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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA

por VEINTE aifios
a.nombre de FISONS PEST CONTROL LIMITED, entidad briténi-
ca, establecida en Harston, Cambridgeshire, Inglaterra,
por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE BENZIMIDAZOLAS
SUSTITUIDAS"

La presente invencién se refiere a ciertas
benzimidazolas substitufdas que se ha encontrado gque po-
seen actividad biocidica, a su preparacidn y a las compo-
siciones quimicas para la agricultbura ¥ relacionadas que
las contienen.

Se ha encontrado que las benzimidazolas subs-

tituidas como se describe mis adelante son activas como
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biocidas y plaguicidas en muchos campos, a saber, como
herbicidas, insecticidas, molucocidas, fungicidas y bacte
ricidas.

De conformidad con la presente invencidn se
refiere a una composicidén biocidicamente activa que con-
tlene como ingrediente activo una benzimidazola substitul

da de la férmula siguiente:

2— “nem————
R c C ﬁf§§>
l " C = X Férmula I
R —— C ¢— 17" '
| N ;
l ﬁ" (Z)n"R
o i

'8, R

en donde en la férmula anterior R y ¥ Rq, pueden
ser iguales o diferentes y se eligen del grupo que com-
prende hidrégeno, alquilo (por ejemplo de 1 a 6 Atomos de
carbono, como metilo, etilo, propilo o isopropilo), hidro
xi alcoxi (por ejemplo metoxi, etoxi, o butoxi), nitro,
halég;;; (vor ejemplo cloro bromo o fludr) pseudo-haldgeno
(por ejemplo ciano, tiociano, isotiiociano o azido), al~
quilo substitufdo (por ejemplo trifluorometilo, clorometi
lo, bromometilo, triclorometilo, hidroximetilo, 2-cloroe-
tilo, 2-hidroxietilo 6 2-metoxietilo)carboxi, &ster de

carboxi, carboxi amida, amino o mono-amino o di-substitul

do (por ejemplo metilamino, dimetilamino, acetilamino,

-2 -
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trifluoroacetilamino, bencenosulfonamido, paratoluenosul-
fonamido, metanosulfonamido) tiol, alquiltio y derivados
oxigenados de los mismos (por ejemplo -SOR® 6 -SOER6 en
donde R6 es alquilo), Acido sulfénico, ésteres, amidas y
amidas substituidas de los mgémos (por ejemplo fenilsul-
familo, etilsulfamilo, cloroetilsulfamido) y un anilo he-
terociclico enlazado al sistema de beiidimidazola a través
de un &tomo de nitrdgeno (por ejemplo piridilo o tiazoli-
lo); en donde X es trifluorometilo o pentafluoroetilo; en
donde Y y Z son iguales o diferentes y son oxigeno (=0) o
azufre (=S); en donde n es de cero a uno R? es hidrdgeno,
alquilo (por ejemplo metilo etilo, isopropilo, butilo ter
ciario, hexilo, decilo o dodecilo), alquilo substituido
(por ejemplo l,l—dicioroetilo,—2—metil 4-cloro-fenoximeti
lo, 2,4-diclorofenoximetilo, clorometilo o bromoetilo),
arilo (por ejemplo fenilo o naftilo), arilo substitufdo
(por ejemplo 2,3,6-triclorofenilo, tolilo o xililo), al-
quenilo (por ejemplo alilo, vinilo o butenilo), alquinilo
(por ejemplo etinilo, propargilo o butinilo), aralquilo
(por ejemplo) bencilo o naftilmetilo), alquenilo substi-
tuido (por ejemplo clorocalilo o diclofoalilo) alguinilo
substituido (por ejemplo clorobutinilo) aralquilo substi-
tuido (por ejemplo clorobencilo o diclorobencilo), ciclo-
alifético (por ejemplo ciclopropilo o ciclohexilo), ciclo
alifético substituido o heterociclico (por ejemplo piri-
dilo o tiazolilo) amino, amino mono-substituido o amino-
di-substituido, cuando n es cero; siempre que cuando Y Yy
Z son ambos oxigenos, entonces 35 es insaturado o cfclico
(es decir, aromdtico, cicloalifético o heterociclico).

