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A new benzimidazole and benzothiazole derivatives
containing phenoxy moiety with herbicidal activity

Nowe pochodne benzimidazolu i benzotiazolu
z ugrupowaniem fenoksylowym o aktywnosci herbicydowe;j

Zbigniew Ochal', Maria Krawczyk®

Summary

A series of new substituted benzimidazole and benzothiazole containing phenoxy moiety and halogenomethylsulfonyl groups were
synthesized. Biological activity of synthesized compounds was evaluated in screening tests. The (R) enantiomers of benzothiazole
derivatives containing difluoromethylsulfonyl groups in the benzene ring and phenoxy moiety in the imidazole sceleton exhibited good
herbicidal activity.

Key words: benzimidazole, benzothiazole derivatives, herbicides, screening

Streszczenie

Zsyntezowano nowe pochodne benzoimidazolu i benzotiazolu zawierajgce w pozycji 2 ugrupowania fenoksyetylowe, a w pier-
Scieniu benzenowym grupy fluorometylosulfonylowe. Oceniono aktywnos$¢ biologiczng zwigzkdw w doswiadczeniach skryningowych.
Najwyzszg aktywnos¢ chwastobdjczg wykazywaty enancjomery (R) pochodnych benzotiazolu zawierajgce w pierscieniu benzenowym
ugrupowanie difluorometylosulfonylowe, a w pierscieniu imidazolowym grupy fenoksyetylowe.

Stowa kluczowe: pochodne benzimidazolu, pochodne benzotiazolu, aktywnos¢ chwastobdjcza, skryning
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Wstep / Introduction

W ramach prac poszukiwawczych nad nowymi
srodkami ochrony roslin podjeto badania nad otrzy-
mywaniem nowych pochodnych benzimidazolu i benzo-
tiazolu zawierajacych w pozycji 2 ugrupowania fenoksy-
etylowe, a w pier§cieniu benzenowym grupy halogeno-
metylosulfonylowe. Wybor podyktowany byt tym, ze
pochodne benzimidazolu i benzotiazolu sa zwiazkami
aktywnymi biologicznie i sa stosowane jako agrochemi-
kalia. Kwasy fenoksyalkilokarboksylowe i ich pochodne sa
znanymi herbicydami 1 regulatorami wzrostu roslin,
stosowanymi powszechnie do zwalczania chwastow
dwuli$ciennych w uprawach zbdz. Ugrupowania halogeno-
metylosulfonylowe wystgpujace w syntezowanych pota-
czeniach nadawaty w wielu przypadkach pochodnym aro-
matycznym interesujaca aktywno$¢ pestycydowa (Ochal
iwsp. 1994). Do syntezy stosowano enancjomery (R)
kwasow fenoksypropionowych, odpowiedzialnych za
aktywnos¢ herbicydowa, uzyskujac 2-fenoksyetylopochod-
ne benzimidazolu i benzotiazolu réwniez o konfiguracji R
z dobrymi nadmiarami enancjomerycznymi.

Materialy i metody / Materials and methods

Synteza pochodnych benzimidazolu

Kwasy (R)-fenoksypropionowe otrzymywano wycho-
dzac z handlowego (S)-(-)-mleczanu etylu, ktory w reakcji
z chlorkiem metylu przeksztalcano w ester — (S)-2-
(metylosulfonyloksy)propionian etylu (Ochal i wsp. 2010).
Ester ten poddawano nastgpnie w §rodowisku zasadowym
reakcji typu Sy2 z podstawionymi fenolami, przebiegajacej
z inwersja konfiguracji. Uzyskano estry kwasow 2-feno-
ksypropionowych o konfiguracji (R) z wysokimi wydaj-
nosciami i1 dobrymi nadmiarami enancjomerycznymi.
Produkty oczyszczano przez destylacj¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem. Syntez¢ kwasow (R)-(+)-2-fenoksypropio-
nowych przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Synteza estrow etylowych kwasow (R)-2-fenoksypropio-
nowych

Fig. 1. Synthesis of (R)-2-phenoxypropionic acids ethyl esters

Estry te hydrolizowano do kwasoéw (R)-2-fenoksypro-
pionowych stosujac wodno-metanolowy roztwoér wodoro-
tlenku sodowego (rys. 2).
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Rys. 2. Synteza kwasow (R)-2-fenoksypropionowych
Fig. 2. Synthesis of (R)-2-phenoxypropionic acids

Uzyskane kwasy stosowano do syntezy pochodnych
benzimidazolu i benzotiazolu w reakcjach z pochodnymi
aniliny. Cyklizacj¢ pochodnych benzimidazolu i benzo-
tiazolu prowadzono w warunkach metody Phillipsa sto-
sujac 6N kwas chlorowodorowy (Ochal i wsp. 2012).
Reakcje prowadzono w temperaturze 100°C, w czasie od
2 do 8 godzin. Produkty wydzielano z wydajnosciami od
65 do 96% (rys. 3).
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X=NH, S; R'= S0,CH;,Cl, SO,CHF, R - podano w tabeli 1

