtschatten (So-
lanum), Sumpfkresse (Rorippa), Rotala, Biichsenkraut

34

(Lindernia), Taubnessel (Lamium), Ehrenpreis (Veronica),
Schonmalve (Abutilon), Emex, Stechapfel (Datura), Veilchen
(Viola), Hanfnessel, Hohlzahn (Galeopsis), Mohn (Papaver), -
Flockenblume (Centaurea).

5 Dicotyle Kulturen der Gattungen: Baumwolle (Gossy-
pium), Sojabohne (Glycine), Riibe (Beta), Mohre (Daucus),
Gartenbohne (Phaseolus), Erbse (Pisum), Kartoffel (Sola-
num), Lein (Linum), Prunkwinde (Ipomoea), Bohne (Vicia),
Tabak (Nicotiana), Tomate (Lycopersicon), Erdnuss (Arachis),

10 Kohl (Brassica), Lattich (Lactuca), Gurke (Cucumis), Kiirbis
(Cucurbita).

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Hithnerhirse
(Echinochloa), Borstenhirse (Setaria), Hirse (Panicum), Fin-
gerhirse (Digitaria), Lieschgras (Phleum), Rispengras (Poa),

15 Schwingel (Festuca), Eleusine, Brachiaria, Lolch (Lolium),
Trespe (Bromus), Hafer (Avena), Zypergras (Cyperus),
Mobhrenhirse (Sorghum), Quecke (Agropyron), Hundszahn-
gras (Cynodon), Monocharia, Fimbristylis, Pfeilkraut (Sa-
gittaria), Sumpfried (Eleocharis), Simse (Scirpus), Paspalum,

20 Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Straussgras (Agro-
stis), Fuchsschwanzgras (Alopecurus), Windhalm (Apera).

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Reis (Oryza), Mais
(Zea), Weizen (Triticum), Gerste (Hordeum), Hafer (Avena),
Roggen (Secale), Mohrenhirse (Sorghum), Hirse (Panicum),

25 Zuckerrohr (Saccharum), Ananas (Ananas), Spargel (Aspara-
gus), Lauch (Allium).

Die Verwendung der neuen Wirkstoffe ist jedoch keines-
wegs auf diese Gattungen beschrinkt, sondern erstreckt sich
in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

30  Die Verbindungen eignen sich in Abhéngigkeit von der
Konzentration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B. auf In-
dustrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen mit
und ohne Baumbewuchs. Ebenso kénnen die Verbindungen
zur Unkrautbekdmpfung in Dauverkulturen z.B. Forst-, Zier-

35 geholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuss-, Bananen-, Kaffee-,
Tee-, Gummi- Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfen-
anlagen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjahri-
gen Kulturen eingesetzt werden.

Die neuen Wirkstoffe kénnen als solche oder in ihren

40 Formulierungen zur Verstirkung und Ergénzung ihres Wir-
kungsspektrums je nach beabsichtigter Verwendung mit an-
deren herbiziden Wirkstoffen kombiniert werden, wobei
Fertigformulierung oder Tankmischung moglich ist. Dafiir
eignen sich auch insbesondere die nachfolgend genannten

45 Wirkstoffe sowie andere Vertreter der durch diese Wirkstoffe
charakterisierten Wirkstoffgruppen.

2,3,6-Trichlorbenzoesiure sowie deren Salze, 2,3,5,6-Tetra-
chlorbenzoesiure sowie deren Salze, 3-Nitro-2,5-dichlor-
benzoesiure sowie deren Salze, 3-Amino-2,5-dichlorbenzoe-

50 saure sowie deren Salze, 2-Methoxy-3,6-dichlorbenzoesdure
sowie deren Salze, 2-Methoxy-3,5,6-trichlorbenzoesiure sowie
deren Salze, 2,6-Dichlor-thiobenzamid, 2,6-Dichlorbenzo-
nitril, 2,4-Dichlorphenoxyessigséure sowie deren Salze und
Ester, 2,4,5-Trichlorphenoxyessigséure sowie deren Salze

s5 und Ester, (2-Methyl-4-chylorphenoxy)-essigsdure sowie de-
ren Salze und Ester, 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsiure,
2-(2-Methyi-4-chlor-phenoxy)-propionséure und 2-(2,4,5-
-Trichlorphenoxy)-propionsidure sowie deren Salze und Ester,
4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersdure sowie deren Salze und

6o Ester, 4-(2-Methyl-4-chlorphenoxy)-butterséiure sowie deren
Salze und Ester, 2,3,6-Trichlorphenyl-essigsdure sowie deren
Salze, 4-Amino-3,5,6-trichlorpicolinsiure.

Trichloressigsdure sowie deren Salze, 2,2-Dichlorpro-
pionsiure sowie deren Salze, 2-Chlor-N,N-diallylessigséure-

65 amid, Dinitrokresol, Dinitro-sec.-butylphenol sowie dessen
Salze.

3-Phenyl-1,1-dimethyi-harnstoff, 3-(4’-Chlorphenyl)-
-1,1-dimethyl-harnstoff, 3-(3’,4’-Dichlorphenyl)-1,1-dime-



thyl-harnstoff, 3-(3’,4’-Dichlorphenyl)-1-n-butyl-1-methyl-
-harnstoff, 3-(3’,4’-Dichlorphenyl)-1,1,3-trimethyl-harnstoff,
3-(4’-Chlorphenyl)-1-methoxy-1-methyl-harnstoff, 3-(3>-Tri-
fluormethy!-phenyl)-1,1-dimethyl-harnstoff, 3-(3’,4’-Dichlor-
phenyl)-1-methoxy-1-mehtyl-harnstoff, 3-(4'-Bromphenyl)-
-1-methoxy-1-methyl-harnstoff, 3-(3’,4’-Dichlorphenyl)-3-
-methoxy-1,1-dimethyl-harnstoff, 3-(4’-Chlorphenoxyphenyl)-
-1,1-dimethyl-harnstoff, N’-Cyclooctyl-N,N-dimethyl-harn-
stoff, 3-(Benztriazol-2-yl)-1,3-dimethylharnstoff, 3-(3-Chlor-
-4-methylphenyl)-1,1-dimethylharnstoff.

N,N-Di-(n-propyl)-S-n-propyl-thiocarbaminsiureester,
N-Athyl-N-(n-butyl)-S-n-propyl-thiocarbaminsiureester,
N,N-Di-(n-propyl)-S-ithyl-thiocarbaminsiureester, N-Phe-
nyl-O-isopropyl-carbaminsiureester, N-(m-Chlorphenyl)-O-
-isopropyl-carbaminséureester, N-(3’,4’-Dichlorphenyl)-O-
-methyl-carbaminsdureester, N-(m-Chlorphenyl)-O-(4-chlor-
-butin-(2)-yl)-carbaminséurester, N-(3’-Methylphenyl)-O-(3-
-methoxycarbonylaminophenyl)-carbaminsiureester, N,N-
-Diisopropyl-thiocarbaminsiure-2,3,3-trichlorallylester.

3-Cyclohexyl-5,6-trimethylen-uracil, 5-Brom-3-sec.-butyl-
-6-methyl-uracil, 3,6-Dioxo-1,2,3,6-tetrahydropyridazin, 4-
-Amino-5-chlor-1-phenyl-pyridazon-(6).

2-Chlor-4-dthylamino-6-isopropylamino-s-triazin, 2-
-Chlor-4,6-bis-(methoxypropylamino)-s-triazin, 2-Methoxy-
-4,6-bis-(isopropylamino)-s-triazin, 2-Didthylamino-4-iso-
propylacetamido-6-methoxy-s-triazin, 2-Isopropylamino-4-
-methoxypropylamino-6-methylthio-s-triazin, 2-Methylthio-
-4,6-bis-(iso-propylamino)-s-triazin, 2-Chlor-4,6-bis-(ithyl-
amino)-s-triazin, 2-Methylthio-4,6-bis-(ithylamino)-s-triazin,
2-Methoxy-4-dthylamino-6-isopropylamino-s-triazin, 2-Me-
thylthio-4-dthylamino-6-isopropylamino-s-triazin, 2-Meth-
oxy-4,6-bis-(dthylamino)-s-triazin, 2-Chlor-4,6-bis-(isopropyl-
amino)-s-triazin.

N,N-Diithyl-2,4-dinitro-6-trifluormethyl-1,3-phenylen-
diamin, N,N-Dj-n-propyl-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-anilin,
4-Nitro-2,4-dichlor-diphenylither, 3,4-Dichlorphenyl-pro-
pionamid, 2’,6’-Didthyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilid.

Die Wirkstoffe eignen sich ferner zur Bekimpfung von
tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren
und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im
Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor
vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente
Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien
wirksam. Zu den oben erwihnten Schidlingen gehdren:

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Arma-
dillidium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpo-
phagus, Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella imma-
culata.

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus arma-
tus.

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella ger-
manica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta mi-
gratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schisto-
cerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricu-
laria.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.,
Damalinea spp.

35

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips
femoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,

5 Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassi-
cae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gos-
sypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fa-

bae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundi-

10 nis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Neprotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Lao-
delphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Litho-
colletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculi-

15
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pennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lyman-

tria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella,

20 Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Helio-
this spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nu-
bilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia

25 podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium puncta-
tum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acantho-
scelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Lep-

3 tinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.

Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria
spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophi-
lus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp.,

35 Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp.,

Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium
psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,

Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti-

tialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis,
Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. A&des spp., Anophe-
les spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.,

40

45 Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chryso-

myia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca

s$pp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus

spp., Tannia spp., Bobio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia
spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae,
5 Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheo-

pis, Ceratophyllus spp.
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus,
Latrodectus mactans.

55
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp.,

spp., Chorioptes spp., Carcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryo-

60 bia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.
Zu den pflanzenparasitiren Nematoden gehoren Praty-

lenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylen-

chulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Tri-
65 chodorus spp.
Die neuen Wirkstoffe konnen in die tiblichen Formulie-
rungen iibergefiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. Diese werden
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gewohnlich in bekannter Weise hergestellt, z.B durch Vermi-
schen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Lo-
sungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen
und/oder festen Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Ver-
wendung von oberflichenaktiven Mitteln, also Emulgiermit-
teln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen-
den Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streck
mittel kénnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfs-
l6sungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol, Benzol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor-
benzole, Chlorithylene oder Methylenchlorid, aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B.
Erdélfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie
deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyladthylke-
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid,
sowie Wasser; mit verfliissigten gasférmigen Streckmitteln
oder Trigerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche
bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig
sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Dichlordifluormethan oder
Trichlorfluormethan; als feste Trigerstoffe: natiirliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselséure,
Aluminiumoxid und Silikate; als Emulgiermittel; nichtiono-
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyithylen-Fett-
siure-Ester, Polyoxyiithylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkyl-
aryl-polyglycol-Ather, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo-
nate sowie Eiweisshydrolysate; als Dispergiermittel: z.B.
Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Die neuen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in
Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie
Fungiziden, Insektiziden und Akariziden.

Die Formulierungen enthalten im aligemeinen zwischen
0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 Gewichisprozent.

Die herbizide Anwendung ist sowohl nach dem post-emer-
gence-Verfahren als auch nach dem pre-emergence-Verfahren
moglich; sie wird bei Anwendung der Wirkstoffe als Total-
herbizide vorzugsweise nach dem Auflaufen der Pflanzen vor-
genommen, bei der Anwendung zur selektiven Unkrautbe-
kampfung dagegen vor dem Auflaufen.

Die eingesetzte Wirkstoffmenge kann in grésseren Berei-
chen schwanken. Sie hingt im wesentlichen ab von der Art
des gewiinschten Effektes. Im allgemeinen liegen die Auf-
wandmengen zwischen 0,1 und 25 kg/ha, vorzugsweise zwi-
schen 0,25 und 10 kg/ha.

Die Anwendung der neuen Wirkstoffe kann in Form
ihrer handelstiblichen Formulierungen und/oder den aus die-
sen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen erfolgen.
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Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen For-
mulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten
Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwen-
dungsformen kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirk-

5 stoff, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsfor-
men angepassten iiblichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschid-
linge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende

10 Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute
Alkalistabilitit auf gekilkten Unterlagen aus.

Bei der Verwendung als Blattfungizide kénnen die Wirk-
stoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in einem
grosseren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen

15 zwischen 0,1 und 0,00001 Gewichtsprozenten, vorzugsweise
zwischen 0,05 und 0,0001 %.

Bei der Saatgutbehandlung werden im aligemeinen Wirk-
stoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vor-
zugsweise 0,01 bis 10 g bendtigt.

Zur Bodenbehandlung sind in der Regel Wirkstoffmen-
gen von 1 bis 1000 g je cbm Boden, vorzugsweise von 10 bis
200 g, erforderlich.

Die vielseitige Verwendungsmdglichkeit der neuen Wirk-
stoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor.

