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MEMORTA DESCRIPTIVA :
paga solicitar | ‘ el
PATENTE DE INVENCION e
en 4 4 .T;H

ESPARA ' . o N
por VEINTE afios N
a nombre de FISONS PEST CONTROL LIMITED, entidad britani-
ca, establecida en Harston, Cambridgeshire, Iﬁglatérra,
por:
"UN PROCEDIMIENTO QUE COMPRENDE LA UTILIZACION, COMO IN-
SECTICIDA, DE UN BENCIMIDAZOL"

El presente invento se refiere a nusvos procedi

‘miéntos insecticidas.

Se ha encontrado que los bencimidazoled &heti-
tuidos, tal como se definen seguidamente poseen actividad
.fisiolégica, y muchos de ellos son particularmehte utiles
como herbicidas. Se ha encontrado ahora que los bencimida
zoles sustituidos tal como se definen seguidamente son ac
tivos como insecticidas, siendo muchos de ellos altamente

activos. Estos compuestos son capaces de ser utilizados



323401 VEET

- generalmente como insecticidag; sin embargo, son particu-

larmente apropiados para utilizaciones industFiales en
iéé que son eﬁpleados paré proteger méterialéS‘sugéepti-
bles tales como textiles, papel, madera, etc., de los es-
5 tragos de los insectos y en alguhos casos para hacer @, 4j
chos materiales inmunes al at;que. Una utilizacién pabtié

cularmente 1mportante es la de comunlcar resistencia cdn

tra las pollllas a los productos textiles y tejidos. . ee-

.
Oo'o

ASl, 1os compuedtos del 1nvento, aunque son in-

.O.

10 seotlcldas, son eSpec1almente agentes que cominican re31s

tencia 4 las pollllas, agentes contra los insectos que co

men queratlna y agentes para la prote001on de materiales'

«®
. .

queratlnicos contra el ataque de los 1nsectos. s e

et o,

- , Corre9pond1entemente el presente invento cuBBe-
15 la utlllzaélon, como 1nsect1c1da, de un ben01m1dazol sus-—
tituido tal como s¢ define seguldamente. Una realizacién
general del invento es la utilizacién de los bencimidazo-
les sustituidos para el tratamiento de plantas, del suelo,
de zonas de tierra o acuaticas con el fin de reprimir los
20 insectos. Una realizacién preferida del invento es el pro
cedimiento de tratar materiales inanimados susceptibles al
ataque de los insectos por aplicacidén a los mismos o por
incorporacidén en ellos de un bencimidazol sustituido tal
como se define seguidamente. E1l inveﬂto cubre particular-
25 mente esta utilizacidn para comunicar resistencia contra
la polilla. El invento se refiere también a los materia-
‘les tratados de acuerdo con el invento.
Por el término "bencimidazol sustituido®, tal
como se utiliza en esta memoria, se entiende un compues-

30 to de la férmula:

21-II-66
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f—COnguengque R6 es un radical alcohilo (por ejemplo aé 1
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en la que Rl es hidrégeno, un grupo alcohilo 1nfer10r Q

a 6 atomos de carbono tal como metilo, etilo o propiféﬁ
Ql“OhllO sustituido (por ejemplo clorometilo o bromoe%l.
10), arllo (por ejemplo fenilo o naftilo) o arilo susé;:
tuido (por ejemplo tolilo o xililo), y RS, B>, R y RO+ "
son iguales o diferentes y estin seleccionados entre el
grupo que comprende radicales hidroégeno, alcohilo (por
ejemplo de 1 a 6 atomos de carbond tal como metilo, etilo
o propilo), hidroxi, alcoxi (por ejemplo metoxi, etoxi o
butoxi), nitro, haldgeno (por ejemplo cloro, bromo o fluo -
ro), pseudo-halégeno (por ejemplo ciano, tiociano, isotio
ciano o azido), alcohilo sustituido (por ejemplo trifluo-
rometilo, clorometilo, bromometilo, triclorometilo, hidre
ximetilo, 2-cloroetilo, 2-hidroxietilo o 2-metoxietilo),
carboxi, carboxi éster, carboxi amida, carboxi amida
N-sustituida o di-sustituida, amino o emino mono- o-di-sus
tituido (por ejemplo metilamino, dimetilamino, acetilami-~
ne, trifluorocacetilamino, benceno—sulfonamido; paratolue~-
no-sulfonamido, metano-sulfonamido), tibl, alcohiltiol ¥y
SR
es alcohilo), &cidos sulfdnicos y ésteres y ami

’

{nox ejemplo,—SOR7 o =50

en que R

-3 -
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‘”behClmldazol cuando este ex1§te. - .

10

das de estos v amldas sustltuldas (por eJemplo feni

familo, etllsulfamllo, cloroetllsulfamllo) ¥y un anillo.

C]

het@r001c11co unido al 51stema de benc1m1dazol a-través -

de un atomo de nltrogeno y en que X €8 trlfluorometllo o"

zpentafluoroetllo, 0.una sal o derlvado funclonal de dlchp

E . e . .
*

Las salées de los ben01m1dazoles sustltuldos .

¢ o0
abarcadas por el presente 1nvento pueden comprender sabee

de amonio, sales metallcas tales como por eaemplo sales
de sodlo pota31o calclo, 21nc, cobre y magne51o, ‘sales:

de amina tales como por eJemplo sales: de metilamina, qti
lamina, dlmetllamlna, trletllamlna, etanolamina, trleﬂ ﬁg

laming y bencllamlna. De acuerdo con una realizacidn pre7

3 ’.‘

‘ferida, las sales son sales de metal alcallno. Generalmen
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te las sales de metal alcalino son s6lidos cristalinos fa
cilmenté solubles en aghé.

| Las sales puedeﬁ éef'breparadas haéiendo réac-
cionar el,bencimidaqu QQYSOIuéién 0 suspensién acuosa o
eh disolvente aéuoso—ofééhico con un compuesto alcalino
del metai,wtalvcomodel hidréxido o con la amina, cuando
ésta es épropiada. Las sales metilicas pﬁeden ser prepara
das también por.meﬁétesis por ejemplo entre la sal de me-
tal alcalino del bencimidazol ¥y una sal del metal. Algu-

nos de los bencimidazoles son también basicéos y pueden

formar sales con &cidos fuertes tales como acido clorhi-

drico.