La presente invencidn se refiere también a una
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composicién biocidicamente activa que conbiene una benzi-
midazola substituida como se identifica arriba y cuando
menos un material elegido del grupo que consiste de porta
dores, agentes humedecedores, diluyentes inertes, diluyen
tes sblidos, disolventes, substancias comestibles atracti
ves para las plagas, atractivos de las plagas, pinturas v
varnices.

La presente invencibén se refiere también al
tratamiento de plantas, materiales, la tierra, zonas te-
rrestres o acudticas, que comprende aplicar a las mismas
0 en las mismas una composicidn biocidicamente activa como
se ha definido arriba. Los materiales tratados de confor-
midad con la invencidn pueden ser cualquier material sus-
ceptible de ser atacado por organismos dafiinos como telas,
papel o madera.

La presente invencidn comprende también las
benzimidazolas substituidas de la férmula I, en donde los

2, RB, Ru, Rs, X, ¥, 2, y n tienen el signifi

grupos Rl, R
cado arriba indicado.

Los compuestos y las composiciones de confor-
midad con la presente invencidn son Gtiles para controlar
los organismos dafiinos. Los compuestos se usan de varias
maneras como herbicidas, insecticidas, acaricidas, molus-
cocié;;: fungicidas y bactericidas.

Una caracteristica preferida de la invencidn
es que en los cOmpuestos de acuerdo con la férmula I, cuan
do menos uno de los grupos Rl, Rg, R5, Rg, es haldgeno,
nitro, amino, alquilo o trifluorometilo y X es trifluoro-
metilo,

De conformidad con una modalidad, la invencién
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Y y 2 son ambos oxigeno y n es uno. Para esos compuestos
R de preferencia serd alilo o bencilo.

De acuerdo con oE?a modalidad méds, la inven-
cién se refiere a compuestos de la férmula I, pero en don
de cuando menos uno de los grupos Y y Z es azufre, y n es
uno. -

De acuerdo con otra modalidad, la invencién
se refiere a compuestos de la férmula I, pero en donde n
es cero, e Y es oxfgeno. Para esos compuestos R’ serd de
preferencia alquilo o fenilo.

De acuerdo con otra modalidad, la invencidn
se refiere a compuestos de la férmula I, pero en donde
cuando menos uno de los grupos Y y Z es azufre y n es
uno,

De acuerdo con otra modalidad, la invencién
se refiere a compuestos de la férmula I, pero en donde n,
es cero, e Y, es oxigeno. Para esos compuestos R5 seré
de preferencia alquilo o fenilo.

Una caracteristica de la invencién es que las
benzimidazolas substitufdas se preparan por el método ge~
neral de hacer reaccionar la benzimidazola de la férmula
I, pero en donde la posicibén 2- esti insubstitufda con
un haluro de la férmula general:

R’ - (2), - C - Hal

Y

en presencia de un aceptante &cido, en donde Hal represen
ta haluro, adecuadamente el cloruro, Por lo general, la

reaccibén se lleva al cabo con el material de partida de

_5_
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benzimidazola en la forma de una sal de mebal alcalino o
en presencia de una base orgdnica.

Asi pues, por ejemplo, cuando Y vy % son am-
bos oxigeno y n es uno, la reaccidn puede ser representa-

da de la manera siguiente:

R R
| l
c ¢
VAN > 7\
R—C  C—TX Ro— O
3 \
| | " ¢ —X + R2-0-CO-Hal > I a /c—x
RP—C  C— X RO—C  G~N
N | N/ b
l b,
B r* 0

en donde Rl, R2, R3, Rq, RS, Y X tienen el significado

que Be les ha dado arriba y se lleva al cabo adecuadsmente
en presencia de una base (como por ejemplo carbonato de
potasio) y un solvente (como por ejemplo acetona).
Igualmente, por ejemplo, cuando n es uno y
cuando menos uno de los grupos Y ¥ Z son azufre la reac—