25

20

Beispiel A
Post-emergence-Test

5 Gewichtsteile Aceton
1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycoldther

Losungsmittel:
30 Emulgator:

Zur Herstellung einer zweckmissigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege-
benen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge

35 Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf
die gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen,
welche eine H6he von 5-15 cm haben so, dass die in der Ta-
belle angegebenen Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit aus-

40 gebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird
so gewihlt, dass in 2000 1 Wasser/ha die in der Tabelle ange-
gebenen Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei
Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in
% Schidigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehan-
45 delten Kontrolle. Es bedeuten:
keine Wirkung
einzelne leichte Verbrennungsflecken
deutliche Blattschéden
einzelne Blitter und Stengelteile zum Teil abgestorben
Pflanzen teilweise vernichtet
Pflanzen total abgestorben
Wirkstoffe, Aufwandmengen und Resultate gehen aus der
nachfolgenden Tabelle hervor:

SR W - O
o nn
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TABELLE A

Post-emergence-Test

Weizen

Baum-
wolle

Hafer

Sina-
pis

Matri-
caria

Daucus

Stella- Urtica

ria

Galin-
soga

Cheno-

podium

Echino-
chloa

Beispiel

Nr.

Wirkstoff-
aufwand
kg/ha

(a2l o\

[yl o]

13

Lgle]

14

10

0,5

28

Ugl'e

0,5

54

51

62

<

65

oo

i

o

nn

71

70

128

v

90

89

v

N

41

142

<t N

237

RN ]

v n

238

o N

239

o o

v

N o

244
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Beispiel B
Pre-emergence-Test
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycoldther

Zur Herstellung einer zweckmissigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichisteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf
die gewiinschte Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden aus-
gesit und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung be-
gossen. Dabei hilt man die Wassermenge pro Flicheneinheit
zweckmissigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration
in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur
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die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flécheneinheit. Nach
drei Wochen wird der Schédigungsgrad der Pflanzen bonitiert
in % Schidigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehan-
delten Kontrolle. Es bedeuten:

50 = keine Wirkung
1 = leichte Schiden oder Wachstumsverzogerung
2 = deutliche Schiiden oder Wachstumshemmung
3 = schwere Schiden und nur mangelnde Entwicklung oder
nur 50% aufgelanfen
10 4 = Pflanzen nach der Keimung teilweise vernichtet oder
nur 25% aufgelaufen
5 = Pflanzen vollstindig abgestorben oder nicht aufgelau-

fen

5 Wirkstoffe, Aufwandmengen und Resultate gehen aus der
nochfolgenden Tabelle hervor:

TABELLE B

Pre-emergence-Test

Wirkstoff-

Beispiel Echino-  Cheno- Galin~  Stella= Lo- Matri-  Sina- . Baum-
Nr. i;fl\.:;and chloa podium  soga ria lium caria pis Mas Hafer wolle
N,
@N\>‘ CN 5 3 0 - 1 0 4 0 0 0 0
H 2,5 2 0 - 0 0 4 0 0 0 0
(bekannt)
5 5 5 5 5 5 5 5 1 2 2
70 2,5 5 5 5 5 4.5 5 4-5 0 1 1
5 5 5 5 5 5 5 5 4-5 4 4
3 2,5 5 5 5 5 5 5 5 4-5 4 3
90 5 5 5 - 5 5 5 5 3 4-5 3
2,5 5 5 - 5 5 5 5 3 4-5 2
89 5 5 5 - 5 5 5 5 3 4 1
2,5 5 5 - 5 5 5 5 2-3 3 0
41 5 5 5 - 5 5 4 5 4 4 2
2,5 5 5 - 5 5 4 5 3 4 2
142 5 4 5 5 5 4 5 5 3 4 3
2,5 4 5 5 5 4 5 5 2 4 2
237 5 5 5 5 5 4 5 4 3 4 2
2,5 5 5 5 5 4 5 4 4 4 3
238 5 3 5 5 4 3 5 5 2 3 2
2,5 3 5 5 4 3 5 4 2 3 2
239 5 3 5 5 5 3 5 5 3 3 2
2,5 2 5 5 5 3 5 5 3 3 2
144 5 4-5 5 5 5 4 5 5 2 5 4
2,5 4 5 5 5 4 5 5 1 4 3
145 5 5 5 5 5 4 5 5 3 5 4
2,5 5 5 5 5 4 5 5 2 4 4
147 5 5 5 5 5 4 5 5 3 5 4
2,5 5 5 5 5 4 5 5 0 4 3
148 5 4 5 5 5 4 5 5 3 5 4
2,5 4 5 5 5 3 4 5 2 4 2
149 5 5 5 5 5 4 5 5 3 5 4
2,5 5 5 5 5 3 4 5 1 5 3
150 5 5 5 5 5 4 5 5 2 5 4
2,5 4 5 4 5 2 5 5 1 4 3




Beispiel C

Sprossbehandlungs-Test / Getreiderost/protektiv
(blattzerstdrende Mykose)

Zur Herstellung einer zweckmissigen Wirkstoffzuberei-
tung nimmt man 0,25 Gew.-Teile Wirkstoff in 25 Gew.-Tei-
len Dimethylformamid und 0,06 Gew.-Teilen Emulgator W
auf und gibt 975 Gew.-Teile Wasser hinzu. Das Konzentrat
verdiinnt man mit Wasser auf die gewiinschte Endkonzentra-
tion der Spritzbriihe.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit inokuliert man
einblittrige Weizenjungpflanzen der Sorte Michigan Amber
mit einer Uredosporensuspension von Puccinia recondita in
0,1%igem Wasseragar. Nach Antrocknen der Sporensuspen-
sion bespriiht man die Weizenpflanzen mit der Wirkstoffzu-
bereitung taufeucht und stellt sie zur Inkubation fiir 24 Stun-
den bei etwa 20°C und einer 100 %igen Luftfeuchtigkeit in
ein Gewichshaus.

Nach 10 Tagen Verweilzeit der Pflanzen bei einer Tem-
peratur von 20°C und einer Luftfeuchtigkeit von 80-90%
wertet man den Besatz der Pflanzen mit Rostpusteln aus. Der
Befall auf den inokulierten Blittern wird in Wertzahlen von
1-9 ausgewertet. 1 bedeutet 100 %ige Wirkung, 3 = sehr gute
Wirkung, 5 = missige Wirkung und 9 = keine Wirkung.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen in der Spritzbriihe
und Befallsgrade gehen hervor aus der nachfolgenden Tabelle:

TABELLE C

Sprossbehandlungstest | Getreiderost/protektiv

39 632900
TABELLE C (Fortsetzung)

X Wirkstoffkonzen- .
Wirkstoffe St Befall in % der
Beispiel- tSrat}OIL lghder unbehandeolten

5 Nr. ppritzbruhe Kontrolle
in Gew.-%
53 0,025 3
1 56 0,025 2
74 0,025 3
128 0,025 3
139 0,025 1
15
138 0,025 1
129 0,025 3
132 0,025 1
20
Beispiel D
» Myzelwachstums-Test

Verwendeter Nihrboden:
20 Gewichtsteile Agar-Agar
200  Gewichtsteile Kartoffeldekokt -
5 Gewichtsteile Malz
30 15  Gewichtsteile Dextrose

5  Gewichtsteile Pepton

. Wirkstoffkonzen- : 2 Gewichtsteile Na,HPO,
Bepier tration in der unbchanddien 0.3 Gewichtsteile Ca(NO,)
Nr. Spritzbrune Kontrolle
in Gew.-%
35 Verhiltnis von Losungsmittelgemisch zum Nihrboden:
2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch
Na 100  Gewichtsteile Agarndhrboden
(j[ ): -CN 0,025 9 Zusammensetzung Losungsmittelgemisch
N 0,19 Gewichtsteile DMF oder Aceton
H 40 0,01 Gewichtsteile Emulgator Alkylarylpolyglykoléather
1,80 Gewichtsteile Wasser
21 0,025 1
23 0,025 1 2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch
32 0,025 2 45 Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzen-
35 0.025 3 tration im Néhrboden nétige Wirkstoffmenge mit der ange-
’ gebenen Menge des Losungsmittelgemisches. Das Konzen-
39 0,025 1 trat wird im genannten Mengenverhéltnis mit dem fliissigen,
auf 42°C abgekiihlten Ndhrboden griindlich vermischt und in
5 0,025 2 s0 Petrischalen mit einem Durchmesser von 9 cm gegossen.
28 0,025 3 Ferner werden Kontrollplatten ohne Préparatbeimischung
aufgestellt. Ist der Ndhrboden erkaltet und fest, werden die
29 0,025 1 Platten nuit den in der Tabelle angegebenen Pilzarten beimpft
6 0.025 1 und bei evwa Z1°C inkubiert.
’ ss  Die Auswertung erfolgt je nach der Wachstumsgeschwin-
44 0,025 3 digkeit der Pilze nach 4-10 Tagen. Bei der Auswertung wird
das radiale Myzelwachstum auf den behandelten Nihrboden
65 0,025 3 mit dem Wachstum auf dem Kontrollndhrboden verglichen.
7 0,025 1 Die Bonitierung des Pilzwachstums geschieht mit folgenden
60 Kennzahlen:
67 0,025 3 1 kein Pilzwachstum
69 0,025 3 bis 3 sehr starke Hemmung des Wachstums
bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums
70 0,025 3 bis 7 schwache Hemmung des Wachstums
47 0,025 3 8 9 Wachstum gleich der unbehandelten Kontrolle
121 0,025 3 Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate ge-

hen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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TABELLE D
Myzelwachstums-Test
Pilze und 1 Bakterium
§ g " g - 2
ol g g 2E g f:-E E e £ ¢ Bt gt g, ge o2 E é
QL
CN o9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 - 9
N
(bekannt)
22 10 5 1 5 - 1 1 - - 5 1 - 1 - 1 - 1 -
23 - 1 1 1 1 1 - - 5 1 - 1 1 1 - 1 -
28 1 2 1 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1 - 1 1
39 - - - - 1 1 - - 5 1 - 1 5 1 - 1 -
56 - 1 - - 1 3 5 5 - 5 - 1 5 3 - - =
61 5 3 5 - 5 3 5 3 5 3 - 1 - 3 - - -
69 - 5 - - - 5 5 - 5 1 - 1 5 3 - 5 -
84 - 1 - 5 5 5 - 5 5 1 - 1 - - - - -
132 - - - - - - 5 5 - 1 - 1 - 1 - 1 -
40 - - - - 1 2 5 - - 1 - 1 - 1 - 1 -
73 - 3 - 5 5 5 5 - 5 1 - 1 - 5 - - -
48 3 1 3 3 - 3 3 5 1 1 5 1 - 5 - 1 1
47 3 1 3 1 5 3 3 - 1 1 5 1 - 3 - 1 1
92 5 3 5 1 5 3 3 - 1 1 5 1 3 5 - 3 -
97 3 2 3 1 1 5 2 5 1 1 5 1 1 5 - 1 1
95 3 3 3 5 3 - 3 - 5 1 - 1 - 5 - 1 5
119 - - - - - = = = - 1 - 1 - 1 - - 1
Beispiel E
% Phaedon-Larven-Test
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoléther

Zur Herstellung einer zweckméissigen Wirkstoffzuberei-
55 tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege-
benen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge
Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht man Kohlblatter

60 (Brassica oleracea) tropfnass und besetzt sie mit Meerrettich-
blattkédfer-Larven (Phaedon Cochleariae).

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abt6tung in % be-
stimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Kafer-Larven abge-
totet wurden; 0% bedeutet, dass keine Kiifer-Larven abge-

65 totet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Zeiten der Aus-
wertung und Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle
hervor:




TABELLE E

(planzenschidigende Insekten)
Phaedon-Larven-Test

Wirkstoff-  Abto-
Wirkstoffe 1;‘;?&:1- itgn‘ygasgrad
in % nach3d

0]

N 0,1 100
QO—C'NH'CHE 0,01 0
(bekannt)

Cl 0
' . 0,1 100
CY 3 0
H
Cl
ll fﬂ
0,1 100
Cl %_NH@SC% 0,01 100
H o
CJI. clcl
)\
, 0,1 100
cr N .?‘NH@ 0,01 100
H o
C
5 O
CI™N o1 100
H 0,01 100
N -CF
H 3
Cl Cl
I
Cl ~ N C’/N 0,1 100
H N\ 0.01 100
s
H
CF3
Cl
cl //N\@ cr,
I( N
Cl N/L 100
100

41 632900

TABELLE E (Fortsetzung)

Wirkstoff-  Abto-

i konzen~ tungsgrad
s Wirkstoffe tration in%
in % nach3d

N
Cl
}1 F 0,01 100

“%3
15

C

20 4 0,1 100
Cl 0,01 100

25

fic /“@ N
AN

Beispiel F
Plutella-Test

Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
% Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmissigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge
Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht man Kohlblitter
(Brassica oleracea) taufeucht und besetzt sie mit Raupen der
Kohlschale (Plutella maculipennis).