Muohos de los compuestos de acuerdo con el pre-=

"sente 1nvento poseen’ act1V1dad fungicida e insecticida, y

consechentemente 10s obgetos tratados pueden ser hechios

también anti-hongés.o resistentes al desarrollo de hongos.

BS

-4 -
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El invento es de'pagéiqg}ar‘épliéaéién para e1
tratamiento dé‘la.materia inanimada. Los materiales as1
tratados pueden comprender por eaemplo madera, papel ma -
‘dera de construcclon, tealdos, fibras s1ntetlcas, plasti-
cos, materlal Qe saquerlo yute ‘grano, harina' COMPOSiese
ciones de plntura Y barnlz,'adhe31vos, colas, materlalba‘

de construccidn, etc. .

e »

El procedlmlento para el tratamiento de materla‘
les 1nan1mados puede comprender cualquier método de cqntac"
to o de 1ncorporac1on. A31, por ejemplo los materlales pue

400.0

den ser pulverlzados, recubiertos o impregnados con una, «

0.'0

solucién o suspensidén que contenga el ben01m1dazol sust1

. .o, 5
IS

tuldo, o si se desea el material puede ser sumergldo Qg_.
un bgﬁo que céntenga dicho compuesto. La impregnacién.pﬁé
de sger 1levad§ a cabo por ejemplo a presibén reducida o a
alta presidén o a alta temperatura, si asi se degea. Cuan-
do ésto es apropiado, el bencimidazol sustituido puede
ser incorporado en los maté%iales a tratar. Asi, por ejen
plo, el bencimidazol sustituido puede ser ineorporad¢ en
composicionés de pintura; barniz o colorantes; la composi
iciéh resultante es resistente al ataque e los;insectos
tal como lo 'son los articulps pintados o tratados con la
misma. |

Es ﬁambién posible incorporar el bencimidazol
sustituido en'fibras_sintéticas 0 plasticos durante la fa
bricacién. Asi_por'ejemplo, en el caso de la viscosa, el
bencimidazol sustituido puede .ser incorporado durante la
fabricécién por inéiusién en la solucién antes de la coa- '
gulacién e hilatura. Los compuestos pueden ser incorpora-

dos también ficilmente en materiales de construccidn ta-

-5 -
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les como mortero.

Muchos de los bencimidazoles sustituidos mues-
tran prolongada actividad sobre los materiales inanimados.
La actividad puede persistir durante muchos meses, o0 més,
Y en algunos casos es resistente a las operaciones des.ba™-
vado. ",

Una realizacién especialmente preferida delsﬁn-
vento es el tratamiconto de fibras, hilos y productos ﬁé?é
tiles con el fin de comunicar resistencia a la polillaém’

:
fines relacionados. Tal como se ha indicado, con las fi-

s e eee

bras sintéticas es posible incorporar los compuestos Jdum~

. o L]

rente la fabricacion. Con otras fibras ¥y productos teéﬁi}
les, el tratamiento de acuerdo con el invento puede séf;'

llevado a cabo de cualquiera de las maneras convenciohd-’
les incluyendo sumergir y pulverizar como una operacidn
separada o combinala con otros tratamientos tales como te
fiir, comunicar resistencia a la llama, impermeabilizar,
ete.

Los bencimidazoles sustituidos en los que Rl es
hidrdégeno son solubles en liquidos alcalinos en forma de
sus sales, por'ejemplo en forma de sales de metal alcali-
no. Dichas.soluciones pueden.ser utilizadas en un bafio de
inmersién. Si se desea, la inmersidn se puede llevar tam-
bién a cabo en un bafio dcido; en taies casos los bencimi-
dazoles;sustituidos pueden ser afiadidos como suspensioncs
finas de polvos humectables o como soluciones de aceites
emulsificables con agentes suspendedores para evitar la
floculacidén y precipitacién. Alternativamente, los benci-
midazoles sustituidos pueden ser aplicados en solucidn en

un disolvents orginico volitil, por ejemplo un disolventbe

26 -
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utilizado en la limpieza en. seco tal como:tricloroetileno.
El presente-invento abarca también los materia-
les inanimados tratados por el procedimiento que se:- acaba

de identificar.
De acuerdo con una-realizacién especialmente prg

ferida, el invento se refiere a un.procedimiento para co-~'.

municar resistencia a las poiillas;a tejidos y productééy
textiles que comprende ponerlos en contacto con un beredmi

dazol sustituido de la férmula: . &N
36 5.01..
f "!"0"-‘
/c\ :.’:.‘
7 Moy
1 X e
g | | & F; -
R° — C .
N, |
¢ H
|
R’

en la que R6, R7, B8 y ®? son hidrbégeno, haldgeno (por

20

25

50
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ejemplo cloro, bromo, yodo o fluor) o un anilloc heteroci-
clico saturédo.uhi&o a través de un atomo &e*nitrégeno
(por ejeﬁpls piperidina o.morfoliné) siendo al menos dos
de dichos grupos haldgeno y no siendo mads de uno de dichos
grupos un anillo heterociclico satﬁrado.

Compuestos que han gido encontrados como espe-
cialmente activos parawcomunicar;resistencia a la polilla
incluyen 4,5,6~triolorov?ubromoeaetrifluorometilbencimi@g
zol, 4,5,6-tricloro~7-(1'-piperidino)-2-trifluorometilben

cimidazol, 4,5,7-tribromo-2-trifluorometilbencimidazol y

'4,5-dibromo-6,7-dicloro~2=trifluorometilbencimidazol.

-~
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- bién al tratamlento de organlsmos vivos para la destruc-

Aunque el presente invento.eoncierne principal-

mente al tratamiento de materiales inanimados, y especial

mente a comunicar resistencia a la polilla a productos

textiles y tejidos; ei présente invento se extiende tam-

*es &

. K]
'

cidn de los 1nsectos. ASl, por eaemplo, las compos1c10nés

que contlenen los ben01m1dazoles sustituidos pueden sen

. K2R}

apllcadas a anlmales y plantas para la destruccidn denl"
insectos. B >
Los insectosAy plagas contra los que el presen’.

te 1nvento propor01ona protecc1on incluyen insectos volﬁ-'

LA

dores tales como moscas, mosqultos, marlposas, polillasje,

escarabaaos, afidos o pulgones etc., plagas reptantes ma-;

3,09

les como larvas, gusanos, aranas, escarabajos etc. El pre

sentelinventb_tiene especial aplicacién en proporcionar

proteccidn contra los escarabajos y larvas dé polillas.