¢idén puede ser representada de la manera sigulente:

oL gl
- :
> 7\ >/ \
Re—C Gy R°—G Oty
l Il §§C +R5—Z—C(Y)~Hal'i> l “ \E - X
35—-0\ DIT/ RO—G c-—lfl
b N e
R R ¥
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Y se lleva al cabo adecuadamente en Presencia de una base,
por ejemplo trietilamina,
Igualmente, por ejemplo cuando n es cero e Y

es oxigeno, la reaccibn puede ser representada de la mane

ra siguiente: ot
Rt gl
' -
c
% \
Re__c/ \G__N Rz—c/ G_N\
l “ o—x + R7-CO-Hal-y, | " N
B o’ Bet  o—x’
N,/ | N/
- i
R* Y 0

Y se lleva al cabo adecuadamente en presencia de una base,
por ejemplo trietilamina, un disolvente, por ejemplo ace~
t6na., '

Un método de alternativa para la preparacién
de l-(carbamoil substituido)benzimidazolas es por la reac
cibn entre la benzimidazola l-insubstitufda y un isociana

to o tiocianato de conformidad con la férmula general:

Rl r!
| |
C c
5> 4\ > 4\
RP—C N RO O
, " \o—x + RO-NCY —> I " \c—-x
Pw—c. o’ B o—x”
N/ \ WAl
o e
4 4
g .
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2, RB, R&, R5, X e Y, tienen los significa-

en donde Rl, R
dos arriba indicado.

La benzimidazola substituida se puede incorpo
rar a las composiciones biocidicamente activas de cual-
quiera de las maneras usuales, con o sin agentes humedece
dores y diluyentes inertes.

S1 se desea las benzimidazolas substituidas
se pueden disolver en un disolvente inmisible en agua,
como por ejemplo un hidrocarburo de alto punto de ebulli-
cibn, que contenga adecuadamente agentes emulsionadores
disueltos para actuar como un aceite auto-emulsionable al
afladirse al agua.

Las benzimidazolas substituidas pueden tam-
bién mezclarse con un agente humedecedor con o sin un di-
luyente inerte para formar un polvo humedecible que sea
soluble o dispersable en agua, o se puede mezclar con el
diluyente inerte para formar un producto sblido o pulveru
lento,

Los diluyentes inertes con los que pueden in-
corporarse las benzimidazolas substituidas y sus sales in
cluyen medio inertes sblidos que comprenden materiales en
polvo o sblidos divididos, por ejemplo arcillas, arenas,
talcg, mica, fertilizantes y similares, productos que
bien comprenden materiales en polvo o de tamafio de parti-
cula més grande.

Logwagentes humedecedores pueden comprender
compuestos anibénicos como por ejemplo jabones, ésteres de
sulfato graso como dodecil sulfato de sodio, sulfonatos
aromaticos grasos como sulfonatos de alquilbenceno o sul-

fonato de butil naftaleno, sulfonatos grasos mis comple~
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Jos como el producto de condensacién de amida de &cido
oléico y N-metil taurina o el sulfato de sodio de succina
to de dioctilo.

Los agentes humegecedores pueden comprender
también agentes humedecedores no-ibnicos como por ejemplo
productos de condensacidén de &cidos grasos, alcoholes gra
sos o fenoles éubstituidos grasos con 6xido de etileno o
ésteres grasos o azficares o alcoholes polihidricos, o los
productos obtenidos de estos Gltimos por condensacidn con
bxido de etileno, o los productos conocidos como copolime

ros de blogue de bxido de etileno, y éxido de propileno.

Los agentes humedecedores pueden comprender
También agentes catibdnicos como por ejemplo cetil trime-
til-bromuro de amonio y similares.

Las composiciones biocidicamente activas de
acuerdo con la presente invencidn pueden contener ademis
de la benzimidazola substitufda o sus sales, otros mate-
riales fisiolégicamente activos como herbicidas (por ejem
plo MOPA), insecticidas, (por ejemplo DDT), fungicidas
(por ejemplo un derivado de cobre) ¥ moluscocidas. Ias
composiciones insecticidas pueden contener substancias co
mestibles atractivas para los insectos como azlcar, mela-
za e hidrolizados de proteina, adecuadsmente tambidn como
atrayentes especificos para los insectos:

Los ejemplos siguientes se dan para ilusbrar

la presente invencidn.