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abtotung in %
bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass alle Raupen abgetétet
wurden, 0% bedeutet, dass keine Raupen abgetotet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten
und Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:

45 TABELLE F
(pflanzenschidigende Insekten)
Plutella-Test
50 Wirkstoff-  Abtd-
\ konzen- tungsgrad
Wirkstoffe tration in %
in % nach3d
55 Hy 0
Csz/‘\f 0-C-N(CH;)
| 0,1 0
ZN
N(CH3)2
60
(bekannt)
Cl

!
6 1N~ C - NHO— cl 0,1 100

i
H (o}




632900 42

TABELLE F (Fortsetzung) TABELLE F (Fortsetzung)
Y(Virkstoff— Abto- 4 \lf»/irksloff- Abti- q
- onzen- tungsgra . konzen- tungsgra
Wirkstoffe tration in % 5 Wirkstoffe tration in%
in % nach3d in % nach3d
Cl
C'NH O 0,1 100 ]\;i c- NH@ L g1 100
H O
15
Cl
N c1
1’“ ! i
G Fy 0l 100 cL N C - NH §-C-C10,1 100
20 H " .
° ¥
]\ 55 C1 N or
c —NH 0,1 100 | N/IL 3
cl B C- NH 0,1 100
0]
30
Cl

CF3
!
c1/N N7 C NH cl 0,1 100 c1
" N ]| Ni‘L
0 c1 C~ NH CF, 0,1 100
. H "
o]

Ny - )
cL N §-c - N@OCF3 0,1 100 CII—,R CFy
H ]
0 o1 E ?—NHO CFy 0,1 100

1
|
-~ C° NH 0,1 100 Ccl
Lo -0 R CF
H I 3
0 Cl c1 N C- NH 0,1 100

Cl 55
Il
c1 N7 c- NHQ cl 0,1 100
é " Cl
Cl
“ 0 NQ
C/LNJC// 1 0,1 100
c1 ci N 2
ll ﬂ N
c1 C - NH 0,1 100 H

65 cl
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TABELLE F (Fortsetzung) TABELLE F (Fortsetzung)
?{Virkstoff- Abto- 4 }(Virkstoff- Abto-
. onzen- tungsgra . onzen- tungsgrad
Wirkstoffe tration in% 5 Wirkstoffe tration in %
in % nach3d in % nach3d
Ccl Cl
cl 10 r’l /lLJ /NH-O CF,
— 1\{ /l Ccl c1 i\{] C\ cl 0,1 100
~ N/L N-
C 0,1 100 .
Cl |
H \ 7\ 15 Cl
N cl
H —
Cl
Cl cl
» T 1 /NH@
cl Ccl cl cl cF 0,1 100
H N 3
I i c1 INE \’O
N o y cF, 0,1 100 o1
o} q o 25
Ccl
Cl
C)]: | onand L
| 30 |
- 0,1 100
H Fy N
35 CF3
cl N
|| | - c1
c1 NJ' CO-NH 0,1 100 o1
H F
3 4 Cl N
|| | /NH CF3
cl Cl-\N C\c 1 0,1 100
I CN
O-NHO OCF,~CHCIF 0,1 100
cl 45
H Cl
Cl
cl N Pl
D-CO—NH 0,1 100 | ng¢  M)-crF 3
c1 I /01 \= 0,1 100
H . " c1” "N )
P 55 H \N \
cl
c1 CF
"y BEas
NH
NH cl
L1 cl-@ 0,1 100 cr 1\ ¢ 0.1 100
cl C\ H ‘\
H \N N
65
C Cl
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Beispiel G
Tetranychus-Test (resistent)
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmissigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge
Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung werden Bohnenpflanzen
(Phaseolus vulgaris), die stark von allen Entwicklungsstadien
der gemeinen Spinnmilbe oder Bohnenspinnmilbe (Tetrany-
chus urticae) befallen sind, tropfnass bespriiht.

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abtétung in %
bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass alle Spinnmilben ab-
getétet wurden; 0% bedeutet, dass keine Spinnmilben abge- -
totet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten
und Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:

TABELLE G

(pflanzenschidigende Milben)
Tetranychus-Test

Wirkstoff-  Abtdtungs-
Wirkstoffe konzentration grad in %
in % inach2d
CHy o
CHy {\\r 0-C-N(CHj)p
R 0,1 0
N (CH3) 2
(bekannt)
Cl N
|
o ng - NHO OCF4 0,1 100
oo
: : Niq NH CF3 99
c1
c1 C . @ 0,1 90
Cl FN CF3
|
c1 w- c— NH @ ¢l
H 0,1 98

TABELLE G (Fortsetzung)

Wirkstoff-  Abtotungs-
Wirkstoffe konzentration gradin %
5 in % nach2d
c1 ¢
N N
10 ll NJ\ ci
Cl
. H
Q 0,1 90
N Cl
H
15 Ccl
2003 CF
| N,'L ci 3
N é - 0,1 929
Ccl H = N CF 3
25
Beispiel H

Phytophthora-Test (Tomaten) / Protektiv

30 Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykol-
dther
Wasser: 95 Gewichisteile

35 Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzen-
tration in der Spritzfliissigkeit nétige Wirkstoffmenge mit der
angegebenen Menge des Losungsmittels und verdiinnt das
Konzentrat mit der angegebenen Menge Wasser, welches die
genannten Zusitze enthilt.

Mit der Spritzfliissigkeit bespritzt man junge Tomaten-
pflanzen mit 2 bis 4 Laubblittern bis zur Tropfnisse. Die
Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 70% im Gewichshaus. Anschliessend
werden die Tomatenpflanzen mit einer wissrigen Sporen-

45 suspension von Phytophthora infestans inokuliert. Die Pflan-
zen werden in eine Feuchtkammer mit einer 100 %igen Luft-
feuchtigkeit und einer Temperatur von 18 bis 20°C gebracht.

Nach 5 Tagen wird der Befall der Tomatenpflanzen be-
stimmt. Die erhaltenen Boniturwerte werden auf Prozent Be-

50 fall umgerechnet. 0% bedeutet keinen Befall, 100% bedeu-
tet, dass die Pflanzen vollstindig befallen sind.

Wirkstoff, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse ge-
hen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:

40
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TABELLE H

Phytohphthora-Test (Tomaten)/ Protektiv

Befallin% 5 20

bei einer
Wirkstoff Wirkstoff-
konzentra-
tion von
0,0025%
bekannt:
S
n
CH2 - NH -C - S\\Zn
' 56
/
CH2 - NH-C-S
"
S
erfindungsgemdss:
C
g
CI™N" C- NH C.H 7
H " 275
(0]
Cl Cl
L
cI>N""c-nH CF I
H o, 3
(0]
¢ N CF
oy 3
N C™NH 2
Cl H
"
0 CF3
Clll._._
/PL C- NH @' CF 4
N 3
Cl H "
0

45 632900

Beispiel 1
Myzelwachstums-Test

Verwendeter Nihrboden:
Gewichtsteile Agar-Agar
200 Gewichtsteile Kartoffeldekokt
5 Gewichtsteile Malz
15  Gewichtsteile Dextrose
5  Gewichtsteile Pepton
10 2  Gewichtsteile Na,HPO,
0,3 Gewichtsteile Ca (NO,),

Verhiiltnis von Losungsmittelgemisch zum Nahrboden:
2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch
15 100 Gewichtsteile Agarnihrboden
Zusammensetzung Losungsmittelgemisch
0,19 Gewichtsteile DMF
0,01 Gewichtsteile Emulgator Alkylarylpolyglykoldther
1,80 Gewichtsteile Wasser

20
2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch.

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzen-

tration im N#hrboden nétige Wirkstoffmenge mit der angege-
25 benen Menge des Losungsmittelgemisches. Das Konzentrat

wird im genannten Mengenverhéltnis mit dem fliissigen, auf

42°C abgekiihlten Nihrboden griindlich vermischt und in

Petrischalen mit einem Durchmesser von 9 cm gegossen. Fer-

ner werden Kontrollplatten ohne Priparatbeimischung auf-
30 gestellt.

Ist der Ndhrboden erkaltet und fest, werden die Platten
mit den in der Tabelle angegebenen Pilzarten und einem
Bakterium beimpft und bei etwa 21°C inkubiert.

Die Auswertung erfolgt je nach der Wachstumsgeschwin-

35 digkeit der Organismen nach 4-10 Tagen. Bei der Auswertung
wird das radiale Wachstum auf den behandelten Néhrboden
mit dem Wachstum auf dem Kontrollnghrboden verglichen.
Die Bonitierung des Wachstums geschieht mit folgenden
Kennzahlen:

40

0 = kein Wachstum
1 = sehr starke Hemmung des Wachstums
2 = mittelstarke Hemmung des Wachstums
3 = schwache Hemmung des Wachstums
i 4 = Wachstum gleich der unbehandelten Kontroile

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate ge-
hen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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TABELLE 1

Myzelwachstums-Test

Pilze und 1 Bakterium
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Pilze und 1 Bakterium
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Pilze und 1 Bakterium
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Pilze und 1 Bakterium

g
8
g £
5 2 g g § E
- ] [ j=] = Q
g g =R 2 E , E & 5 §
Wirkstoffe E 5 e o § E =2 8§ §8 £ § % ¢
g E e S E g3 g & 5§
§ 3 g & 2 s £ 8 2 g J % &8 & ¢
2 o s § % 3 5 3 § 8 £ £ ¢
3 EE5 E £ § g 5 » 2 5 % & & K
;._53:._.90_—_;-_-:-:'5'5‘.5&:_2
% § 585 2 S &3 3¢ ¢ E = %
£ 23 2 S 2& S8 A& F & F &R X
Cl
Cl
VaaYai
Ay
CHc\Cl 0 - - 5115 - -5 11 - 2 -
N—-
Ccl
N @-a
Ly /
ClCCl 5 1 3 1 1 3 3 5 5 1 3 1 5 -
H \
N-
Cl
Beispiel J 40 TABELLE J
Sprossbehandlungs-Test / Getreide/protektiv Sprossbehandlungs-Test | Getreiderost/protektiv
(blattzerstorende Mykose)

Zur Herstellung einer zweckméssigen Wirkstoffzuberei- Wirkstoff-  poeoi in
tung nimmt man 0,25 Gewichtsteile Wirkstoff in 25 Ge- 4 konzen- % der
wichtsteilen Dimethylformamid und 0,66 Gewichtsteile Emul- Wirkstoffe g;:l;;iltr;_ unbehan-
gator Alkylarylpolyglykolather auf und gibt 975 Gewichts- brithe in %elten 1
teile Wasser hinzu. Das Konzentrat verdiinnt man mit Was- Gew.-% ontrolle
ser auf die gewiinschte Endkonzentration der Spritzbrithe.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit inokuliert man 59 CH
einblittrige Weizenjungpflanzen der Sorte Michigan Amber cl 3
mit einer Uredosporensuspension von Puccinia recondita in cl RIB Cc NH 0,025 25
0,1 %igem Wasseragar. Nach Antrocknen der Sporensuspen- H "
sion bespriiht man die Weizenpflanzen mit der Wirkstoff- o)
zubereitung taufeucht und stellt sie zur Inkubation fiir 24 55
Stunden bei etwa 20°C und einer 100%igen Luftfeuchtigkeit
in ein Gewiéchshaus. cl

Nach 10 Tagen Verweilzeit der Pflanzen bei einer Tem- I‘I‘ﬂ @_
peratur von 20°C und einer Luftfeuchtigkeit von 80-90% Ccl NJ E - NH NOZ 0,025 0
wertet man den Besatz der Pflanzen mit Rostpusteln aus. Der g9 H ¢

Befallsgrad wird in Prozenten des Befalls der unbehandelten
Kontrollpflanzen ausgedriickt. Dabei bedeutet 0% keinen
Befall und 100% den gleichen Befallsgrad wie bei der unbe- Ccl - 1
handelten Kontrolle. Der Wirkstoff ist umso wirksamer, je I H@
geringer der Rostbefall ist. 6 Cl NT

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen in der Spritzbriihe H o
und Befallsgrade gehen hervor aus der nachfolgenden Ta-
belle:

0,025 25
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TABELLE J (Fortsetzung) TABELLE J (Fortsetzung)
E;i;lz(::ﬁff' Befall in ‘kNoi[I]‘IZ(::ﬁff- Befall in
tration in 1‘170 g:ll;an 5 tration in %Seﬁ
Wirkstoffe der Spritz- n ) Wirkstoffe der Spritz. ~ Ynpehan-
brihe in  delten brithe jn  delten
Gew.-% Kontrolle Gew.% Kontrolle
Cl
10
fi c- NH—OCF3 0,025 0 c1
ClI_N
C l o 0,025 25
N Cl
cl CH 15 N X
I—Nf_ c- NH~®-CH 0,025 12,5 ) .
cl H " 3 ’ ’ c1
0 .
20 Clr N
CH I
Cl l'?ﬂ 3 c1 N’LC-NH-Q-OCF3 0,025 0
- - H ”
cl &‘ NH—{: :>~Cl 0,025 0 0
Y 25
Cl Cl
I' i
. g)— G ni @ F 0,025 25 0 II I
o c1” N7 c-nH- -SCF, 0,025 0
H " 3
0
Br 35
c1 N‘@ Cl Cl
c1 ]':;ﬂ— c” 0025 25
H ~N \_ / Cl__N N-
H Br I
“ PR 0,025 12,5
cl N C s s
CF H
cl p P N—@ 3 45 ¢l cl
c1 ~N~c” ¢ 0,025 25
H N-
H
C1 N- @ -S-CF
50C1 , ;\I / 3
P c1; :N A c 0,025 25
3 H \
PR WAYE AU
55 H
) C CF 0,025 0
H —
Cl
i\
60 Cl N c1
j: * Cl L /lLC ~NH~- 0,025 12,5
Cl N C -NH -Cl 0,025 0 ’ ?