Los éompuestoé'de aéuefdo con el invento matan
los insectos cuando son ingeridos y también tienen una
buena 'y persistente accién de contacto cuando los insec-
tos adultos o las larvas andan.o se arrastran sobre las
superf1c1es trﬁtadas con el compuesto.. . ., v

~Les comp03101ones de los ben01m1dazoles sustl-

tuidos utlllzados de acuerdo con el presente invento pue-

den ser convenclonales. ‘Estos compuestos pueden ser 1ncor

porados gn una ‘selucidén o suspensibn acuosa ‘con. o0 sin-uno

o més de los materiales que comprenden agentes humectan-

tes, agentes para.dar pegajosidad antifloculantes y simi
laves. En muchos casos es lo mas conveniente utilizar una
solucidn acuosa de una sal del ben01m1dazol sustituido en

el tratamiento de~mateplales~de acuerdo con el invento.

. 22-TI-66
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Asi, en el tratamiento de materiales textiles, el trata-
miento de acuerdo con el presente invento puede ser combi
nado con una operacién convencional de lavado.
Alternativamente, el bencimidazol sustituido

.

puede ser disuelto o dispersado en un disolvente o now-di:

\n

@

solvente orgédnico con o sin un agente humectante. Dichds:

(o

disolventes incluyen aceites vegetales naturales, tale

* .
. . »

"0, @

»
2]

como aceite de oliva o aceite de ariquida, o aceites

o 'Cln

-
.

petrdleo.

*®i0 e
‘v
-

L8
_

10 Los bencimidazoles sustituidos pueden ser mez

dos también con un agente humectante, con o sin la ingor-

Yeg®

poracidén de los materiales sélidos pulverizados o dividi-

. . &

dos arriba indicados, de manera que se obtiene un prod@b;

K3 ¢ ¢

to humectable que es capaz de utilizarse como tal o coo *
15 una suspensién o dispersidén en agua u otros diluyentes 1i
| quidos. | '

El bencimidazol sustituido puede ser incorpora-
do por ejemplo con medios inertes sblidos comprendiendo ma
teriales sb6lidos pulverizados o divididos, por ejemplo ar

20 cillas, arenas, talco, mica, fertilizantes y similares,
comprendiendo dichos productos materiales en polvo o de
mayor tamafio de particulas. |

Los agentes humectantes utilizados pueden com-
prender compuestos anidnicos tales como por ejemplo “abo-

25 . nes, ésteres de sulfato graso tales como sulfato de dode-
cilsodic, sulfonatos aromiticos grasos tales cocmo alcohil
bencenosulfonatos o butilnaftalenosulfonatos, sulfonatos
grasos‘més complejos tales como el producto de condensa-
cibén de amida de acido oléico y N-metiltaurina o sulfona-

30 to de sodio de &cido dioctilsuccinico. Los agentes humec-

21-I1-66
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. tos obtenldos de los ultimos por- conden8301on con 6xido

323401

tantes pueden comprender también agentes no-idnicos tales

como por ejemplo productos de condensacidn de Acidos gra-
sos, de alcoholes grasos o de fenoles sustituidos por ra-

dlcales grasos con OdeO de ‘etileno, o esteres y éteres .

. .8 ee e

grasos de agucar o alcoholes pollvalentes, o} los prodpc-{

L
[ A

de etlleno, o} los productos oonoc1dos como copclimeros ‘e .n
0

x

bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno. Los égen

0.'.

tes humectantes pueden comprender también agentes catlonl

_cos tales como por eaemplo bromuro de cetil trlmetllamoﬁio

Yy similares.
Los 81gu1entes ejemplos estan dados para ilw s-i

trar el presente 1nvento' las partes y porcentajes esfhﬁ’

en peso salvo que se 1nd1que lo contrarlo.

Ejemplos 1 a lO

Un ooncentrado en acetona de ‘cada uno de los .
bencimidazoles sustituidos abajo 1nd1cados fue-diluido en
agua para proporcionar soluciones que conteniap’BO y 100
partes por millén (Pbm):&e'ingreaiente activo. Estas soig
ciones fueron pulverizadas sobre discos dé.2 om_de‘hojas
de alubia de Francia montadoé éobre‘papel de filtro hitme-
do y los'discos fueron cubiertos entonces con adultos de
acaro arafia roja de invernadero (Tetrahychus telarius).
Con cada cdmpuesto se.obtuvo una muerte completa de los

&caros en un espacio de 2 horas con -ambas concentraciones.

1) 5-nitro-2-trifluorometilbencimidazol; 2) 4-cloro-6-bro

"mo-2-trifluorometiibencimidazol~ 3) 4,5, 6—tricloro-2-tri—

fluorometllbenclmldazol 4) 4-bromo-6-cloro-2-tr1fluorome

t*lben01m1dazol 5) 6—cloro-4—n1tro-2-trlfluorometllben01

.midazol; 6) 4-nitro-6-bromo-2- trlfluorometllbepc1m1dazol

~~,

~'10 =
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7) l-carboisopr0poxi-4,5,6ipricloro—2~triflubrometiIbene
cimidazol; 8) 5—cloro-6—nitro-2—trifluorometilbencimida-
zol; 9) l-carbdmetoxi-4,5,é;tricloro—2-trifluorometilben-

cimidézol; 10) 5,6-dicloro—l—metil-2—trifluor0metilbenci-

RS

nidazol. o . ) ' ses s

"

2
.

Eaemplos 11 a 25  ” - *e

* (9

Una solu01on en acetona de cada uno de 1los ben01
midazoles sustltuldos abaao indicados fue pulverlzgda—5@¢~
bre dlSCOS de 7 cm de ‘hojas de col para proporcionar necu‘

0

brlmlento de 3 mlcrogramos de ingrediente active por cm2.