Ejemplo 1

Se afladié 3.8 g de carbonato de potasio a una

solucién de 7.25 g. 0.025M, de 4,5,6,-tricloro-2—trifluo~

-9 -
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rometil- benzimidazola en 25 ml de acetona seca. Se afa~
did entonces gota a gota una solucidn de 4.7 g de cloro-
formiato de bencilo en acetona seca (10 ml) y la mezcla
se agitd durante una hora a la temperatura ambiente. El
material inorgénico fue filtrado, el filtrado fue evapora
do a la sequedad y el residuo fue recristalizado de éter
de petrdleo (40-602) para dar agujas blancas de l-bencilo
xi~-carbonilo-4,5,6-tricloro~2~trifluorometil benzimidazo-
la (9.0 g. p de f. 96-982).
Encontrado C, 45.20; H, 2.1; C1, 24.85; N, 6.65
016H8C15F5N202 requiere: C, 45.35; H, 1.9; Cl, 25.10;

N, 6.60%

Usando el procedimiento descrito arriba, pero
con un cambio apropiado de materiales de partida, se pfe-
paran lés siguientes compuestos: -
l-benciloxicarbonil-5-nitro-2-trifluorometil benzimidazo-
la p. de f. 99-1002C.
l~aliloxicarbonil-5-nitro-2-trifluorometil benzimidazola

p d.e fo 72-732Co

Ejemplo 2

Se afiadib una solucidén de cloroformiato de
alilo (3.4 g) en 10 ml de acebona seca a una mezcla de
4,5,6;=tricloro~-2-trifluorometilo benzimidazola (7.25 g.,
0.025M), 3.8 g de carbonato de potasio y 25 ml de acebo-
na seca a la temperatura ambiente. La mezcla se agitd du-
rante una hora, el material inorgénico se filtrd y el fil
trado fue evaporado a la sequedad. El residuo fue recris-
talizado de etanol (carbdén vegetal para dar agujas blan-

cas de l-aliloxicarbonil-4,5,6-tricloro-2-trifluorometil

+ 10 -
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benzimidazola (7.1 g., p. de £. 74=782),

Encontrado : G, 38,70; H, 1.8; C1, 28.35; N, 7.5

012H6015F5Né02 requiere: C, 38.57; H, 1.62; Cl, 28.438;
N, 7.5%

Ejemplo 3

Se sometid a tratamiento “na mezcla de 14.5 g
de 4,5,6-tricloro-2-triflucrometil benzimidazola, 7.6 ml
de trietilamina seca y 75 ml de acetona seca con una solu
cidn de 6.85 g de tiocloroformiato de etilo en 10 ml de
acetona seca. La mezcla se refluyd durante una hora, se
enfrié y el clorhidrato de trietilamina se filtrd y se la
vb6 con acetona seca., El filtrado y lavado se evaporaron a
la sequedad y el residuo fue recristalizado dos veces de
etanol para dar sgujas blancas de 4,5,6,(5,6,7), tricloro
-2-trifluorometil, benzimidazola l-tiolocarboxilato de eti
1o(7,4 g. p. de f£. 126-1279),
Encontrado ¢ C, 34,903 H, 1,75; Cl, 28.05; N, 7.55
¢, E.C1l F,N.OS requiere: C, 34,99; H, 1,60; Cl, 28.17;