65 3
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TABELLE J (Fortsetzung) TABELLE J (Fortsetzung)
Wirkstoff- . Wirkstoff- .
konzen- l;:’fggr mn konzen- %?fggr "
tration in unbehan- 5 <. trationin  C o o
Wirkstoffe %er Spritz- delten Wirkstoffe dbe{ }Slpr_m- delten
riihe in rithe in
Gew. ‘;o Kontrolle Gew.-% Kontroile
10
Ccl
N Cl
cl | H-{ ,)—CF,
Y S
N H
€l y 0,025 125 s \ @ 0,025 12,5
Cl
R c1; ) o/ c
ll y\ Hoo\ 0,025 0
c1 C-NH 0,025 25 » N-
H
Ccl
30
Cl1
Herstellungsbeispiele
c1”™N ’L C-NH 0,025 0
35 Beispiel 1
40 [ /l
CC l
C
In eine Losung von 218 g (1,0 Mol) 4,5-Dichlor-2-di-
C NH 0,025 0 chlor-methylenimidazol in etwa 2 Liter trockenem Toluol
Cl H >< 45 wird trockener Chlorwasserstoff bis zur Beendigung der Nie-
derschlagsbildung (mindestens 1 Mol) eingeleitet. Nach dem
Abkiihlen (die HCI-Addition verlduft exotherm), Absaugen
und Trocknen erhilt man 235 g (89 % der Theorie) 4,5-Di-
chlér-2-trichlormethyl-imidazol vom Schmelzpunkt 210°C
cl N F 50 (unter Zersetzung).
I | -
J\ C-NH-@-F 0,025 0 Beispiel 2
0 Cl
55 ' '
¢l Wt
H 2
Cl N 60 25 g4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol werden in
| /NH 100 ml HF in einem Autoklaven 4 Stunden bei 100°C ge-
Ccl )~ ¢! ¢ 0,025 25 riihrt. Nach Abkiihlen und Entspannen wird das iiberschiis-
II:I] \ sige HF durch Destillation entfernt. Der Riickstand wird in
N- Ather geldst, 2 x kurz mit kaltem Wasser gewaschen, iiber
c1 65 Na,SO, getrocknet und anschliessend das Losungsmittel ent-

fernt. Man erhilt 21 g 4,5-Dichlor-2-dichlorfluormethyl-
-imidazol nach einmaligem Umkristallisieren aus Toluol/
Waschbenzin. F: 172°C unter Zers.
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Beispiel 3 Beispiel 6
C
Cl g | J ISCH3
I' N l 5 N.
/[ Cl -SCH
CF H
C1 Yy 3 o 2
_ 3
380 g 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol werden in In eine Lésung von 9,2 g (0,4 Mol) Natrium in 300 ml
einem Fluorierungsautoklaven vorgelegt und bei 0°C400ml 10 Athanol leitet man Methylmercaptan bis zur Sittigung ein.
HF zulaufen gelassen. Dann wird der Autoklav verschlossen Hierzu gibt man bei 0-5°C in kleinen Portionen 25,4 g (0,1
und ein Schutzdruck von ca. 2 atii Cl, aufgedriickt. Im Ver- Mol) 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol. Man riihrt 2 Std.
Jauf von 1 Stunde heizt man bis auf 100°C, in weiteren 2 Stun-  bei Raumtemperatur nach, filtriert das abgeschiedene Koch-
den bis auf 140°C und hélt diese Temperatur fiir weitere salz ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der Riick-
314 h. Der durch die entstehende HCl ansteigende Druck 15 stand wird in 300 m] Wasser aufgenommen und mit Salz-
wird iiber einen Kiihler durch ein Regulierventil bei 20 Bar sdure angesiuert. Die abgeschiedenen Kristalle werden abge-
entspannt. saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt
Nach Abkiihlen und Entspannen wird die restliche HF 23 g (78,5% d.Th.) 4,5-Dichlor-2-tris-(methylmercapto)-me-
abdestilliert, der Riickstand in Tetrahydrofuran geldst und thyl-imidazol von F: 175-177°C (aus Toluol).
mit NaF geschiittelt. Nach Filtration und Abdestillieren des 20
Losungsmittels hinterbleiben 262 g (85,5% d.Th.) 4,5-Di- Beispiel 7
chlor-2-trifluormethyl-imidazol vom F: 186-8°C. c1
Beispiel 4 '
? c /L COOH
o o :
' /'L | 50 g (0,23 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlormethylenimidazol
c N C~- O-@ 30 werden mit ca. 250 ml Wasser 5-10 Minuten gekocht, wobei
1 H eine farblose Losung entsteht. Nach dem Abkiihlen scheiden
l sich farbl. Kristalle von 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-

0- @ -monohydrat ab, die bei 180°C unter Zersetzung (Decarb-
oxylierung zum bekannten 4,5-Dichlor-imidazol) schmelzen.
35 Ausbeute: 35 g (80% der Theorie). Zur gleichen Verbindung
Zur Mischung aus 28,2 g (0,3 Mol) Phenol, 27,3 g (0,3 gelangt man, wenn man 4,5-Dichlor-2-trichlormethylimid-
Mol) konz. Natronlauge und 200 ml Dioxan gibt man unter azol einsetzt.
kriftigem Riihren bei 10-15°C portionsweise 25,5 g (0,075
Mo}) 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol. Das Reaktions- Beispiel 8
gemisch wird 2 Std. bei Raumtemperatur nachgeriihrt und ) Cl
dann mit 11 Wasser versetzt. Die abgeschiedenen Kristalle i N
werden abgesaugt und getrocknet. Ausbeute: 25 g (78% l /IL 0 0
d.Th.) 4,5-Dichlor-2-triphenoxymethyl-imidazol. F: 192 bis n g
194°C (Essigester). Cl H C-0 HBN'C 2H5
45
Beispiel 5 40 g (0,44 Mol) 50prozentiges wissriges Athylamin wer-
In analoger Weise erhilt man mit 4-Chlor-Benzol anstelle den mit konzentrierter Salzsiure bis eben zur sauren Reak-
von Phenol 4,5-Dichlor-2-tris-(4-chlor-phenoxy)-methyl-imid- tion versetzt und anschliessend mit 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Di-
azol der Formel chior-2-dichlormethylenimidazol kurz aufgekocht bis zur
so Bildung einer klaren Losung. Nach dem Abkiihlen wird mit
0- @ -C1 Natriumbicarbonat leicht alkalisch gestellt. Der entstandene
Cl. N Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
I I ' trocknet. Man erhilt so 14 g (62% der Theorie) des Athyl-
N C=0- -C1 aminsalzes der 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbons#ure vom
Cl H I ss Schmelzpunkt < 290°C. Aus Wasser in langen feinen Nadeln

) umkristallisierbar.
L&
Beispiel 9

F: 220-222°C (Butanol). c1

| & o /8
H 0 3
Anf dhnliche Weise wie im ‘oben beschriebenen Beispiel

Nr. 8 wurde das Isopropylaminsalz der 4,5-Dichlor-imidazol-
-2-carbonsiure vom Schmelzpunkt >290°C erhalten.
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Beispiel 10

c1
Eﬂ CH,-0-C
cf g C-0-CH,~CHy=0-CHy
0

In 1kg (13,2 Mol) Glykolmonomethyléther gibt man
unter leichter Kiihlung und Riihren allméglich 560 g (2,56
Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol in dem Masse
zu, dass sich die Temperatur der exothermen Reaktion bei
80-100°C hilt. Danach wird im Vakuum zur Trockne einge-
.dampft. Man erhilt so den 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbon-
sduremethoxyithylester in praktisch quantitativer Ausbeute.
Schmelzpunkt 130°C.

Zur gleichen Verbindung gelangt man, wenn man statt
4,5-Dichlor-2-dichlormethylenimidazol das 4,5-Dichlor-2-tri-
chlor-methylimidazol einsetzt, wobei man gegebenenfalls auf
90-100°C nacherhitzt.

Auf dhnliche Weise konnen die folgenden 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonséureester der allgemeinen Formel

cl
N
ﬁ I
Cl /L ¢-0-R
H o

erhalten werden:

53 632900
TABELLE 1
geri.spiel R FpoC .
5
11 CH, 160
12 CH, 111
o 13 CH,-CH,-CH, 85
14 CH(CH,), 168
15 CH,-CH,CI 136
16 CH,-CCl, 220
iRy CH,CH=CH, 105
18 CH,-C=CH 185
19 C,H() 94
2 CHy() 156
21 C,Hy(sek) 157
22 C,H,(n) 40
»23 CHy(n) 58
24 CH,-C(CHy), 195
25 C;Hy() ~50
2 26 CoHau(@) ~40
27 CoHysm) ~40
CH,Cl1
28 CHZ 131
CH,
CH,CI
29 CHZ 150
CH,CI
® OCH,
30 CH,-CH,-CHZ 89
CH,
31 CH,-CH,-CN 168
¥ 3 CH,-CH,-0-C,H, 70
33 CH,-CH,-0-CH(CH,), ol
34 CH,-CH,-0-C,H,(n) ol
%35 CH,-CH,-0-CH,-CH,-OCH, ol
36 CH,-CH,-0-CH,-CH,-0C,H, ol
55 37 -CH2-© 139
38 -cm-@-a 137
60
39 -CHZ-CHZ-Q 119
65
40 -@ 163
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Beispiel 41

¢ l\—-—- N CH 3
Jl\ e |

N/LC -0-C-CH 3

CL 4 [
CH 3
Zu einer Mischung aus 130 g (0,65 Mol) 4,5-Dichlor-

-imidazol-2-carbonsiure-monohydrat (Herstellung siehe Bei-
spiel Nr. 7) und 1,3 1 Dioxan werden unter Riihren und Kiih-
len bei etwa 10-20°C 65 mi konzentrierte Schwefelsiure ge-
tropft. Anschliessend leitet man bei Raumtemperatur etwa
12 Stunden lang einen langsamen Strom von gasférmigem
Isobutylen durch die Reaktionsmischung. Nach dem Stehen
iiber Nacht wird iiberschiissiges gelostes Isobutylen und ein
Teil des Dioxans im Vakuum bei Raumtemperatur abgezo-
igen und der Riickstand in etwa 5 [ Eiswasser eingetragen. Der
entstandene Niederschiag wird abgesaugt, mit Wasser gewa-
schen und getrocknet. Man erhilt so 43 g (28% der Theorie)
4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-tert.-butylester. Farblose
Nadeln aus Acetonitril vom Schmelzpunkt 180°C (unter Zer-
setzung).

Beispiel 42

9.4 g (0,1 Mol) Phenol und 25,4 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-
-2-trichlormethyl-imidazol werden in 150 mi Tetrahydro-
furan gel6st. Hierzu tropft man bei 0-5° unter kriftigem
Riihren 27 g (ca. 0,3 Mol) konz. Natronlauge. Die Mischung
wird 1 Std. unter Kiihlung und noch 1 Std. bei Raumtem-
peratur verriihrt. Dann gibt man 1 Liter Wasser zu, siuert
mit Salzsiure an und saugt die abgeschiedenen Kristalle ab.
Diese werden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus-
beute: 11,2 g (43,5% d.Th.), 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbon-
siure-phenylester vom F: 102-103°C (aus Toluol).

Beispiel 43
In entsprechender Weise erhilt man mit 4-Nitro-phenol

anstelle von Phenol 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-(4-
-nitro-phenylester) der Formel

c1
N o
ll N/I[ "
Cc1 C-0- -NO,,
H R

vom F: 216-218°C (aus Athanol).

Beispiel 44

Cl
mE
, 1]

19,6 (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonsiure-
amid werden mit 17 g (0,12 Mol) Methyljodid in 150 ml Di-
oxan 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Man filtriert von gerin-

54

gen Mengen unl&slicher Bestandteile ab und dampft die L-
sung im Vak. ein, Der Riickstand wird mit ca. 5%iger wiss-
riger Salzsdure verriihrt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Man erhilt 13,5 g (63% d.Th.) 4,5-Dichlor-
5 -imidazol-2-thiocarbonsiure-S-methylester vom F: 162-164°C
(aus Waschbenzin).

Beispiel 45
Cl

| CH
G- 2
Eine Lésung von 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlor-
methylenimidazol in 100 m! Dioxan wird mit 24 g (0,2 Mol)
3-Methylaminopropionitril-hydrochlorid versetzt und unter
Riihren zwei Stunden auf Riickflusstemperatur erhitzt. Nach
20 dem Abkiihlen wird in Wasser ausgefillt, abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhlt so 16,5 g
(67% d.Th.) 4,5-Dichlorimidazol-2-carbonséure-N-(2-cyan-
dthyl)-N-methylamid. Schmelzpunkt 184°C (aus Acetonitril).
Auf #hnliche Weise knnen die folgenden 4,5-Dichlor-
25 -imidazol-2-carbonamide der allgemeinen Formel

10

C1

15

ClL
Namvremnu
L e
30 CY g (,:,_N\R
0
erhalten werden:
35 TABELLE 2
. R
Beispie N— )
Nr. NZ Fp°C
40
46 -N(CH,), 245 (Chlorbenzol)
47 -N(C,H,), 119 (Acetonitril)
45
48 - > 213 (Acetonitril)
/A .
49 -N 0 215 (Acetonitril)
50 \_ 7

Beispiel 50

c1
‘—ﬂ 0

YLN l c N/CH(CHB)2
CIN e “CH(CHz),

55

60
In die Mischung aus 30,3 g (0,3 Mol) Diisopropylamin

und 150 ml Methanol trigt man bei 0-5°C in kieinen Portio-
nen 25,4 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol
ein. Man riihrt 1 Std. bei Raumtemperatur nach, gibt dann

65 150 ml Wasser zu und riihrt eine weitere Std. bei Raumtem-
peratur nach. Anschliessend wird das Gemisch mit Salzsiure
angesduert und in Eis gekiihlt. Die abgeschiedenen Kristalle
werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.