PR

Después de que el disolvente se evapord, los discos fuevo

‘oo!

ron colocados en placas o capsulas Petri de Q9 em v fueron

e ®

infectados cada uno con 10 larvas de segundo instar dequz
mariposa blanca de la col (piseris bfassicae). Con,cad;”;;
compuesto se obtuvo-uné muerte completa de las lafvas en
un espacio de 24 horas.
113»4-morfolino=§,6;7-trioloroL2-trif1uorometilbencimida-
z0l; 12) 5—ciano-2-trifluorometilbdnoimidazol; 13) 5,6-d1
cloroé2—trifluorometilbeneimidazol; 14) 4,7~-dicloro-2-
trifluorometilbencimidazol; 15) 4,7-dibromo-29tfifluoromg
tilbencimidazol; 16) 6-cloro-4-nitro—2étrifluorometilbenf
cimidazol; 17).5-cloro-6—nitro-2-trifluorometilbencimida—
zol; 18) 4,5,6-tricloro42—trifluorometilbencimidazol;

19) 4,6,7-tricloro-2—tri§1uorometilbenoimidazol; 20)
5-fluoro-4,6,7-tricloro~2-trifluorometilbencimidazol; 21)
5-bromo—4,6,7-trio1oro-é~tfifluorometilbencimidazol; 22)
l-metil-4,5,6,7~tetracloro-2-trifluorometilbencimidazol;
2%) 1-carbometoxi-4,5,6—§ricloro—2—trif1uorometilbenoimg
dazol; 24) l—carboisoprop0x1—4,5,6—tricloro-2—trifluor6mg

tilbencimidazol; y 25) l-carbofenoxi-4,5,6-tricloro-2-tri

- 11 -
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flﬁbrémetilbencimidaiol;

e A AAAAAA A

Eaemplos 26 a 34

~ducidas entonces en las capsulas Y Se coloco sobre cada

Papeles de flltro de-9 cm de dlametro fueron-

-tratadecs con soluclones en acetona de los ben01m1dazoles

ococ&

sustituidos abago 1nd1cad®s 'y cuando se evaporo el disol:

0

vente, fueron colocados en capsulas de cristalizacidén (9'

OC'

cm X 4 cm). Las concentra01ones ‘de las soluciones- fuercn

o e

aJustadas de manera que partes alicuotas de 1 ml depos te.

*
e

das sobre los papeles produjeron depdsitos equivalenté’
3.230, 1. 077 ¥ 323 mg/m . s sie

Moscas hembras adultas (Musca domestica), ligeo

(v

ramente anestesiadas con didxido de carbono fueron 1n£r0v

(.’

.

K
K .

una una tapa de v;drlox_buando se examlnaronﬁdespues de
24. horas, se enoontr6 que todos los trataﬁientos habian
proporcionado una muerte completa de los 1nsectos.

26) 4-cloro-2—tr1fluoromet1lbencimldazol 27) 4—n1tro-2—
trlfluorometllben01m1dazol 28) 4,7- dlcloro-2-tr1fluorome
tilbencimidazol; 29) 6-¢loro-4-nitro-2-trifluorometilben-"
cimidazol; 30) l-metil-#,5,7-tricloro-2~trifluorometilbeg'4
cimidazol 31) 6-bromo 4-nitro—2-triflggrométi1béﬁciﬁida-'
zol; 32) l—carboisopropoxi—4-c1oro-6-§§omo-2-trifluorome~
tilbencimidazol; 33) l~carbofenoxi-6;élbroé4-nit;o-2—tri;
fluorometilbencimidazbl; 34) 4—bromo—2-trifluorometilﬁenQ
cimiddzol.

Ejemplgs"}Sva'40

Soluciones en acetonavde_los:bencimidazoles
abajo indicados fueron aﬁad;das a.harina:en dosis que pro
porcionaban 300, 100 y 30 ppm en peséide ingrediente acti

vo por peso de harina. Désbﬁés que'§§;hubo evaporado'el

- 12 -



10

15

- 20

25

30

21-I1-66

AT M

disolvente, la harina fue mezclada intimamente o a fon-
QQ.a cada nivel de concentracidén. Porciones de la harina
tfatada fueron colocadas en tubos de vidrio (7;5 x 2,5
cm) y se afiadieron a cada tubo 10 escarabajos de harina
adulto§ (Tribolium confusum), Después de 5 dias se enconi-

trd que todos los tratamientos con todos los compuesﬁbaf

habian proporciohado una muerte completa de los escarébg

jos. : #00

0.' .

35) 4,6,7-tricloro-2-trifluoronetilbencimidazol; 36) Arme

t11-4—bromo—5 6 7-trlcloro-2—tr1fluoromet11ben01m1dazol

i'oic

37) 5—f1uoro—4 6,7-tricloro~-2-trifluorometilbencimidazql;
28) l-metil-5-fluoro-4,6 7-tr1c1oro-2—tr1f1uoromet11benp1
midazol; 39) S-bromo-4,6 7-trlcloro—2—tr1f1uoromet11beﬁc1

midazol; 40) l-metil-4,5,6, 7-tetracloro~2-tr1fluorometil‘

bencinidazol.

Ejemplos 41 a 46

Los bencimidazoles sustituidos abajo indicados

fueron formulados en polvds hunectables de la siguiente

composicidn: .
Bencimidazol sustituido 25%
" Agente dispersante (Dyapol PT) 5%
‘Agente humectante (Hoe 82/268). 1%
Arcilla de china o caolin - 69%

Las composiciones fueron suspéndidas en'agua
N pulverizadas sobre papel de copia paré proporcionar de-
pdsitos de bencimidaéol sustituido de 323, 107,7 y 32,3
mg/me.

Mosquitos hembras adultos (Aedes aegypti) fueron
transportados a cajas utlllzando este papel de copia como

piso y fueron entonces retirados a cajas de almacenaae

- 13 -
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Ejemplos 47 a 53

Papeleg de filtro fueron tratados con solucioc-
nes acuosas de azicar que contenian la sal de sodio del
bencimidazol sustituido abajo indicado, para proporcionar

un depésito del ingrediente activo de 1077 mg/me.