117673372
N, 7.42%

Ejemplo 4

Se afladid gota a gota a una solucidn de 4.5 g
de tiolcloroformiato de etilo en 10 ml de acetona seca a
una mezcla de 6.9 g de 4-bromo~6-nitro-2-trifluorometil
benzinidazola 3.5 ml de trietilamina y 30 ml de acetona
seca., La mezcla se refluydé durante una hora, se enfrid y
el clorhidrato de trietilamina se filtrd. El filtrado fue
evaporado a la sequedad y el residuc fue recristalizado

tres veces en etanol para dar agujas amarillo pidlido (6.8

- 11 -



10

15

20

25

30

g. p. de f. 136-1372) de 4(7)~bromo-6(5)-nitro-2-trifluo-
rometil benzimidazola l-tiolocarboxilato de etilo.
Encontrado : C, 33.,3%0; H, 1.90; Br, 20.25; N, 10.90
CllH7BrF3N5058 requiere: C, 33.18; H, 1.77; Br, 20.07;

N, 10.56%
Ejemplo 5

Se afiadid gota a gota una solucidn de 3.93
ml de cloruro de acetilo en 10 ml de acetona seca a una
mezcla de 4,5,6-tricloro-2-trifluorometil benzimidazola
(14.5 g., 0.02511) 7.6 ml de trietilamina y 45 ml de aceto
na seca. La mezcla se agitd a la temperatura ambiente du
rante una hora. El sélido inorgénico se filtrd, el filtra
do se evapord a la sequedad y el residuo se recristalizd
de éter de petrdleo (80-1002) (carbén vegetal) para dar
un material cristalino blanco fino de l-acetil-4,5,6-tri-
cloro=-2-trifluorometil benzimidazola (12.3% g., p. de £,
123-1252),
Encontrado : G, 36.50; H, 1l.4; Cl, 31.80; N, 8.60
010H4015F3Né0 requiere: C, 36.23%; H, 1.22; C1, 32.09;

N, 8.45%

Ejemplo 6

Se afiadid 7.6 ml de trietilamina seca a una
soluélg; de 4,5,6-tricloro-2-trifluorometil benzimidazola
(14.5 g 0.05M) en 45 ml de acetona seca y luego Se afiadid
gota a gota una"Solucidén de cloruro de benzoilo (7,73 g)
en 10 ml de acetona seca. lia mezcla se agitd durante una

hora a la temperatura ambiente. El clorhidrato de trieti

lamina se filtrd, el filtrado se concentrd y las agujas

- 12 -
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color pélido se filtraron. Ia recristalizacibén de acetona
seca di6 prismas blancos de l-benzoil-4,5,6-tricloro-2-
trifluorometil benzimidazola (15.9 g., p. de f. 162-1642),
Encontrado : C, 45.85; H, 1.5; Cl, 27.35; N, 7.15
0y HCL;F,N,0 Tequiere: C, 45.77; E, 1.54; Cl, 27.02;

N, 7.12%

Usando el procedimiento iYustrado antes, pero
con el cambio apropiado de 1oé materiales de partida, se
prepararon los siguientes compuestos:
l-acetil=S5=nitro=-2-trifluorometil benzimidazola p. de f.

82-832C,
l-acetil-4,5-dicloro-2-trifluorometil benzimidazola, p.
de f. 121-1229C.
1—aceti1-6—bromo—4-cloro-2-trifluorometil benzimidazola,
p. de f£. 132-342C,
lfacetil—4,6—diyodo—2—trifluorometil’benzimidazola, p. de
£. 105eC,
l-benzo0il-5,6-dicloro~2-trifluorometil benzimidazola, p.

de f. 107-89C.

Ejemplo 7

Una solucién de 5 partes de 4,5-dicloro-2-tri
fluoro metil-benzimidazola en 130 partes de benceno ca-
liente se tratd con una parte de isocianato de metilo y
0.% partes de trietilamina. La solucién se enfrid y des-
pués de 10 minutos sproximadamente, se formaron cristales
de l-(metilecarbamoil)-4,5-dicloro~-2-trifluorometil benzimi
dazola. La dilucidn con 350 partes de petrdleo (punto de
ebullicidn <@OQC) causd la precipitacibén adicional. El

rendimiento total fue de 5 partes, que se recristalizaron

- 13 -
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de benceno para dar el compuesto puro, p. de f. 204-207°C,
Encontrado : G, 78.15; H, 2.05; N, 13.15
010H6012F5H50 requiere: C, 38.48; H, 1,94; N, 13.56%