Ausbeute: 16,5 g (62,5% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-2-car-
bonsiure-diisopropylamid. F: 133-135°C (Waschbenzin).

Beispiel 51

CHO
|
1 g—N-CH\

a) In eine vorgelegte Mischung aus 783 g (9 Mol) Iso-
propylformamid, 162 g (9 Mol) Wasser und 3 [ Acetonitril
werden unter Rithren und unter Kiihlung bei etwa 0°C 654 g
(3 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol in feingepul-
verter Form anteilweise im Verlauf von etwa einer Stunde
zugegeben. Anschliessend wird die klare Losung in ca. 15 kg
Eiswasser gegossen. Der entstandene weisse Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man
erhilt so 630 g (84 % der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-
~carbonsiure-N-formyl-isopropylamid vom Schmelzpunkt
142°C. Zum gleichen Ergebnis gelangt man auch ohne Zusatz
von Wasser.

b) Zu 87 g (1 Mol) Isopropyl-formamid werden unter
Riihren anteilweise 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlor-
methylenimidazol in feingepulverter Form gegeben, wobei
sich die Reaktionsmischung auf ca. 40-50°C erwirmt. Nach
dem Abklingen der exothermen Reaktion wird in iiberschiis-
siges Eiswasser gegossen. Es entsteht zunichst eine zihfliissige
Fillung, die nach etwa einstiindigem Stehen erstarrt. Nach
dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen erhilt
man 23 g einer Substanz, die zum iiberwiegenden Teil mit
dem unter a) beschriebenen Produkt identisch ist. Schmelz-
bereich etwa 132-137°C. Durch fraktionierte Kristallisation
aus Acetonitril I8sst sich nach Abtrennung einer schwerer
18slichen Nebenkomponente das unter a) beschriebene Pro-
dukt in reiner Form vom Schmelzpunkt 142°C isolieren.

c) Fiihrt man den Ansatz b) bei einer Reaktionstempe-
ratur von etwa 100°C durch, so beobachtet man keine we-
sentliche Anderung der Produktzusammensetzung gegen-
tiber b).

Auf dhnliche Weise kénnen die folgenden 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonséure-N-formyl-amide der allgemeinen

Formel
Cl
g\
H G

0

CHO
1
-N-R

erhalten werden:
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TABELLE 3
Beispiel Nr. R FpeC
5
52 H 250
53 CH, 216
54 C,H, 169
10 55 CH,-CH,0H 135
56 CH,-CH,-CH, 140
57 CH,-CH,-CN 150
15 58 CH,-CH=CH, 147
59 CH,-CH,-CH,-CH, 130
20 60 —@ 172 (Z)
142

61 -CH2—®
25

Beispiel 62
Cl

30
I CH
c1 NJ\Q-NH-CH< 3

H o CH3

a) aus 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-N-formyl-iso-
propylamid (s. Beispiel 51).

25 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-N-
-formyl-isopropylamid werden mit 200 ml konzentrierter
Schwefelsdure etwa 15 Minuten bei 50-70°C geriihrt. Nach
dem Abkiihlen wird auf Eis gegeben, abgesaugt, mit Wasser
neutral gewaschen und getrocknet. Man erhilt so 16 g (72%
der Theorie) 4,5-Dichior-imidazol-2-carbonsgure-isopropyl-
amid vom Schmelzpunkt 150°C.

b) aus 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol («Eintopf-
Verfahrens).

In eine vorgelegte Mischung aus 783 g (9 Mol) Isopro-
pylformamid und 162 g (9 Mol) Wasser werden unter Riihren
und unter gelinder Kiihlung 654 g (3 Mol) 4,5-Dichlor-2-di-
chlor-methylenimidazol in feingepulverter Form anteilweise
im Verlauf von etwa einer Stunde zugegeben, wobei die In-
nentemperatur auf etwa 75°C ansteigt. Anschliessend wird
noch eine halbe Stunde auf etwa 90-110° nachgeheizt. Nach
dem Abkiihlen wird in Wasser ausgefillt, abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt so 566 g (85%
der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-isopropyl-
amid vom Schmelzpunkt 150°C.

Auf dhnliche Weise konnen die folgenden 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonsédureamide der aligemeinen Formel

40

4

ta

S

=]

5.

L

c1
I N
6s CI‘ [11;1/'\ C-NH-R
0

erhalten werden:
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TABELLE 4

Beispiel Nr. R Fp°C
63 H 260
64 CH, 240
65 C,H, 146
66 CH,-CH,0H 236
67 CH,-CH,-CH, 140
68 CH,-CH,-CONH, 194
69 CH,-CH,-CH,-CH, 105

CH,

|
70 -C-CH;, 218

|

CH,

CH,

l
71 -C-C,H, 153

|

CH,
72 CpHys 86
s (R
74 -CHZ-Q 172
75 -CHZ-CH2-© 149

Beispiel 76
Cl

I
C /LLC-NH-C H
w2

10 g (0,043 Mol) des cyclischen Reaktionsproduktes der
Formel
Cl

X2

Z
Cl ) -Csz
CH2

werden mit 100 m! konzentrierter Schwefelsdure etwa 5 Min.
zwischen 60 und 80°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird
auf Eis gegeben, abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen
und getrocknet. Man erhilt so 6 g (67 % der Theorie) 4,5-Di-
chlorimidazol-2-carbonsdure-dthylamid vom Schmelzpunkt
146°C.

Das in Beispiel 75 verwendete Ausgangsprodukt kann
folgendermassen hergestellt werden:

56

Cl
N 0
| N

wn

1
cn;

87 g (1 Mol) N-Athyl-acetamid werden unter Rithren mit
21,8 g (0,1 Mol) feingepulvertem 4,5-Dichlor-2-dichlorme-
thylenimidazol versetzt, wobei die Temperatur der exother-
men Reaktion auf etwa 50°C ansteigt. Nach dem Abkiihlen
15 wird in Wasser ausgefillt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen

und getrocknet. Man erhilt so 14 g (60% der Theorie) der
bicyclischen Verbindung obiger Formel vom Schmelzpunkt
155°C. Farblose Nadeln aus Hexan.

In dhnlicher Weise kann, ausgehend von N-Methyl-acet-
20 amid, die bicyclische Verbindung der Formel

Cl

N
76 b :E \>“(0
= ci N, N-CH,
CH,

30 vom Schmelzpunkt 194°C erhalten werden. Deren Versei-
fung mit konzentrierter Schwefelsiure fiihrt entsprechend
obigem Beispiel zu 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-me-
thylamid vom Schmelzpunkt 240°C (vgl. Beispiel Nr. 64).

* Beispiel 77
Cl
-
40 c /'\C-NH-CHZ—CHZ—CHZ—COOH
H n
0

45 Ein Gemisch aus 20 g (0,087 Mol) der tricyclischen Ver-
bindung der Formel

Cl__N 0
T >
7O

und 100 ml wasserfreier Ameisenséure wird 2 Stunden unter
55 Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen, Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknen erhilt man 19 g (82% der Theorie)
4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-(3-carboxy-n-propyl-
amid) vom Schmelzpunkt 285°C. Weitere 3 g der Carbon-
sdure werden erhalten, wenn man das Ameisensiure-Filtrat
60 nochmals 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt.

Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn man das
tricyclische Ausgangsprodukt mit etwa der 10fachen Menge
an konzentrierter Schwefelsdure 15 Minuten auf etwa 100°C
erhitzt, abkiihlt, auf Eis austriigt und in {iblicher Weise iso-

65 liert.

Auf dhnliche Weise konunen die folgenden 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbons#ure-(w-carboxy-n-aikylamide) der allge-
meinen Formel

50



Cl
E—-N ,
/'L C-NH~(CH.,) -COOH
C1l ﬁ n - 2'n ’

0

erhalten werden:

TABELLE 5
Beispiel Nr. 78 n Fp°C Ausgangsprodukt

233

Cl_N
T34,
78a CI \LNJ

Beispiel Nr. 79 n Fp°C Ausgangsprodukt

215

oo
1S

Die in den Beispielen 77 bis 79 verwendeten tricyclischen
Ausgangsprodukte konnen folgendermassen hergestellt wer-
den:

79 a

Cl x o

i
77 a of M
)

Zu einem Gemisch aus 25 g (0,3 Mol) Pyrrolidon und
125 ml Dioxan gibt man anteilweise 21,8 g (0,1 Mol) feinge-
pulvertes 4,5-Dichlor-2-dichlormethylenimidazol, wobei die
Reaktionstemperatur auf etwa 50°C ansteigt. Es wird kurz
bis auf etwa 90°C nachgeheizt, dann abgekiihlt und in Was-
ser gegossen. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und
Trocknen erhiilt man so 17 g (74 % der Theorie) der tricycli-
schen Verbindung obiger Formel vom Schmelzpunkt 230°C.

Zur gleichen Verbindung gelangt man, wenn man 4,5-Di-
chlor-2-trichlormethylimidazol als Ausgangsprodukt einsetzt.

Auf dhnliche Weise k6nnen, ausgehend von 3-Valero-
lactam bzw. e-Caprolactam, die tricyclischen Verbindungen
der Formeln

e IS
&
¢t ¥V N c1

1@ 1D,
Fp: 168°C

Fp: 230°C

erhalten werden.
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Beispiel 80

; c1 I )—co N- co-’\u J

Eine Losung von 15 g (0,11 Mol) N-Methyl-benzamid in
10 100 ml Dioxan wird mit einer Losung von 21,8 g (0,1 Mol)
4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol versetzt. Anschlies-
send erhitzt man kurz zum Sieden und trégt auf Eiswasser
aus. Das zunichst ausfallende O1 wird nach einigen Stunden
fest. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen
15 erhélt man 6,0 g (20% der Theorie) N-Benzoyl-N-methyi-4,5-
-dichlorimidazol-2-carbonsdureamid vom Schmelzpunkt 168°C
(Acetonitril).

Beispiel 81

Cl
N

c N/"\ C-NH-C-NH

H n ] 2
0 0

Eine Suspension von 15 g (0,25 Mol) Harnstoff in 100 ml
Dioxan wird mit 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlorme-
thylenimidazol versetzt und unter Rithren kurz zum Sieden
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird in Wasser gegossen, abge-

35 saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt so
18 g (67 % der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-oyl-harnstoff,
der mit einem halben Mol Dioxan kristallisiert. Schmelzpunkt
>290°C. Das Kristall-Dioxan ldsst sich bei ca. 140°C im Va-
kuum entfernen, ebenso beim kurzen Aufkochen in Athanol.

40 Auf dhnliche Weise kdnnen die folgenden substituierten
Imidazoloylharnstoffe der allgemeinen Formel

“ J\NJ
c1 C—NH— —NH—R

50

erhalten werden:
TABELLE 6
55
Beispiel Nr. R Fp°C
82 -CH, > 290
60
CH,
83 -CH. 214
CH, (aus Acetonitril)
65 -

280
(aus Acetonitril)
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Beispiel 85

Cl

JI\N\_fL Cotls
C-N-C-NH-C,H

C H 1 " 275
0] 0

Eine Lésung von 26 g (0,22 Mol) N,N’-Diithylharnstoff
in 150 ml Wasser wird mit 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-di-
chlormethylen-imidazol versetzt und unter Riihren auf 100°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Man erhélt so 18,5 g (66 % der
Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-oyl-N,N’-diéithylharnstoff
vom Schmelzpunkt 159°C.

Kocht man ein Gewichtsteil des Reaktionsproduktes etwa
1 Std. mit der etwa 10fachen Menge wasserfreier Ameisen-
siure, zieht dann anschliessend im Vakuum die Ameisensdure
ab und kristallisiert den Riickstand aus Acetonitril um, so
erhilt man in guter Ausbeute 4,5-Dichlorimidazol-2-carbon-
siure-N-dthylamid vom Schmelzpunkt 146°C (siehe Beispiel
Nr. 65).

Beispiel 86
Cl
N
CH
lI M i3
N -N-C~NH~-CH
Cl g " "
0] 0

erhilt man auf analoge Weise wie die im vorstehenden Bei-
spiel Nr. 77 beschriebene Verbindung. Schmelzpunkt 205°C.

Bereits beim Versuch, das Reaktionsprodukt aus sieden-
dem Acetonitril umzukristallisieren, findet Spaltung zum 4,5-
-Dichlorimidazol-2-carbonséure-N-methylamid vom Schmelz-
punkt 240°C statt (siche Beispiel Nr. 64).

3

Beispiel 87
Cl

wk
e~ C-N(CHz),,

21,1 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonséure-
-S-methylester werden mit der Losung von 11 g (0,25 Mol)
Dimethylamin in 100 ml Wasser 3 Std. unter Riickfluss ge-
kocht. Die Losung wird filtriert, abgekiihlt und angeséuert.
Die abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 9 g (43% d.Th.) 4,5-
-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-dimethylamid. F: 244-246°C
(Toluol) (s.a. Beispiel 46).

Beispiel 88

N

I N/”\ C —NFH3

C

In eine Suspension von 10,0 g (0,0306 Mol) des dimeren
Ketens der Formel IV

58

Cl Cl
13_:__

(@]

v

o‘\\
=

S
—
C Cl

|

in 100 ml Dimethylformamid wird gasformiges Dimethylamin
bis zur Bildung einer klaren, praktisch farblosen Lisung ein-
geleitet. Anschliessend wird im Vakuum zur Trockne einge-

15 dampft und aus Chlorbenzol umkristallisiert. Man erhilt so
11,5 g (90% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-N,N-
-dimethylamid vom Schmelzpunkt 245°C.