P?
o
R -®

LR

(®

Moscas adultas (Musca domestica) fueron trang-

e

portadas a cajas que contenian este papel de filtro en el

“« e

suelo y fueron dejadas durante 24 horas, y se observd Ja“

L

mortalldad. En cada caso se obtuvo una mortalidad del lOd

10

veler

282

%. Los papeles fueron almacenados al aire libre y se enba

!
LX)

yaron de nuevo a 1ntervalos los papeles para determinar

el nimero de dias de almacénemiento requeridcs para qﬁe' a
mortalidad baaase al 50%. Este tiempo de presistencia® en'.

et s,

dias estd dado en la tabla 51gulente. ST

e

15

Compuesto A Tiempo de persis
———e T tencia en dias

4 7—d1clofo—é—tfifluofometilbencimif.
dazol o . B 43

(- " i . ! i i

6—cloro—4—n1tro-2—tr1fluoromet11ben— 56
.¢cimidazol

20

4—cloro—2-trifluorometilbencimidazol 26

{ 4-nitro-2-trifluorometilbencimidazol 20

6-bromo=-2-trifiluorometilbencinidazol 20

F—

l-carbofenoxi-6-cloro-4-nitro- , més de 57
2-trifluorometilbencimidazol

25

6-bromo-4-nitro-2-trifluorometilben- més de 57
- cimidazol

Ejemplos 54 a 55

50

21-II-66

Almohadillas abscrbentes de lana de a2lgoddn

(aproximadamente de 9 cm de didmetro por 1 cm de espesor)

fueron colocadas en capsulas petri (de 9 cm de didmetro)

- 15 -



10

15

20

25

50

21-1I-66

323401

:‘_ﬂ_,\.\. POUDRY o~

y fueron empapadas con 10}m1 de una solucidén que contenia

0 1% de la sal de sodio del bencimidazol sustituido abajo
indicado y 5% de glucosa.ASe prepararon otras almohadillas
utilizando glucosa y agua solamente. Las almohadillas fue
ron colocadas en cajas (de 300 x 300 x 300 mm) que couies
nian una poblacidn mezclada de aproximadamente 100 moégg%.

Las cajas contenian una almohadilla tratada y una almohadi

1lla no tratada o dos almohadillas no tratadas. Cuando.l

.,
2y et

- r-m

cajas fueron examinadas después de 16 horas todas las

<'-'
(1 []

2 ‘.

cas en las que contenian una almohadilla tratada resulta.

LR UE

ron haber sido muertas, comparado con nlnguna muerte en

s e

las cajas testigo. Entonces las almohadillas fueron rétif

)

radas y después de humedecer con agua destilada para reem‘

1

-

ad (
I (4-(

plazar las pérdidas por eva poracién fueron colocadas ens
una segunda serie de cajas. También después de 16 horas
todas las moscas en las que contenian las almohadillas
tfatadas resultaron haber sido muertas. Se continud el
experimehto durante un mes durante cuyo tiempo las almo-
hadillas tratadas dieron siempre una muerte c¢ompleta du-
rante el periodo de expoéicién.
En un experimento separado, una almohadilla

tratada sola fue colocada en una caja que contenia una
poblacidén mezclada de moscas, estando provista la caja

con un orificio de inspeccidén y manipulacidn. Las moscas

‘fueron mantenidas bajo observacidn y tan pronto como se

veia que una habia probado la almohadilla con su probdsci
de durante 30 segundos era llevada a unaAcaja de almacena
miento separada. Se encontrd que todas las moscas resulta
ron muertas cuando fueron cbservadas 4 horas después de

traslado.

- 16 -
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54) 4,7-dicloro~2-trifluorometilbencimidazol; 55) 4-nitro

-6-cloro-2-triflucrometilbencinidazol,

Ejemglo 56

Se preparbd una suspensidn que contenia una par-

-

te de 6-bromo-4-nitro-2-trifluorometilbencimidazol en *+**

1000 partes de agua, diluyendo una solucién al 20% en *»

G *

. L]
acetona con una solucidén de condensado de octil cresol-pgsd

1ibéxido de etileno al 0,05% en agua. Esta fue diluida auyv

*sf o
¢

mas para proporcionar una suspensidén que contenia 600, cess

3200 y 100 ppm de compuesto activo y éstas fueron pulve ~s

vEXe

'zadas a una dosis equlvalente a 467,5 litros/Ha de alublas

‘00\

de campo Jovenes (Vicia faba) infectadas con afidos de ak,

.
K2 l‘

garroba dpteros adultos (Megoura viciae). Después del t

5v

tamlentA las plantas fueron encerradas en cajas de vidrit

® ¢

[ (“.

O[' v, I

con tapones de gasa para la ventilacibdn. Todos los trata-

‘mientos produjeron una muerte completa de los Afidos en

24 heras comparados con ninguna muerte en las plantas tes
tigo.
Ejemplos 57 a 81

0,1 g de cada uno de los bencimidazoles susti-
tuidos abajo indicados fueron disueltoé en 20 ml de eti-
lénglicql moncmetiléter. Esta solucidn fue agitada a 1la
temperafurg ambiente con 400 ml de agua. 10 g de franela

de 1an1 bieén humedecida prev1amente fueron introducidos en

.est@ llquldo ¥y, con buena agitacidn, el liquido fue calen

tado a 902C durante 15 minutos. Entonces se afiadid acido
férnico al 80% en una cantidad que comprende 2% de 1la fra
nela, y la franela fue agitada en el liquido Aurante otros

30 minutos a la misma temperatura. El baflo fue enfriado

_entonces ¥ la franela de lana tratada fue bien aclarada

- 17 -
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bajo ogua corriente, centrifugads y secada.
La franela secada fue ensayada entonces en cuan
do a la resistencia contra gusanos de Tineclla Bisselie-

1la (polillas) y larvas de Attagenus piceus y Anthrenus

. s . N LS
sation. Esto se efectul exponiendo 4 piezas cortadas del

¢ 380

. . ~ e
material del mismo tamafio al ataque por los gusanos o%l&r
e

vas durante 14 dias bajo condiciones de temperatura y ‘it

£

medad constantes. (282C/65% de humedad). 15 gusanos o:de

“w

vas fueron colocados sobre cada pieza de material. Lod « .

8 'éﬁ"

hechos determinados por el ensayo fueron los siguientg®is

. ®

i

@

a}) El ntmero de supervivientes de 30 gusanos o larvasg®s

¥
-

-~

*

b) la pérdida relativa media en peso de las piezas de ma-
terial calculada con relacidn a una muestra no tratada del
mismo tamafio bajo las mismas condiciones.