Por procedimiento andlogos al descrito arriba
se preparan las siguientes 1—(metilcarbamoil)—2-trifluopg
metil benzimidazolas:
1-(metilcarbamoil)-5,6~dimetil-2-trifluorometil benzimida

zola p. de f, 235-372C,
1-(metilcarbamoil)~4,5,6-tricloro-2-trifluorometil benzi-
midazola p. de f£. 217-19¢C,
1-(metilcarbamoil )-2~trifluorometil benzimidazola p. de

£, 233-350(C,
Ejemplo 8

Se incorpord 4,5;6,(5,6,7)tricloro-2-trifluoqg
metil benzimidazola-l-tiolocarboxilato de etilo al medio
nutritivo conocido como agar de patata y dextrosa en esta
do fundido a una escala suficiente para producir una con-
centracidén final de 30 partes por millén por peso/volumen
de medio. El liguido se virtié en cédpsulas petri y luego
se enfriaron las cépsulas de cultivo inoculadas con tapo-
nes miceliales (6 mm de di&metro) de las siguientes espe

c¢ises de hongos: Phytophora palmivora, Fusarium oxysporun

var.hgﬁbense, Aspergillus niger, Cladosporium herbarum,

Pencicillium digitatum. Las placas se culbtivaron durante
siete dias a 202C y se medid el didmetro de las colonias
v se comparé con los controles no tratados. En cada caso

el compuesto redujo el crecimiento de los hongos en més

del 50%.

- 14 -
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Ejemplo 9

Se pintaron discos de 7 cm de diimetro de
hojas de col con 1 ml de soluciones acuosas de acetona de
4,5,6(5,6,7) tricloro-2-trifluorometil benzimidazola-l-tio
locarbozilato de etilo a coneentraciones equivalentes a
aplicaciones de hoja de 5,6, 1.12, 0.56, 0,28, 0.14, ¥
0,07 kg, por hectirea de ingrediente activo. Después de
secar cada disco de hoja se colocd en una cépsula petri de
O cm de didmetro infestada con 10 larvas de la segunda

etapa de la mariposa blanca de la col Pieris brassicae, ¥

se cubrid con una capa de vidrio. Se repitid tres veces a
cada nivel de concentracién. Después de 48 horas se exami
naron las larvas y todas las larvas de todas las concen-

traciones se encontraron muertas. Las larvas, alimentadas

en hojas no tratadas no fueron afectadas.

Ejemplo 10

Se diluyd una solucidn de acetona de 4,5,6,
(5,6,7) tricloro-2-trifluorometil benzimidazola-l-tiolo-
ccrboxilato de etilo en agua para dar soluciones que con-
Ezﬂian 100, 30, 10 y 3 partes por milldén de ingrediente
activo. Las soluciones se rociaron entonces en cépsulas
de 2 cm de diimetro de hojas de frijol francés (Phaseolus
vulgaris) que, después de montarse en papel de filtro hi
medo, se infestaron con &carcs de la arafia roja de inver-

nadero adultos, Tetranychus telarius. Después de 48 ho-

ras se examinaron los discos y se encontrd que todos los
&caros en las cuatro concentraciones habfan muerto. ILos

dcaros cultivados en hojas no tratadas no fueron tratados.

- 15 -



10

15

20

25

30

Ejemplo 11

Se cultivd mostaza, linaza, trigo sarraceno y
remolacha en un compuesto de abono John Innes No., 1, en
bandejas de aluminio (de 18 x 9 x 4 cm). Cuando las plan-
tas tuvieron de 2 a 5 hojas verdaderas se rociaron con
una solucidén de 4,5,6-(5,6,7-tricloro-2-trifluorometil ben
zimidazola-l-tiolocarboxilato de ebilo en acetona acuosa
a escalas correspondientes a 2,8, 1.4, 0.7, 0.35, y 0.175
kg por hectdrea). Después de 7 dias en un cuarto en ambien
Te controlado a 229C con una iluminacién de 14 horas por
dia de 8608 Iux u con una humedad relativa de 75-90%, las
DPlantas se valoraron visualmente para conocer el efecto
herbicida. Los resultados se tubularon a continuaciénj
100 indica la destruccidén completa de la planta, O indica

ningin efecto herbicida.