R - given in table 1
Rys. 3. Synteza pochodnych (R)-2-(1-fenoksyetylo)benzimida-
zolu i benzotiazolu
Fig. 3. Synthesis of (R)-2-(1-phenoxyethyl)benzimidazole and
benzothiazole derivatives

Pochodna 4-chlorometylosulfonylo o-fenylenodiaminy
otrzymano w wieloetapowej syntezie wedlug sekwencji
przemian, ktora przedstawia rysunek 4.
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Rys. 4. Synteza 4-chlorometylosulfonylo-o-fenylenodiaminy
Fig. 4. Synthesis of 4-chloromethylsulfonyl-o-phenylenediamine

4-chlorotiofenol przeksztalcono w sulfid chloromety-
lowo-4-chlorofenylowy, ktory utleniono do sulfonu
nadtlenkiem wodoru w kwasie octowym, a po znitrowaniu
poddano reakcji typu SyAr z amoniakiem. Uzyskana
pochodna 2-nitroaniliny zredukowano katalitycznie wodo-
rem do stosowanej w syntezach benzoimidazoli diaminy
(Ochal 1 wsp. 1994). 4-difluorometylosulfonylo-o-fenyle-
nodiaming syntezowano zgodnie ze schematem przedsta-
wionym na rysunku 5.
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Rys. 5. Synteza 4-difluorometylosulfonylo-o-fenylenodiaminy
Fig. 5. Synthesis of 4-difluoromethylsulfonyl-o-phenylenediamine
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Substratem byl rowniez 4-chlorotiofenol, ktoéry prze-
ksztalcono w reakcji z chlorodifluorometanem w sulfid
difluorometylowo-4-chlorofenylowy (Ochal i Trojanowska
2008). Dalsze postgpowanie prowadzace do otrzymania
4-difluorometylosulfonylo-1,2-fenylodiaminy bylo analo-
giczne, jak w poprzedniej syntezie.

Metody oceny dzialania chwastobdjczego

Aktywnos$¢ chwastobojcza zwiazkow na roéznych ga-
tunkach chwastow badano w dos$wiadczeniach wazono-
wych, w warunkach szklarniowych, w 4 powtdrzeniach.
Podloze stanowita gleba typu piasek gliniasty lekki,
zawarto$¢ prochnicy 2,8%, pH (HCI) 6,7.

Do wazonoéw ptaskich o powierzchni 24 x 30 cm i po-
jemnos$ci 3 1 wysiano po okoto 20 nasion chwastéw
kazdego gatunku. Badane zwiazki w postaci roztworow
acetonowo-wodnych z dodatkiem S$rodka powierzchnio-
wego Tween 20 (0,1% v/v) aplikowano przedwschodowo
lub powschodowo na rosliny w fazie 2—4 lisci, przy uzyciu
kabinowego opryskiwacza laboratoryjnego (Teelet60,

ci$nienie robocze 0,2 MPa, objctos¢ cieczy roboczej
300 I/ha). Temperatura w czasie wegetacji wynosita
20-25°C, a dlugos¢ dnia i nocy 16/8 godzin. Oceng dzia-
tania chwastobdjczego oceniano wizualnie po 18 dniach od
aplikacji w procentach, przyjmujac obiekt kontrolny jako
100.

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Wiele zwiazkow spos$réd nowych pochodnych halo-
genometylosulfonylobenzoazoli wykazato bardzo dobre
dziatanie chwastobojcze. Najwyzsza aktywnos¢ wykazy-
waty enancjomery (R) pochodnych benzotiazolu zawie-
rajace w pierscieniu benzenowym ugrupowanie difluoro-
metylosulfonylowe, a w pier§cieniu imidazolowym grupy
fenoksyetylowe. Zwiazki byly pobierane zardwno poprzez
liscie, jak i1 korzenie chwastow, ale wigkszo$¢ zwiazkow
wykazywala lepsze dziatanie po aplikacji powschodowe;j
(tab. 1).

Tabela 1. Aktywno$¢ chwastobodjcza nowych pochodnych benzimidazolu i benzotiazolu
Table 1. Herbicidal activity of new benzimidazole and benzothiazole derivatives