Con cada compuesto, hubvo una muerte completa de
lcs gusanos o larvas, ¥y la pérdida en peso de la fibra es
taba dentro del margen de O a 5%. Con las muestras testi-
gc, los 30 gusanos o larvas estaban vivos, y la pérdida en
peso de las fibras estaba dentro del margen de 50 a 100%.
57) 2,5-bis-trifluorometilbencimidazol; 58) S5-fluoro-4,6,
7-tricloro-2-triflucrometilbencimidazol; 59) 4-nitro-6-
clero-2-trifluorometilbencimidazol; 60) 4,5,6,7-tetrabro-
no-2-trifluorometilbencimidazol; 61) 4,7-dicloro—2—triflqg
rometilbencimidazol; 62) 5-brono-4,6,7-tricloro-2-trifluo
rometilbencimidazol; 63) 4,5,6-tricloro-2-trifluorometil~
bencimidazol; 64) 4,5,7-tribromo-2-trifluorometilbencimi-
dzzol; 65) 4,5,7-tricloro-2-trifiucrometilbencinidazol;

65) 4,5-dicloro~6-bromo-2-triflu.cometilbencimidazol; 67)

- 18 -
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4,5,6,7;tetracloro-Z-trifiuorometilbencimidazol; 68) 4,6-

»dibromo—5,7—dicloro—2—trifluorometilbencimidazol; 69)

4 ,7-dibrono-2-trifluorometilbencimidazol; 70) 4,5-dibro-

10

15

20

25

30

21-IT-66

no-6, 7—dicloro—2—trifluorometilbencimidazol* 71) 5,6~ dibfo
mo-4,7~ dlcloro—2—tr1fluorometllbenc1m1dazol 72) . 4 ,6, V"'
tribromo-=5- cloro—2-tr1fluoromeullben01m1dazol 73) 4 6 7~
tvlbromo 5-fluoro-2-tr1f1uoromet11benc1m1dazol 74) 4 5,

6- tr1bromo—7-oloro-2—trif1uoromet1lbenc1m1dazol 75) % E:
6-tricloro-7- (l'—plperldlno) -2- trlfluorometllberc1m1d?Z®1
76) 4,7-d1bromo—5,6-dlcloro-2-tr1fluoromet1lben01m1dagp;§

77) 4,5,6-tricloro-7-bromo-2-trifluorometilbencinidazal}?

) -

{-’,'.!

78) 4,7-dibromo-5-cloro-2- trifluorometilbencimidazol; ?9}
2 5—bls-tr1fluoromet11 6- cloro-ben01m1dazol 80) 1-metp .
4,5,6,7-tetracloro-2-triclorometilbencimidazol; 81) 4- (i :
morfoliﬁo)—5,6,7-tricloro—2—trifluorometilbenoimidazo1,

Ejemplos 82 a 97

2 partes de cada uno de los bencimidazcles sus-
tituidos abajo indicados fueron incorporadas en 98 partes
de un detergente de tfabajo ligero comercial usual para
productos textiles que comprende, por éjemplo, de 20 a 30
% de dodecilbenceno sulfonato de sodio o de laurilalcdhol
sulfatc de sodio, de 5 a 10% de tripolifosfato de sodio
o de étilenodiamina tetraacetato de sodio y 60 a 75% par-~
tes de sulfato de sodio. Se prepard un liquido de lavado
que contenia 2,5% del detergente de trabajc ligero nezcla
do con el bencimidazol susfituido ¥ una franelas de lana
fue lavada en él a 35-402C (proporcién de liquido a lana
20:1). La muestra de lana lavada fue aélarada en£onces con
aguae fria, centrifugada y secada. |

La muestra secada fﬁe ensayada entonces en 1o

referente a la resistencia contra gusancs de Tineclla

- 19 -
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biseliella (polilla), y larvas de Attagenus piceus v

v

Anthrenus vorax por losvmétodos indicados en lés fclle-
tos mimeros 95901 y 95902 de la Swiss Association for
Standérdisatidn. Esto se efectud exponiendo 4 piezes cor
tadas del material del mismo tamafio al ataque por 1053§g§

sanos o larvas durante 14 dias bajo condiciones de tempg !
ratura y humedad cohstanteS'(28QC/65% de humedad). 15 -

e

&
sanos o larvas fueron colocados sobre cada pleza de mwte~

% 35 ,'-,
rial., -

Y
selen
S

Los hechos determinados por el ensayo fueron les

siguientes:

)

L
2) El nGmero de supervivientes de 30 gusanos o larvas.tess

¥
Q‘_

’I" .:
(. o4 4.
J < “w<

b) La pérdida de peso relativa media de las piezas de* g
terial calculada con relacidén a una muestra no trthdi X
del mismo tamaﬁo bajo las mismas condiciones.r

Con cada compuesto hubo una muerte completa de
los gusanos o larvas y la pérdida de peso de la fibra fue

de O a 5%. Con las muestras téstigo los 30 gusanos o lar-

vas quedaron vivos y la pérdida en peso de la fibra esta-

ba dentro del margen de 50 a 100%.

Se obtuvieron también resultados similares cuan

do la lana fue limpiada en seco con disolventes de limpie

‘za en seco que contenian cantidades correspondientes del

bencimidazol sustituido abaje indicado. ‘

82) 4,5,6, 7-tetrabromo-2-tr1fluorcmetllbenc1m1d azol; 83)

4,5,6-trlcloro-7—bromo-2-trlfluorometilbenoimidazol; 84)

4,7—dicloré-2-trifluorometilbencimidazol; 85) 4,5,6-tri-
cloro—?-(l'-piperidino)-2—trifluor6metilbencimidazol; 86)
4,5,6-tric1oro-2-trifluorometilbencimidazol; 87) 4,5,7-

tribromo-2-trifluorometilbencimnidazol; 88) 4,5,7-tricloro

- 20 -
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ro—2-trifluorometi}bencimidazol; 90) 4,7-dibromo-2-trifluo
romnctilbencimidazol; 91) 2,5-bis-trifluorometilbencimida-
zol; 92) 4-nitro-6—c1oro-2-trifluorometilbencimidazol-

O

9)) 4,5,6 7-tetracloro—2-tr1fluoromet1lben01m1dazol 9#)'

(Q

4 7 dibromo- 5~cloro-2-tr1fluorometllbenClmldazol 95) “3

(e

2,5-bis-trifluorometil-6-clorobencimidazol; 96) l~met1&re

4,5,6, 7-tetracloro—Z-trlfluoromet11benc1m1dazol 97) 4 4'
\0/ @

It
{

-morfollno) -5,6 7—trlcloro-2-tr1fluorometllben01m1daa L

Ejemplos 98 a 102

a.una concentracidén y volumen tales que se produzcan déf&’