Escala de apli- Efecto herbicida
cacidn g/escala
mogbaza | Linaza| Trigo | Remolacha
1160 100 100 100 100
580 100 100 100 100
290 %0 100 100 100
145 50 100 100 100
72.5 50 100 100 100
Ejemplo 12

e

Se cultivd mostaza, linaza, chicharo, remolacha,
avena Condor y ballico en un compuesto de abono de John
Innes No. 1 en bandejas de aluminio de 19 x 9.5 cm). Cuan

do las plantas tuvieron entre 2 y 5 hojas verdaderas se

- 16 -



rociaron con una solucidn de cada uno de los compuestos
identificados abajo en acetona acuosa a una escala correg
pondiente a 11.2 kg por hectérea. Después de 7 dias en un
cuarto en un ambiente conbrolado a 222C con 14 horas de
iluminacibén al dia a 8608 Iu¥X' y una humedad relativa de
75 a 90%, se examinaron las plantas visualmente para va-
lorar el efecto herbicida. Los resultados se registran
abajo; 100 indica la destruccidn completa de la planta,

0 indica ningin efecto herbicida.
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Ejemplo 12

Se sembraron semillas de chicharo, mostaza,
linaza, malz, cebada y ballico en bandejas de aluminio de
19 x 9.5 x 5 cm. que contenfan un compuesto de abono de
John Innes N2. 1, en donde ge~habia incorporado l-acetil-
4,5,6-tricloro-2-trifluorometil benzimidazola en escalas
equivalentes a 56 kg por hectérea. Degpués de 21 dfas de
crecimiento en un cuarto en ambiente controlado con las
condiciones del Ejemplo 12, se valoraron las plantas para
determinar el efecto herbicida de preemergencia. Se encon
trd que todas las especies fueron suprimidas por completo
con la excepcidn del maiz que se suprimid al grado de

80%.

Ejemplo 14

Se prepard una suspensién acuosa que contenia
una parte de l-acetil-l, 5, 6, =tricloro-2-trifluorometil
benzimidazola en 1000 partes de agua diluyendo una solu-
cién al 20% en acetona con una solucidén al 0.05% de con-
densado de octileresol y éxido de polietileno en agua.
Esta solucidén se rocid a una escala equivalente a 585 1i
%ros por hectirea sobre un campo de frijol joven (Vicia
fabae) infestado con afidios de la arbeja apteros

(Megoura viciae). Después del tratamiento las plantas se

encerraron en jaulas de vidrio con la parbte superior cu-
bierta con gasa para obtener ventilacidn durante las 24
horas, en que se encontrd que todos los afidios habian
muerto.

La presente solicitud que corresponde a la

presentada en Gran Bretaila, el 1% de Julio de 1.965, bajo

- 19 -



10

12
20.3.67.

32413/65 y 32414/65, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidn dé

benzimidazolas substituidas de la férmula

.
l
c
RS c/\c-—-m‘
D
6 ——X
R’ c ¢ —x”""

V/,
AN
b e 12

en donde A es ﬁ - (Z)n - R5, ¥y en donde en la férmula
Y

anterior Rl, R2, RB, ¥y R& son iguales o diferentes y se

eligen de hidrdgeno, alquilo, hidroxi, alcoxi, nitro, ha-
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légeno, pseudo-haldgeno, alquilo substituido, carboxi, és
ter de carboxi, carboxi amida, carboxi amida N-substituf-
da, amlda N-disubstituida, amino, amino mono-substitufdo,
amino di-substituido, tiol, alquil tiol y sus derivados
oxigenados, 4cido sulfénico,.ésteres, amidas y sus amidas
substituidas, y un anillo heterociclico enlazado al sis-
tema de benzimidazola a través de unﬂégomo de nitrdgeno;
en donde X es trifluorometilo o pentaflurometilo; en don-
de Y y 2 son iguales o diferentes Y son oxigeno o azufre;
en donde n es cero o uno; y en donde R’ es hidrdgeno, al-
quilo, arilo, alquenilo, alquinilo, aralquilo, cicloalifd
tico o heterociclico, substitufdo o insubstitufdo, o ami-
no, amino mono-substituido o amino- di-substitufdo cuando
n es cero, siempre que cuando Y y Z son ambos oxigeno, en
tonces R5 es insaturado o cfclico, que comprende reaccio-
nar la benzimidazola de la férmula anterior pero cuando
A’es -H o una sal se forma un ién con un haluro de la fér

mula general:

R? - (z), - C - Hal
i
Y

en presencia de un aceptante 4dcido, cuando Hal es hidrége
no.
2.~ Un procedimiento como se reivindica en el

punto 1, en donde A es - C - ORS, y en donde el haluro es
i

0
de la férmula R5—O—CO—Hal, Y la reaccidén se lleva a cabo
en presencia de una base y un disolvente.

3.~ Un procedimiento como se reivindica en el

- 21 -



g teR Y
punto 1, en el que A es - C - % - R5, Yy en donde el halu
]

Y
ro es de la férmula R5-Z—G(Y)~Hal, ¥ la reaccidn se lleva

al cabo en presencia de una base.

4.~ Un procedimiento como se reivindica en

5 el punto 1, en donde A es - C - R5 ¥ en donde el haluro
I

0
tiene la férmula Rs—CO-Hal ¥ la reaccidn se lleva al cabo

en presencia de una base y un disolvente.

5.- Un procedimiento para la preparacidn de

benzimidazolas substituidas de la férmula:

.
|
c
R? c"; \\\c N o
TS
R? c c x
N/
;

l

en donde A es C - NHR5 ue comprende reaccionar la benzi
o)ale y 4 1Y

i -
Y

10

midazola de la -#6rmula anterior, pero cuando A es hidrd-
geno, con un isocianato o isocianato de la férmula
R’-NOY, en donde en la férmula snterior R., B2, R, y &Y,
son iguales o diferentes se elige de hidrégeno, alquilo

15 hidroxi, alcoxi, nitro, haldgeno, pseudo-halbgeno, alqui-
20.3%.67.
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TRCRS

'- ". Q x h :
.
»‘u‘mu.m’u’;:

lo substituifdo, carboxi, &ster de carboxi, carboxi amida,

carboxi amida N-substituida, amida N-disubstituida, amino,
amino mono-substituido, amino di-substituido, tiol, al-
quil tiol y sus derivados oxigenados, &cido sulfénico, és
teres, amidas y sus amidas ﬁgbstituidas, ¥ un anillo hete
rociclico enlazado al sistema de benzimidazola a través
de un Atomo de nitrdgeno; en donde X es trifluorometilo

o pentafluorometilo; en donde T es o§zééno o azufre; y

en donde R? es hidrégeno, alquilo, arilo, alquenilo, al-
quinilo, aralquilo, cicloalifdtico o heterociclico, subs-
tituldo o insubstitulfdo o amino, amino mono-substituido o
amino disubstituido cuando n es cero.

6.— Un procedimiento como se reivindica en el
punto 5, en donde cuando menos uno de los grupos Rl, R2,
R5, ¥y R4 es haldgeno, nitro, amino, alquilo o trifluorome
tilo.

7.— Un procedimiento como se reivindican en
los puntos 5 6 6, en donde X es trifluorometilo.

8.- Un procedimiento como se reivindica en
el punto 1, en donde Y y Z son ambos oxigeno y n es uno.

9.~ Un procedimiento como se reivindica en el
punto 8, en donde R5 es alilo o bencilo.

10.- Un procedimiento como se reivindica en
el punto 1, en donde cuando menos uno de los grupos Y y Z
es azufre y n es uno.

1l.- Un procedimiento como se reivindica en
el punto 1, en donde n es cero e Y es oxigeno.

12.- Un procedimiento para la preparacidn de
benzimidazolas sustituidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
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20.3. 67-

antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinticuatro hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

Madrid,

-2l -
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