R . N S 3 S Z =)
N ol X = Sl el e | S| 83| | 5] 2282
/>\/ S g 2 on| D = S = = S 5 < = 55 | 5%
1 N — 28 | & 3| : S ] g S | = S S | 58 |enEs
R : =R IS8 S| 8| 2| 8| 5| 5| 5] 5| &8|am|SeES
: S2 0SS 8| sl sl sl S| S| 3|8 f|sslELSR
SE (S| s | 2| 8| 9| 8| 2| 85|38 |3% %58y
S|y S| RS 2SS 8] S| S |EEIEEng
~ Q, 1G] Q = S S q = A 39S |8 8% 2
=t S ISS ~ S 9] N O Q
. S| O K & &5 =25 &
Zwiazek X R R £ = 88
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g 100 | 20 40 40 | 100 | 100 | 40 | 100 | 40 70 65 4
16012 NH | SO,CH,Cl | 2,4-Br,
n 100 | 10 90 | 100 | 100 | 100 | 55 | 100 | 100 | 100 | 85 8
g 100 | 40 60 | 100 | 100 | 100 | 70 | 100 | 100 | 100 | 87 7
16014 NH | SO,CH,(Cl | 3,4-Cl,
n 100 | 30 55 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 89 8
2-CHa- g 100 | 20 55 {100 | 70 | 100 | 100 | 100 | 40 | 100 | 79 6
16015 NH | SO,CH,Cl| ="}
n 100 | 20 95 | 100 | 100 | 100 | 70 | 100 | 100 | 100 | 89 8
g 70 70 | 100 | 100 | 100 [ 100 | 70 | 100 | 70 | 100 | 88 6
16016 S | SO,CH,CI | 3,4-Cl,
n 100 | 20 | 100 | 100 | 100 | 100 | 40 | 100 | 100 | 100 | 86 8
g 100 | 20 | 95 | 100 | 100 | 100 | 20 | 100 | 100 | 100 | 84 8
16083 S | SO,CHF, | 3,4-Cl,
n 100 | 95 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 10
g 100 | 20 | 55 [ 100 | 70 | 70 | 20 | 100 | 20 | 70 63 3
16084 S | SO,CHF, | 4-Cl
n 100 | 60 | 95 | 100 | 100 | 100 | 60 | 100 | 100 | 100 | 92 8
g 100 | 40 | 55 [ 100 | 40 | 100 | 55 | 70 | 100 | 100 | 76 5
16085 S | SO,CHF, | 4-Br
n 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 10
g 70 | 20 | 30 | 40 [ 100 | 70 | 20 | 40 | 40 | 40 | 47 1
MCPP-P - - -
n 100 | 45 | 100 | 100 | 100 | 100 | 65 | 100 | 100 | 100 | 92 8

g — doglebowo — soil, n — dolistnie — foliar
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Najwyzsza skutecznos$¢ chwastobojcza stwierdzono dla
zwiazkow 16083 i 16085 (R = 3,4-Cl, Br). W dawce
2 kg/ha, w zabiegu powschodowym catkowicie znisz-
czonych zostalo 10 wszystkich testowanych gatunkéw
chwastow, w tym: przytulia czepna (Galium aparine), mak
polny (Papaver rhoeas), rdest kolankowaty (Polygonum
nodosum), szarlat szorstki (Amaranthus retroflexus), babka
lancetowata (Plantago lanceolata) 1 odpowiednio 8 i 5 ga-
tunkow w zabiegu doglebowym. Dobra aktywno$¢ obydwa
zwiazki wykazaly réwniez wobec miotlty zbozowej (4pera
spica-venti). Ich skuteczno$¢ byta wyzsza niz wzorcowego
srodka handlowego MCPP, glownie z powodu absorpcji
réwniez poprzez glebg (mekoprop pobierany jest glownie
przez liscie i todygi). Pozostate zwiazki dobrze zwalczaly
8 sposrdod 10 zastosowanych gatunkéw chwastow, gtownie
dwulisciennych, w zabiegu nalistnym i okolo 4-6 gatun-
kéw w zabiegu doglebowym.

W dawce 1 kg/ha w zabiegu dolistnym obydwa zwiazki
wykazaty 100% skuteczno$¢ wobec gatunkéw ruderalnych trudno
zwalczanych, takich jak: topian wigkszy (4rctium lappa), szczaw
kedzierzawy (Rumex crispus), palusznik krwawy (Digitaria
sanguinalis), konopie siewne (Cannabis sativa), marchew
zwyczajna (Daucus carota), rumian polny (Anthemis arvensis)
(rys. 6). Dziatanie doglebowe bylo stabsze, na poziomie okoto
40% skutecznosci. W danym zakresie testowanych roslin wymie-
nione zwiazki: 16083 i 16085 wykazaly znacznie lepsze
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Rys. 6. Skutecznos¢ chwastobojcza nowych zwiazkéw wobec
gatunkow chwastow trudno zwalczanych (dawka 1 kg/ha)

Fig. 6. Herbicidal activity of new compounds against trouble-
some weed species (dose 1 kg/ha)

dzialanie biologiczne niz zastosowany wzorcowy herbicyd
— mekoprop, ktéry zwalczal bardzo dobrze tylko 1 gatu-
nek: szczaw kedzierzawy (Rumex crispus). Prace nad
dalszym rozwojem tej grupy zwiazkow sa kontynuowane.
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