& s

'.

pbsitos de 65, 13 y 6,5 mlcrogramos/cmz. Después que sﬂ
evapord el diSOlvente, los discos fueron colocados en
capsulas Petri de 9 cm de diémetro y fueron infestadas
cen 10 larvas de segundo instar de la mariposz blanca de
la col (Piefis brassicae). Las mortalidades obtenidas
después de 48 horas de exposicidén estdn resumidas en 1s

siguiente tabla,

- 21 -
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Ejemplos 103 a 105

Concentrados en acetona de los compuestos fue-

ron diluidos en agua para dar soluciones que contienen

1.000, 300 y 100 partes por millédn (ppm) de ingrediente

5 activo. Discos dé 2 cm de diametro de hoja de zlubia de

~ Francia (Phaseolus vulgaris) fueron pulverizadas con la =

(e
& e

».(0 &
{®

solucidén y fueron colocadas seguidamente en papeles de

. s 0@

. , e e . . . . e

filtro humedos, e infestadas inmediatamente con 20 dcase.s s
. . L

s e% g

ros de arafla roja adultos -(Tetranychus telarius). Los '%

10 discos fueron examinados después de 48 horas, y .se regigsve

trd la mortalidad. Los resultados estdn resumidos en 14 «

Yoot

tabla siguiente: o KA
% de mortalidad h
15 Compuesto ‘ 1.000 300 - 100
: L ppm .. ppm. ppm.
4,6-di-yodo-2-trifluorometilben | 100 100 100 .
cimidazol ) . :
5-bromo-4-nitro-2-trifluorome~ | 100 100 100
tilbenoimidazol,v
26 4,6-dibromo-5,7«dicloroL2-tri~ | 100 100 100
fluorometilbencimidazol . .
Ejemplos 106 a 108
Concentrados en acetona de los compuestos fue-
25 ‘ron afiadidos a harina de trigo para producir concentra-~

ciones de 300 y 100 ppm en peso de compuestc por peso de
harina. La harina tratada fue colocada en tubos de mues-
tra de vidrio pequefios (75 x 25 mm) y se afiadieron a cada
uno 10 escarabajos de harina adultos (Tribolium confusum),
30  Después de 10 dias de incubacién a 259C y 60% de humedad

21-ITI-66
- 23 -
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N relative se evalud la mortelidad de los escarabajos. Los
resultados estdn dados en la tabla siguiente:
% de mortalidad
5 Compuesto . 300 100 .
ppm __..Dpm_ tere
4 ,6-di~yodo~2-trifluorometilben- 100 40
cimidazol
4,5,6,7-tetrabromo-2-trifluoro~ 100 100
metilbencimidazol
4,7-dibromo-5,7-dicloro-2-triflud 100 100
10 rometilbencimidazol
Ejemplos 109 a 110 Traee
Se aplicaron 2-trifluorometil-4,7—dicloro-5,6;}?Z
dibromcbencimidazol (109) y 2-trifluorometi1-5—cloro-4,6ﬁfi
15 7-tribromobencimidazol (n® 110) a la lana siguiendo el

procedimiento descrito en los ejemplos 57 a 81 a 602C.
Después las muestras fueron tratadas dos veces durante
50 minutos a 402C en un bafic de agua que contenia 5 g de
polvo de jabdén purc en 1 litro de agua. La relacidén de

20 lana a agua en este proceso de lavado era de 1:50. Des-
pués de aclarar las muestras de lana dos veces en agua
fria, las franelas de lana fueron ensayadas biolégioameg
te siguiendo el procedimiento dado en los ejemplos 57 a
8l. La concentracidén en ingrediente activo calculada so-

25 bre el peso de lana fue de 0,1%. Para comparacién se apli
¢d el mismo procedimiento a un testigo que comprendia fra
nela de lana no tratada. Los resultados estin dados en 1la
tabla siguiente. En esta tabla: a = nimero de‘supervivieg
tes de 30 gusanos o larvas y b = pérdida relativa media

30 en pesc en mg de la lana:

21-1I1-66
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®»

[

10

15

20

25

30

21-II-66

TABLA
gusanos de | larvas de .1 Lervas de
Compuesto polilla Attagenus Anthrenus
a b a b a Daes i
No. 109 0 1,3 0 3,7 0 1,5%]
| ¥s. 110 0 2,4 0 3.9 0 1,28
Testigo 30 142,7 | 30 88,8 | 30 125,{

concierne a la conservacidén de madera y tejidos, puedd .

En el procedimiento del invento, cuando éstess<s

oL

ser deseable incluir un fungicida, tal como pentaclorqfg’.

- ¥ *

nol, pentaclorofenato de laurilo, salicilanilida o naﬁﬁiﬂ
natc de cobre en el tratamiento. La estabilidad quimic;’ )
de los compuestos de acuerdo con el invento los hace par-
ticularmente apropiados para dicha utilizacién combinada.
Pueden ser utilizados también en asociaciédn con otros in-
secticidas. Los compuestos del invento son fuertemente
absorbidos sobre las fibras de lana, lo que asegura su
retencidén durante los procesos de lavado pero reduce su.
actividad frente a los insectos que no se alimentan sobre
la fibra. Un insecticida adicional menos fuertemente rete
nido, tal como DDT, puede ser deseable, por ello, si es
necesaria la represidn simulténea por contacto de un in-
secto que no se alimenta de queratina, tal como el piojo
si es necesario, .

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia, el 23 de Febrero de 1.965, bajo
el nimero 7680/65; 4 de Marzo de 1.965, ntmero 9208/65;

13 dé Julio de 1.965, numero 29586/65 y 31 de Julio de

- 25 -
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51.965, nimero 32884/65, se acoge a los beneficios del arti

cule 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrizl.