Auf dhnliche Weise kénnen die folgenden 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonamide der allgemeinen Formel
20

25

,L

erhalten werden:

40

55
60

65




TABELLE 7
R
Beispiel Nr. N Fp°C
R
CH,
89 NH-CHZZ 127 (Petrolither)
C,H,
CH,
|
90 NH-C—C=CH 159 (Cyclohexan)
I
CH,
91 NH-CH,-CH,-O 182 (Acetonitril)
92 -N(CH,-CH,-CH,), 93 (Petrolither)
93 N@-CH,), 90 (Petrolither)
94 -NG-C,Hy), 127 (Petrolither)
95 -N I 242 (Dioxan)
/=
96 ~-N l >290 (DMF)
97 —NQ 186 (Acetonitril)
98 NH-C,H,,n) 86 (Petrolither)
99 N(CH,-CH=CH,), 95 (Petrolither)
C.H;
I
100 NH-C—C=CH 173 (Acetonitril)
|
C,H;
101 NH—/C H 180 (Acetonitril)
C=CH
102 NH—CHz—t l] 184 (Acetonitril)
0
103 NH-CH 2—[ ] 133 (Acetonitril)
0]
104 NH—CH2<@©197 (Dioxan)
105 169 (Acetonitril)
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Beispiel 106

c1
] I
’ J\N/1~C-NH—CH2—CH -NH-C el

CL H 8 2 8

Cl

10 konnte auf dhnliche Weise aus Athylendiamin erhalten wer-
den. Schmp. 290°C (aus Athanol).

Beispiel 107
15

C

1
N
0
| W
C-0CH,-CH,,0H

c1’ N
H

Eine Suspension von 10,0 g (0,0306 Mol) des dimeren
Ketens der Formel IV

c1 c1
l: 0
X U4 v
0% NN
gi— %1

in 100 ml Glykol wird bis zur Bildung einer klaren Losung

35 auf etwa 150°C erhitzt. Anschliessend wird das {iberschiissige
Glykol im Vakuum abrotiert. Man erhilt so 13 g (14% der
Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-(2-hydroxy-
dthyl)-ester vom Schmelzpunkt 170°C. Farblose Kristalle aus
Acetonitril.

40 Das in den Beispielen 88 bis 107 verwendete dimere Keten
kann folgendermassen hergestellt werden:

Cl Cl

=1 o

“ X

o 1y

50 C % Cl

a) In eine siedende Losung von 100 g (0,46 Mol) 4,5-Di-
chlor-2-dichlormethylen-imidazol in 1 I Petrolither (Siede-
bereich ca. 60°C) werden in etwa 10 Min. 40 g (0,55 Mol)

55 Dimethylformamid getropft, wobei ein Niederschlag ausfilit.
Nach dem Abkiihlen wird der Petrolidther abdekantiert und
der Niederschlag mit Aceton verriihrt. Anschliessend wird
abgesaugt und so lange mit Aceton gewaschen, bis dieses
hellgelb ablauft. Man erhilt so 41 g (55% d.Th.) des dime-

60 ren Ketens obiger Formel in Form eines hellgelben Pulvers
vom Schmp. >290°C.

b) Eine Mischung aus 500 g (2,51 Mol) 4,5-Dichlor-imid-
azol-2-carbonsiure-monohydrat (Herstellung siehe Beispiel
Nr. 7) und 1,8 1 Thionylchlorid wird etwa 24 Stunden unter

65 Riickfluss geriihrt (ca. 75°C). Nach dem Abkiihlen wird ab-
gesaugt, mit etwas Thionylchlorid, dann mit Petrolither ge-

waschen und getrocknet. Man erhilt so 362 g (89% d.Th.) des
dimeren Ketens obiger Formel in Form eines hellgelben Pul-

25

30
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vers vom Schmp. >290°C, identisch mit dem unter a) herge-
stellten Produkt.

Beispiel 108

Cl
I
L
C-NH-C-0-C,H
Cl H n n 2
0 0

5

Eine Losung von 20 g (0,225 Mol) Carbamids&ureithyl-
ester und 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-
-imidazol in 50 ml Dioxan wird kurz zum Sieden erhitzt (ca.
115°C). Nach dem Erkalten wird mit Wasser ausgefillt, abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt 15 g
(60% der Theorie) N-(4,5-Dichlorimidazol-2-oyl)-carbamid-
siure-dthylester vom Schmelzpunkt 208°C (aus Acetonitril).

Beispiel 109

Cl
rIN
Cl N)\ C--NH-C-OCH3
H " n
0 0

Auf dhnliche Weise wie im oben beschriebenen Beispiel
108 wurde N-(4,5-Dichlor-imidazol-2-oyl)-carbamidsgure-
methylester vom Schmelzpunkt 247°C (aus Athanol) erhalten.

Beispiel 110

Cl
oo
alokeo o, (),

Eine Suspension von 22 g (0,114 Mol) des Natriumsalzes
von p-Toluol-sulfonamid in 200 ml Wasser wird unter Riih-
ren mit einer Lésung von 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-di-
chlormethylen-imidazol in 25 ml Dioxan versetzt. Anschlies-
send wird kurz zum Sieden erhitzt und noch kochend heiss
abgesaugt. Der Niederschlag wird getrocknet und aus Aceto-
nitril oder Toluol umkristallisiert. Man erhilt so 14 g (42%
der Theorie) N-(4-methylphenylsulfonyl)-4,5-dichlorimidazol-
-2-carbonsidureamid vom Schmelzpunkt 238°C.

Beispiel 111

I‘.o

C-NH- -NH,,

In die Mischung aus 15 g (0,3 Mol) Hydrazinhydrat und
100 ml Athanol trigt man unter Riihren bei Raumtemperatur
portionsweise 20,9 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-car-
bonsduredthylester ein. Die Mischung wird 2 Std. gekocht und
abgekiihlt. Dabei fillt das Hydrazinsalz des 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonsiure-hydrazids aus. Dieses wird abge-

60

saugt, in 100 mI Wasser suspendiert und durch Zugabe von
verd. Natronlauge in Losung gebracht. Die Losung wird mit
Essigsdure angeséuert. Die abgeschiedenen Kristalle werden
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute:

5 11 g(56,5% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-hy-
drazid vom F: 210-211°C (aus Athanol).

Beispiel 112

IN/L Cc- NH-NH-@

21,1 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonséure-
-S-methylester werden mit 10,8 g (0,1 Mol) Phenylhydrazin
in 150 ml Athanol 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Das abge-
20 kiihlte Reaktionsgemisch wird mit 500 ml Wasser vermischt,
das abgeschiedene Kristallisat abgesaugt und getrocknet. Man
erhilt 13,5 g (50% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbon-
sdure N’-phenyl-hydrazin vom F: 229-230°C (aus Essigester).

Beispiel 113

IH-B\ C-NH-N=CH-CH_

19,5 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséurehy-
35 drazid und 7,2 g (0,1 Mol) Isobutyraldehyd werden in 150 ml
Athanol unter Zusatz von 1 ml konz. Salzsiure 3 Std. unter
Riickfluss gekocht. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
hinterbleibt das 4,5-Dichlor-imidazolyl-(2)-isobutyr-hydrazon
in quantitativer Ausbeute. F: 172-174°C (aus Toluol).
40

CH3

CH3

Beispiel 114
Beim Einsatz der &quimolaren Menge Salicylaldehyd an-
stelle von Isobutyraldehyd erhélt man das entsprechende
Hydrazon der Formel

45 c1
W
|
NJ\ C-NH-N=CH~-
Cl H
50
HO
F: 300°C (aus Glykolmonomethyléther).
55 Beispiel 115
l 0
n
60 N/L C-NH-NH-C- CC13

19,5 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-

65 hydrazid und 10,1 g (0,1 Mol) Trifthylamin werden in 150 ml
Dioxan vorgelegt. Hierzu tropft man unter Riihren bei 10 bis
15°C 18,2 g (0,1 Mol) Trichloracetylchlorid. Man riihrt 2 Std.
bei Raumtemperatur nach, versetzt mit 500 ml Wasser und
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saugt die abgeschiedenen Kristalle ab. Ausbeute: 26,2 g (77% Riickstand wird in Wasser gelost, die Losung angesiuert, das

d.Th.) N-[4,5-Dichlorimidazolyl-(2)}-N’-trichloracetyl-hy- abgeschiedene Kristallisat abgesaugt, mit Wasser gewaschen
drazin. F: 192-194°C (Essigester). und getrocknet. Ausbeute: 19,7 g (80% d.Th.) 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-dithiocarbonsiure-methylester. F: 122-124°C
Beispiel 116 5 (Waschbenzin).
Mit der dquimolaren Menge Chlorameisensiuredthylester
anstelle von Trichloracetylchlorid erhilt man bei analoger Beispiel 119

Arbeitsweise den N’-[4,5-Dichlor-imidazoloyl-(2)]-carbazin-

siureiithylester der Formel: Cl
o N g
‘S 0 Nﬂ 8 NH
| 1 0 " Ccl H 2
IN1 C-NH-NH-C-OC, H _ N
Cl H 5 s 16,2 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsaure-nitril
werden in 125 ml Pyridin gelst. Man gibt 10,1 g (0,1 Mol)
Tristhylamin zu und leitet, bei Raumtemperatur beginnend,
F: 235-237°C (Butanol). unter allmihlicher Steigerung der Temperatur auf 50°C
5 Std. lang trockenen Schwefelwasserstoff ein. Das Reak-
Beispiel 117 20 tionsgemisch wird i. Vak. eingedampft, der Riickstand in

Wasser gel6st, die Lésung mit Salzsiure angesiuert, das aus-
Cl fallende Kristallisat abgesaugt. Das Rohprodukt enthilt et-
| —\ was elementaren Schwefel und wird durch Uml6sen aus verd.
| 0] Natronlauge, Filtration und erneutes Anséuern von diesem
)\ E-N 25 befreit. Ausbeute: 16,2 g (82,5% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-
Cl H 3 -2-thiocarbonséureamid. F: 171-173°C (Toluol).

Beispiel 120
Verfahrensvariante a):

19,5 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiurehy- 3 Cl
drazid werden in 150 mli 5 %iger wiissriger Salzsiure gelGst. | ]i] p NH
Bei 0-5°C tropft man unter kriftigem Riihren die Losung von N 7
7 . 0,1 Mol) Natriumnitrit i i in. N
g (ca. 0,1 Mol) Natriumnitrit in wenig Wasser ein. Man Cl H ()CH3 , HC1

riihrt 1 Std. bei gleicher Temperatur nach, saugt ab, wischt
die Kristalle mit Wasser und trocknet sie bei Raumtempera- 35

tur. Ausbeute an 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-azid 16,2 g (0,1 Mol) 4,5-Dichior-imidazol-2-carbonséure-nitril
praktisch quantitativ. IR-Spektrum und Massenspektrum werden in 150 ml Methanol suspendiert. Bei 10-15°C leitet
bestitigen die Struktur. Die Verbindung verpufft bei ca. man trockenen Chlorwasserstoff bis zur Sittigung ein. Das
175°C, ohne zu schme]zen. Ungeloste wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft, der
40 Riickstand auf Ton abgepresst und im Exsiccator iiber KOH
Verfahrensvariante b): getrocknet. Ausbeute: 13 g (56,5% d.Th.) 4,5-Dichlor-imid-
Zu einer vorgelegten Losung von 80 g (1,23 Mol) Na- azol-2-iminocarbonsiure-methylester-hydrochlorid.
triumazid in 1 Liter Wasser wird unter Rithren und Eiskiih- F: >250°C.
lung zwischen etwa 10-30°C eine Losung von 218 g (1,0 Mol)
4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-imidazol in 250 m] Dioxanim 45 Beispiel 121
Verlauf von etwa 20 Minuten getropft. Anschliessend wird Cl
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man er- N
hilt s0 196 g (95% der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-car- | N-C(CH)
bonsiure-azid, identisch mit dem unter a) hergestellten Pro- : /L C// 3’5
dukt. 50 ClH \NH-C(CHz) 3
Beispiel 118 In 73 g (0,5 Mol) 50 %iges wissriges tert.-Butylamin wer-

den unter Riihren 21,8 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlorme-

Ccl thylen-imidazol eingetragen, wobei sich das Reaktionsge-
55 misch auf etwa 80°C erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird in
I S Wasser ausgefillt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
N/L " trocknet. Man erhiilt so 24 g (80% d.Th.) 4,5-Dichlor-imid-
Ci H C -SCH3 azol-2-carbonsiure-N,N’-di-tert.-butylamidin. Aus Athanol/
Wasser derbe hellgelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 169°C.
In eine mit Schwefelwasserstoff gesittigte Losung von 6  Auf dhnliche Weise kénnen die folgenden 4,5-Dichlor-
24 g (0,5 Mol) Natriumhydroxid in 150 ml Methanol trégt -imidazol-2-carbonsiureamidine der aligemeinen Formel
man bei Raumtemperatur unter kriftigem Riihren portions- C1
weise 25,45 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imid-
azol ein. Man riihrt 2 Std. bei Raumtemperatur und 2 Std. bei lN N-R
50°C nach, saugt das abgeschiedene Kochsalz abund tropft 65 E N C/

dann in das Filtrat 14,2 g (0,1 Mol) Methyljodid ein. Die c1 \NH-R
Mischung wird 1 Stunde bei Raumtemperatur und 1 Std. bei H
40-45°C nachgeriihrt und dann i. Vak. eingedampft. Der erhalten werden:
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TABELLE 8 geldst. Hierzu tropft man bei 15-20° 14,05 g (0,1 Mol) Ben-
zoylchlorid. Die Mischung wird 1 Std. bei Raumtemperatur
und 2 Stunden bei 50°C nachgeriihrt und anschiiessend in

e o
elspiel Nr. R Fpec 500 ml Wasser eingetragen. Die abgeschiedenen Kristalle
5 werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
122 CH, 280 Man erhlt 18 g (60,2% d.Th.) 4,5-Dchlor-imidazol-2-carb-
123 C,H, 223 amid-O-benzoyl-oxim. F: 177-178°C (aus Toluol).
(aus Methanol)
CH, 10 Beispiel 128
124 -CH
NG:A cl
I N
Beispiel 125 15 N /IL

N

Cl =
i) o
/‘L / In 200 ml mit Ammoniak gestttigtes Athanol triigt man
C

Ccl N — 20 unter Eiskiihlung und kriftigem Riihren in kleinen Portio-

H N\ NH-< /> nen 25,4 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol
ein. Man riihrt noch ¥4 Stunde bei 50°C nach. Die unlésli-
chen Bestandteile werden abgesaugt, das Filtrat i. Vak. ein-

Zur Lésung von 25,4 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-trichlor- gedampft. Die vereinigten Riickstinde werden in heissem
methyl-imidazol in 200 m! Dioxan tropft man unter Kiihlung . Wasser geldst. Durch Anstuern mit verd. Salzsiure fillt das
bei 10-15°C eine Mischung aus 18,8 (0,2 Mol) a-Amino-pyri-  Reaktionsprodukt aus. Dieses wird abgesaugt, mit Wasser ge-

din und 30,3 g (0,3 Mol) Tridthylamin ein. Die Mischung waschen und getrocknet. Ausbeute: 14,6 g (90% d.Th.).
wird 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt, mit 11 F: 187-189°C (aus Toluol).

Wasser versetzt und mit Essigsiiure schwach angesiuert. Die

abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser gewa- 20 .

schen und getrocknet. Man erhilt 25,4 g (77% d.Th.) 4,5- Beispiel 129

-Dichlor-imidazol-carbonsiure-N,N’-di-pyridyl-(2)-amidin.
F: 199-200°C (aus Essigester/Ligroin).

N
C,H,,CLN; (333,2) Cl I | N
berechnet: Cl 21,3 N 25,23 ' o1 . Q
'
H

gefunden: CI 20,8 N 25,0

Beispiel 126

¢l } 4 10,9 g (1,0 Mol) 2-Aminophenol und 40,4 g (0,4 Mol)
cl +NOH Trisithylamin werden in 200 ml Dioxan gel6st. Unter Kiih-
C lung bei 15-20°C trigt man portionsweise 25,4 g (0,1 Mol)

H \NHz 4,5-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol ein. Die Mischung

. o ] - wird 34 Std. bei Raumtemperatur und 2 Std. bei 60-70°C
16,2 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsaurenitril nachgeriihrt. Dann tréigt man die Reaktionsmischungin 11

werden in 120 ml Athanol suspendiert. Hierzu gibt man 8 g Wasser ein, sduert mit verd. Salzsiure an und saugt den Nie-
(0,115 Mol) Hydroxylammoniumchlorid und anschliessend derschlag ab. Dieser wird mit Wasser gewaschen und ge-

in kleinen Portionen 14 g Kaliumcarbonat. Die Mischung trocknet. Ausbeute 12 g (47,2% d.Th.) 2-[4,5-Dichlor-imid-
wird zum Sieden erhitzt und so lange gekocht, bis keine wei- azolyl-(2)]-benzoxazol, F: 196-198°C aus Athanol).

tere CO,-Entwicklung mehr erfolgt. Die salzartigen Bestand- s0  Beianaloger Arbeitsweise mit 10,8 g (0,1 Mol) Phenylen-
teile werden abgesaugt und mit Athanol gewaschen, die ver- diamin anstelle von 2-Aminophenol erhilt man 2-[4,5-Di-
einigten Filtrate i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird chlor-imidazolyl-(2)]-benzimidazol der Formel

aus Essigester umkristallisiert. Man erhilt 12,2 g(63% d.Th.)
4,5-Dichlor-imidazol-2-carbamid-oxim. F: 270-275°C.
C.H,CI,N,0 (195,0)

berechnet: Cl 36,36 N 28,74

gefunden: Cl 36,9 N 28,3

Cl
Beispiel 127 N i
eispiel )
P | y A
0 60 N '
Cl 0 Cly =
Cl< 1 c
\
2

55 Beispiel 130

H NH ¢s F: 300°C (aus Butanol)

19,5 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbamidoxim und mit 6 g (0,1 Mol) Athylendiamin 2-[4,5-Dichlor-imid-
werden mit 10,1 g (0,1 Mol) Tridthylamin in 150 m] Dioxan azolyl-(2)]-imidazolin der Formel



Beispiel 131
Cl

I N
Bt ]
H
H
F: >260°C (Essigester/Ligroin)

Beispiel 132
Cl (Cl

Cl
N E.J-N
P /4 \)"_'Z/——\(N
CE‘I 0 S”
H

Zu 23,5 g (0,11 Mol) 3,4-Dichlor-isothiazol-5-carbon-
sdure-hydrazid (Schmelzpunkt 156°C; auf iiblichem Wege
hergestellt aus der in der US-Patentschrift 3 341 547 be-
schriebenen 3,4-Dichlor-isothiazol-5-carbonsédure) in 300 ml
Dioxan werden unter Rithren 21,8 g (0,1 Mo}) 4,5-Dichlor-2-
~dichlormethylen-imidazol gegeben, wobei sich die Reak-
tionsmischung auf etwa 50°C erwérmt und gleichzeitig ein
volumindser Niederschlag ausfilit. Nach kurzem Nacher-
hitzen auf 100°C wird abgekiihlt, abgesaugt, mit Dioxan ge-

waschen und getrocknet. Man erhilt so 33 g (84 % der Theorie)

eines Zwischenproduktes der Summenformel C;H,CI;N;OS,
fiir das eine der beiden tautomeren Strukturformeln

0l y 61 o £1 Cl
N il

\f’ C-NH—NH—C

/ I

C1

oder

1 ?1 ﬁ Cl C1
| §h£=N-NH—C4%;§£

c1

wahrscheinlich ist. Dieses Zwischenprodukt schmilzt bei
205°C unter HCI-Entwicklung, worauf es wieder erstarrt.
Hierbei hat eine quantitative Umwandlung in das Oxdiazol-

Derivat obiger Formel stattgefunden, das bei 266°C schmilzt.

Das gleiche Oxdiazol-Derivat erhdlt man im «Eintopf-
Verfahren», wenn man die Umsetzung statt in Dioxan in
einem hochsiedenden Lsungsmittel, wie z.B. 1,2,4-Trichlor-
benzol, oder 1-Chlor-naphthalin, bei Temperaturen bis zu
200-250°C durchfiihrt.

Auf dhnliche Weise kénnen die folgenden Imidazolyl-
oxdiazole der allgemeinen Formel

Cl
L
cY ]IYI \O)\R

erhalten werden:
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TABELLE 9
Beispiel Nr. R >290
5
133 -Q >290
10
134 -@ -NOZ 262
/
15 135 -@ 290
136 - Fp°C
" <\ /\/

Beispiel 137
25

m F“ tj@

Zur Losung von 25,4 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-trichlor-

methyl-imidazol in 200 ml Dioxan gibt man bei Raumtempe-

35 ratur portionsweise 16,7 g (0,11 Mol) Carbazinsidure-phenyl-
ester. Nach Abklingen der leicht exothermen Reaktion er-
wirmt man allmihlich zum Sieden und kocht noch 2 Std.
unter Riickfluss. Dann wird auf Raumtemperatur abgekiihit
und 20,2 g (0,2 Mol) Tridthylamin zugetropft. Man riihrt

40 noch 2 Std. bei 50°C nach, saugt die unlgslichen Bestandteile
ab und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riickstand wird
mit Wasser behandelt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Man erhilt 21,5 g (72,5% d.Th.) 2-[4,5-Dichlor-
-imidazolyl-(2)]-5-phenoxy-1,3,4-oxadiazol. F: 109°C (aus

45 Toluol).

Beispiel 138
Cl

ClJElLE___E;;ﬂ?NHZ

9,1 g (0,1 Mol) Thiosemicarbazid und 40,4 g (0,4 Mol)
Triithylamin werden in 200 ml Athanol bis zum Eintritt
einer klaren L8sung verriihrt. Bei 0-5°C unter Rithren trigt
man hierzu portionsweise 25,4 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-2-tri-

60 chlormethyl-imidazol ein. Die Mischung wird 1 Std. unter
Kiihlung, 1 Std. bei Raumtemperatur und 1 Std. bei 50°C
nachgeriihrt. Nach dem Abkiihlen saugt man das Amin-hy-
drochlorid ab und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riick-
stand wird mit Wasser behandelt, mit Salzsdure angesiuert,

65 abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man er-
hilt 18 g (76,5% d.Th.) 2-[4,5-Dichlor-imidazolyl)-(2)]-5-
-amino-1,3,4-thiadiazol. F: 147°C (unter Zersetzung) (aus
Essigester/Ligroin).

50

55
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Beispiel 139
Beim Einsatz von Semicarbazid-hydrochlorid anstelle von
Thiosemicarbazid in Gegenwart der 5fach molaren Menge
Tridthylamin erhilt man bei sonst gleicher Arbeitsweise
3-[4,5-Dichlor-imidazolyl-(2)]-1,2,4-triazolon-~(5) der For-

mel
Cl
S—N
I
Cl H

F: 176-178°C (aus Essigester/Ligroin).

N8

) >0
H
Beispiel 140

{o—y N
gitgllfﬂ

19,6 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-thiocarbonsiure-
amid und 15,5 g (0,1 Mol) w-Chlor-acetophenon werden in
200 ml Acetonitril gelost. Man setzt 30 g Kaliumcarbonat
zu und erhitzt das Gemisch allmihlich zum Sieden. Nach
Sstiindigem Kochen werden die unldslichen Bestandteile ab-
gesaugt und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Die vereinigten
Riickstéinde werden in Wasser eingetragen. Dann wird Salz-
sdure bis zur schwach sauren Reaktion zugegeben und das
Unlésliche abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 18 g (61% d.Th.); F: 159-160° (aus Wasch-
benzin).

Y

Beispiel 141

Swlv i
H

Bei gleicher Arbeitsweise wie in Beispiel 118 mit Brom-
pinakolin (17,9 g) anstelle von Chloracetophenon erhilt man
21 g (76% d.Th.) 2-[4,5-Dichlor-imidazolyl-(2)]-4-tert.-butyl-
-thiazol. F: 157-158° (Waschbenzin).

Beispiel 142
e
c1 ,jQCN
Na

16,2 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-
-nitril werden in 150 ml Athanol unter Erwirmen geldst.
Hierzu gibt man die Losung von 2,3 g (0,1 Mol) Natrium
in wenig Athanol. Nach kurzem Verriihren wird die Lésung
i. Vak. eingedampft. Es hinterbleibt das wasserldsliche Na-
triumsalz in quantitativer Ausbeute. F: >250°.

Beispiel 143

Cl .O
01~E ﬁJLE—o-CH(CH s
3

®
un(Cols) 3

64

22,3 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-iso-
propylester werden in 150 ml Toluol unter schwachem Er-
wérmen geldst. Hierzu gibt man 10,1 g (0,1 Mol) Tristhyl-
amin. Dje Mischung wird 14 Stunde bei Raumtemperatur ver-

5 riihrt, auf 0°C gekiihit, das Kristallisat abgesaugt und ge-
trocknet. Man erhilt das wasserlSsliche Tridthylaminonium-
salz in quantitativer Ausbeute. F: >250°.