N O T A ‘

oud
ha)

o PO
* e

d . . 2 . s %ee® ¢
Los puntos de invencién propia y nueva que se

s

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patéé

. 2
. ~ . ~ . BN VS
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-'

&
L T
s .
®

guientes:

[L )

i (i:
&

¥
Y o

)
1.- Un procedimiento que comprende la utiliza= 79
[

cibén como insecticida de un bencimidazol sustituido de » &7

férmula:

R

|

c
R5—c/\c—-—-N\

\ |- N _x

- ¢c— "
N T
R

|

RY

en la que Rl
6

es hidrdégeno, un grupc alcohilo inferior o
-COOR™, en que R6 es un radical aléohilo (por ejemplo de

1l a 6 atomos de carbono, tal como metilo, étilo o propilo),
alcohilo sustituido (por ejemplo clorometilo o bromoetilo),

arilo (por ejemplo fenilo o naftilo) o arilo sustituido

2 4

(por ejemplo telilo o xililo), y R-, R5, R"y R° son igua
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les o dlfereptes y estéan seleccionados entre el grupo

que comprende radicales hidrdgeno, alcohilo (por ejemplo
de 1 a 6 atomcs de carbono tal como metilc, etilo o pro-
pilc), hidroxi, alcoxi (por ejenplo metoxl, etoxi o bute-

.9.»4

xi), nltro, halogeno (por ejemplo clorc, brome o fluoro),
pseudo-halogeno (por ejemplo ciano, tiociano, 1sotlocmano
c azido), alcohilo sustituido (por ejemplo trlfluorometm—

lo, clorometilo, bromometllo trlolorometllo, h1drox1met1
lo, 2-cloroetilo, 2-h1drox1et110 o 2-metoxietilo), carbo-

’ . . . . K :t“':*'
xi, carboxi éster, carboxiamida, .carboxiamida N-sustiﬁul-

da o di- SUStltUlda, anino o aminc mono- o di- sustltul&u.,
(por eaemplo metilamino, dimetilamino, acetilamino, tﬁi:‘;
flucrcacetilamino, benceno-sulfonamido, paratolueno-sﬁiié‘
zmido, metano-sulfonamido), tiol, alcohiltiol y deriva-
dos oxigenados de éstos (por éjemplo,-SOR7 ¢ -SOgR7 en
que R’ es alcohilo), &cidos sulfdnicos y ésteres y amidas
de éstos y amidas sustituidas (por ejemplo fenilsulfamilo,
etilsulfamilo, cloroetilsulfamilo) y un anillo heteroci-
clico unidc al sistema de bencimidazol a través de un &to
mo de nitrdgeno, y en que X es trifluorometilo o penta-
flucroetilo, o una sal 6 derivado funcional de dicho ben-=
cimidazol, cuando éste existe.

2.~ Un procedimiento reivindicado en la reivin-
dicacidén 1 aplicado al tratamiento de plantas, del suelo,
de zonas de tierra o acuaticas, con el fin de la repre-
sidén de los insectos.

3.~ Un procedimiento que comprende el’tratamieg
to de materiales inanimados susceptibles al atague por

los insectos aplicando a ellos o incorporando en ellos un

bencimidazol sustituido de fdérmula:
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. R5 son iguales o diferentes y estan seleccionadcs entre
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es hidrogeno, un grupo alcohilo infericr Cees .

en la que Rl

_COOR6, en que r® es un radical alcchilo (por ejemplo aes
1 a 6 Atomos de carbono, tal como metilo, etilo, o propéwﬁ
10), alcohilo sustituido (por ejemplo clorcmetilc o brdﬁfi}
néetilo), arilo (por ejemplo fenilo o naftilec), o arilo;iﬁ%
2, 2, ®t g

.!’ .

sustituido (pcr ejemplo tolilo o xililo), ¥ R

el grupo que comprende radicales hidrégeno, alcohilo (por
cjemplo de 1 a2 6 Atomos de carbono tal cono metilo, etilé
5 propilo), hidroxi, alcoxi (por ejemplo metoxi, etoxi o
butoxi), nitro, halédgeno (por ejemplo cloro, bromo o
fluoro), pseudo-haldgeno (por ejemplo cianc, tisciano,
isotiocianc o azido), alcohilo sustituido (por ejemplo
triflucrometilo, clorometilo,Abromometilo, triclorometilo,
hidroximetilo, 2-clorocetilo, 2-hidroxietilo ¢ 2-metoxie-
tilo), carboxi, carboxi éster, carboxi amida, carboxi ami
da N-sustituida o di-sustituida,amino o amino mono- ©
di-sustituido (por ejemplo metil amino, dimetil amino,
acetil aminc, trifluorcacetil amino, bencenc sulfcnamido,
paratolueno sulfonamido, metancsulfonamido), tiol, alcohi;

tiol y derivados oxigenados de estog (por ejemplo -oSOR‘7 o

—502R7 en que R’ es alcohilo), &cidos sulfdnicos y éste~
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res y amidas de éstos y amidas sustituidas (por ejemplo

fenilsulfamilo, etilsulfamilo, cloroetilsulfamilo) y un
anillo heterociclico unido al sistema de bencimidazol a

través de un dtomo de nitrdégeno, y en que X es trifluoro-

»

4

(S

. . . . s %4
metilo o pentafluoroetilo, o una sal o derivado funciona

..
L
*

* & 3

de dicho bencimidazol, ‘cuando éste existe.

' . P R . TN 4
4,~ Un procedimiento reivindicado en la reivia-
» ®009
L R ]

dicacidén 3 aplicado a comunicar resistencia a las polise.

llas a productos textiles, hilos o fibras.

5.= Un procedimiento reivindicado en las reivid

dicaciones 3 6 4 en que los materiales inanimados son:siis

L

mergidos en un bafio que contiene el bencimidazol sustifyl

do. : et e,
LY
e o

6.- Un procedimiento reivindicado en las reivin
dicaciones 3 6 4 en que los materiales inanimados son pul
verizados, recubiertos o impregnados con una solucidén o
suspensidn que contiene el bencimidazol sustituido.

7.- Un procedimiento reivindicado en las reivin
dicaciones 3 6 4 en que el bencimidazol sustituido es in-
corporado en una composicidén de pintura, barniz o coloran
te, 0 en un material de construccidén tal como hOrtero.

8.- Un procedimiento reivindicado en las reivin

dicaciones 3 6 4 en que el bencimidazol sustituido es in-

corporado en una fibra sintética o pléstico durante su fa

bricacidn.
9.- Un procedimiento que comprende la utiliza-
cidén, como insecticida, de un bencimidazol.

Tal y como se ha descrito en-la Memoria que an-

‘tecede y para los fines que se han especificado.
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Esta lMemoria consta de treinta hoJjas escritas a

maquina por una sola cara.

17 MAY. 1985

Madrid,
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