Beispiel 144-150

Cl N

i,
Cl N
15 HNR3

16,2 g (0,1 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiurenitril
werden in 150 ml Athanol geldst. Hierzu gibt man 0,1 Mol
eines Amins und dampft anschliessend das Lésungsmittel im

20 Vakuum ab. Als Riickstand verbleibt das Aminsalz in quan-
titativer Ausbeute.

Beispiel 144: Tridthylammoniumsalz F: 38-40°C
Beispiel 145: Butylammoniumsalz F: 122-124°C
25
Beispiel 146: Pyridiniumsalz F: 74-76°C
Beispiel 147: N,N-Dimethyl-benzyl-
-ammoniumsalz F: 90-92°C
30 Beispiel 148: Dibutylammoniumsalz F: 56-58°C
Beispiel 149: Morpholiniumsalz F: 144-146°C
Beispiel 150: Tris-(2-hydroxy-ithyl)-
-ammoniumsalz F: 102°C
35
Beispiel 151
Cl <L
‘“’ BV,
N C
a5 N
Cl

Zur Losung von 10,9 g (0,05 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlor-
50 methylen-imidazol in 50 ml Dioxan gibt man 16,2 g (0,1 Mol)
2,5-Dichlor-anilin und 10,1 g (0,1 Mol) Tridthylamin bei
etwa 20°C zu. Anschliessend wird kurz auf etwa 100°C er-
hitzt, abgekiihlt, in Wasser ausgefilit, abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Man erhilt 22 g (94 % der Theorie)
55 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsdure-N,N’-di-(2,5-dichlor-
phenyl)-amidin.
Schmelzpunkt 212°C (aus Toluol).
Auf dhnliche Weise konnen die folgenden 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonsiure-N,N’-diarylamidine der allgemeinen
60 Formel
C

foed

- N

NH-R
C/
NN - R

N
v

Cl

2

erhalten werden.
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TABELLE TABELLE (Fortsetzung)
Beispiel Nr. R Fp°C Beispiel Nr. R Fp°C
5 Br
152 -Q—m 204 (Toluol) 163 _@ 242 (Chlorbenzol)
10
Cl CH
Cl
164 - -C1l 240 (Chlorbenzol)
153 - 230 (Benzol) s
Ccl Cl
CF .
3 165 - —OCF3 190 (Acetonitril)
154 - 210 (Acetonitril) *°
Cl
25 ——
- 2 itri
155 Q 220 (Acetonitri) o A 255 (Chlorbenzol)
Cl Cl
30
- -Cl
136 Q ~CFy 212 (Toluo) 167 127 (Cyclohexan)
cl CF3
cl % clL cl
157 ‘@‘Cl 255 (Chlorbenzol) g @ 229 (Chlorbenzol)
40
CF, 169 - O OCF, 242 (Acetonitrl
158 - 181 (Cyclohexan)
\ / "
CF3 170 - ~SCF 253 (Acetonitril)
CH 3
159 ‘@"CH 3 290 (Chlorbenzol) so c1
171 —@ 216 (Acetonitril)
160 @—CF3 285 (Acetonitril) ss CF,
172 O—O-CFZ—CHC 1F 200 (Acetonitril)
161 -F 285 (Chlorbenzol) 0
cl o F
162 —@-CF3 210 (Acetonitril) 6 173 2< F 250 (Acetonitril)
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Beispiel 174

Cl
—N 0 K
i
L C~NH - F
ci N

H

Eine Suspension von 16,3 g (0,05 Mol) des dimeren Ke-

tens der Formel

N
Y4

Cl Cl

0

lefo
J|

Cl Cl

(Herstellung siehe Beispiel Nr. 107) in 100 m] Dimethyl-
formamid wird mit 14 g (0,11 Mol) 2,4-Difluoranilin etwa

5 Minuten auf 145-155°C erhitzt, worauf eine Losung ent-
steht. Nach dem Abkiihlen wird in Wasser ausgefillt, abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt so
24 g (83% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-N-(2,4~
-difluorphenyl)-amid. Schmelzpunkt 290°C (aus o-Dichlor-
benzol).

Beispiel 175

C
N o C

]
I8 m -
cl
H

Eine Mischung aus 16 g (0,125 Mol) feingepulvertem
2-Chlor-anilin, 100 m! Wasser und 15 g (ca. 0,15 Mol) 37%-
iger wiissriger Salzsdure wird bei Raumtemperatur mit 21,8 g
(0,1 Mol) feingepulvertem 4,5-Dichlor-2-dichlormethylen-
-imidazol unter Riihren versetzt und anschliessend ca. 1 Stun-
de auf etwa 100°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen, Absaugen,
Waschen mit Wasser und Trocknen erhélt man 21,5 g (74%
der Theorie) 4,5-Dichlorimidazol-2-carbons#iure-(2-chlor-
anilid) vom Schmelzpunkt 244°C. Die Substanz kristallisiert
aus Chlorbenzol oder 1,2-Dichlorbenzol in farblosen Nadeln.
Die gleiche Verbindung erhélt man auch ausgehend von 4,5-
-Dichlor-2-trichlormethyl-imidazol.

Auf dhnliche Weise wie in den beiden vorbeschriebenen
Beispielen konnen die folgenden 4,5-Dichlor-imidazol-2-car-
bonsdureanilide der allgemeinen Formel

C N
I y ~C<-NH~R
cit ¥ o»
H (0]

erhalten werden.

66

TABELLE
Beispiel Nr. R Fp°C
5
176 -—@ 243 (Acetonitril)
10 .
CH3
177 "@ 195 (Toluol)
15
178 -<—:i>—C2H5 205 (Chlorzenzol oder
Acetonitril)
20
CF 3
25 179 - 200 (Toluol)
CH30
30
180 @ 290 (o-Dichlorbenzol)
35
181 Q-OCH3 221 (o-Dichlorbenzol)
Cl
40
182 —@ 258 (Chlorbenzol)
45
183 '@'Noz >290 (o-Dichlorbenzol)
50
o)
n
184 —@-c-cn3 290 (o-Dichlorbenzol)
55
O.N
6 185 -Cl 290 (o-Dichlorbenzol)
Ccl cCl
65 186 - 260 (o-Dichlorbenzol)
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TABELLE (Fortsetzung) TABELLE (Fortsetzung)
Beispiel Nr. R Fp°C Beispiel Nr. R Fp°C
C 5
187 <C1 260 (o-Dichlorbenzol) 198 @ -CF 3 266 (Acetonitril)
10
Cl
199 -F >290 (Dioxan)
188 ~Cl >290 (o-Dichlorbenzol) cl
1l
200 290 (Chlorbenzol)
189 0 290 2 Cl
201 _ @ 280
190 —@—c 1 264 (Chlorbenzol) »
Cl
—CF " 202 ‘@ ~OCF 205 (Acetonitril)
191 3 265 (Toluol)
Cl Cl
Cl
35 203 ~SCF.Cl1 244 (Acetonitril)
192 ~CF, 257 (Chlorbenzol) 2
Cl
40 - —C l 0 .
193 ~C1 280 (o-Dichlorbenzol) 204 215 (Acetonitril)
CF 3
Cl
45
CF 3
205 - >290 (Dioxan)
194 - 249 (Acetonitril)
Cl
CF 3 50
206 @ ~OCF, 202 (Acetonitril)
195 - -CH 3 244 (Chlorbenzol) '
55
CH 3
207 -SCF 3 254 (Acetonitril)
196 -Cl 259 (Chlorbenzol) ©
CH
F
3 3
-CF - o
197 3 228 (Acetonitril) 65208 211 (Acetonitril)
CF cl
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TABELLE (Fortsetzung)
Beispiel Nr. R Fp°C
CF 3
209 -C1l 236 (Acetonitril)
CHF 2
210 - -Cl 254 (Acetonitril)

211 @—OCFZ—CHClF 202 (Acetonitril)

212 218 (Acetonitril)
F
F —0
F
NC

213 "Q CFr 3 280 (Acetonitril)

CF
214 N 265 (Toluol)

Beispiel 215

I' j <.
—C N-
Cl

Zu einer Mischung aus 81 g (0,5 Mol) feingepulvertem
2,6-Dichloranilin, 500 ml Waser und 75 g (ca. 0,75 Mol)
37 %iger wissriger Salzsdure wird bei 55-60°C unter Riihren
eine Losung von 109 g (0,5 Mol) 4,5-Dichlor-2-dichlorme-

thylen-imidazol in 125 ml Dioxan in etwa 10-15 Minuten zu-

getropft. Nach etwa zweistiindigem Nachriihren wird abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt

159 g (92% der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonsiure-
-N-(2,6-dichlorphenyl)-imidchlorid. Aus Acetonitril oder aus
Chloroform lange Spiesse vom Zersetzungspunkt etwa 200°C,

In dhnlicher Weise kénnen die folgenden 4,5-Dichlor-

-imidazol-2-carbonsdure-N-arylimidchloride der allgemeinen

Formel

68

20

30

Cl
T Cl
]
N J -C=N-R
Cl H
erhalten werden:
TABELLE
Beispiel Nr. R Fp°C
- -CF
216 3 170 (Cyclohexan)
CF 3
Beispiel 217
Cl rN 1
N ,U- G NHTY
1 H 0

Cl

25 g (0,73 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-N-
-(2,6-dichlorphenyl)-imidchlorid (Herstellung siche Beispiel
Nr. 202) werden mit 125 g konzentrierter Schwefelsdure etwa
5 Stunden geriihrt. Anschliessend wird auf Eis ausgetragen,
abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet.

35 Man erhlt 18,5 g (78 % der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-

40

45

50

60

65

-2-carbonséure-(2,6-dichloramilid). Schmelzpunkt 296°C
(aus Acetonitril).
Beispiel 218

TGS

/
Cl

19 g (0,12 Mol) 3-Trifluormethyl-anilin in 500 ml Was-
ser werden mit 34,4 g (0,1 Mol) feingepulvertem 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonséure-N-(2,6-dichlorphenyl)-imidchlorid
(siehe Beispiel Nr. 202) versetzt und unter Rithren 5-10 Mi-
nuten auf etwa 100°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt
46 g (98 % der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-
-N-(2,6-dichlorphenyl)-N’-(3-trifluormethylphenyl)-amidin.
Schmelzpunkt 205°C (aus Acetonitril).

In shnlicher Weise konnen die folgenden Amidine der
allgemeinen Formel cl

FNNR

Cl

CF3

erhalten werden.
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halt 18,5 g (97% d.Th.) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-

TABELLE TABELLE (Fortsetzung)
Beispiel Nr. R Fp°C Beispiel Nr. R Fp°C
Cl 5 Cl
219 G CF3 205 (Acetonitril) 229 OCF3 200 (Acetonitril)
C l 10
220 ‘O" S~CF 2 Cl 165 (Acetonitril)
s 230 OCFZ—CHC 1F 165 (Acetonitril)
221 CF 212 (Acetonitril)
3 20
cl 231 0>< F 187 (Acetonitril)
222 O" c1 192 (Acetonitril) 25 F - F
CF Beispiel 232
3 30 c
223 195 (Acetonitril)
/ 12 Ccl
CF
3 cl i N —
35
Cl
224 - 190
20 g (0,006 Mol) feingepulvertes 4,5-Dichlor-imidazol-2-
40 -carbonsiure-N-(2,6-dichlorphenyl)-imidchlorid (siehe Bei-
CF 3 spiel Nr. 202) werden unter Riihren in 200 ml konzentrier-
Ccl tes wissriges Ammoniak eingetragen. Nach etwa einstiindi-
gem Nachriihren wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Man erhiilt 15 g (77% der Theorie) 4,5-Dichlor-
225 - CF 170 45 -imidazol-2-carbonsiure-N-(2,6-dichlorphenyl)-amidin.
3 Schmelzpunkt 270°C (aus Acetonitril).
CF, Beispiel 233
50 c1
226 - -Cl 158 N N
C
|| J (CoHs)
SELARN
55 \
. DN
C
217 G cl 250 (Acetonitril/ !

Dioxan) ¢  Eine Losung von 17,2 g (0,05 Mol) 4,5-Dichlor-imidazol-
-2-carbonsiure-N-(2,6-dichlorphenyl)-imidchlorid (siche Bei-
spiel Nr. 202) in 200 ml Dioxan wird bei 20-30°C mit 7, 5g

cl Diethylamin versetzt. Nach einstiindigem Nachriihren wird
in Wasser ausgefilit, mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert,
228 182 (Acetonitril) 9 abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man er-

-N-(2,6-dichlorphenyl)-N’,N’-didthylamidin. Schmelzpunkt
175°C (aus Acetonitril).
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Beispiel 234

Cl
OCH
N / 3
Il ;;[J'-C Cl
CLH YNy _

Cl

In eine Lésung von 10 g (0,18 Mol) Kaliumhydroxid in
400 ml Methanol werden unter Riihren und Kiihlung bei etwa
20°C 34,4 g (0,1 Mol) feingepulvertes 4,5-Dichlor-imidazol-
-2-carbonsiure-N-(2,6-dichlorphenyl)-imidchlorid (siehe Bei-
spiel Nr. 202) eingetragen. Nach etwa einstiindigem Nach-
rithren bei 20°C wird in Wasser ausgefillt, mit verdiinnter
Salzsdure neutralisiert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Man erhilt 26 g (77 % der Theorie) 4,5-Dichlor-
-imidazol-2-carbonsiure-(2,6-dichlorphenylimido)-methyl-
ester. Schmelzpunkt 203°C (aus Benzol).

Beispiel 235

Zu einer Losung von 4 g (0,071 Mol) Kaliumhydroxid
und 9 g (0,062 Mol) 4-Chlor-thiophenol in 200 ml Wasser

70

werden bei 20-25°C unter Rithren 17,2 g (0,05 Mol) 4,5-Di-
chlor-imidazol-2-carbonséure-N-(2,6-dichlorphenyl)-imid-
chlorid (siehe Beispiel Nr. 202) in feingepulverter Form gege-
ben. Nach etwa fiinfstiindigem Nachriithren bei 20-25°C wird
5 abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt
18 g (80% der Theorie) 4,5-Dichlor-imidazol-2-carbonséure-
-(2,6-dichlorphenylimido)-(4-chlorphenyl)-thioester. Schmelz-
punkt 190°C (aus wenig Isopropanol).
Analog dem bei Beispiel Nr. 142 beschriebenen Verfah-
10 ren kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:

TABELLE
Beispiel Nr.
15
Cl ‘Il\—
I
236 C1L™~N -’LCF3
@
Na@
25 c]. — 9
237 i

I
01— g+ C-NH-CH 1

30

c1 y, 0 CHO
238 ll ]
Cl —< NJ— C=N=C 3H7i

35
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