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MEMORIA DESCRIPTIVA
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PATENTE DE INVENCION
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ESPANA

por VEINTE afios
e nombre de FISONS PEST CONTROL LIMITED, sntided britdnics
establecida en Harston, Cambridgeshire, Inglaterra, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE BENZIMIDAZOLESY

v ot eyt 0 s

La presente invencidén se relacione con un procedi-
miento perfeccionado para la menufactura de benzimidazoles
subg?iﬁuidos.

Los benzimidazoles son frecuentemente de elevada

5 actividad fisioldgice y encuentran aplicaciones varisdas
tales como fungicides, herbicides, insecticidas, etc.; al-
gunos de ellos encuentran aplicacioneg como intermedios en
le preparacidn de otros benzimidazoles substituidos.

Se ha encontrado ahore que los benzimidezoles subs-

10 tituidos que se describen més adelante, pueden ser prepa-
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rados facilmente por la reaccidén de la orto-fenilenodiemi-
na con el cloruro de tricloroacetil.

Por lo tento, la presente invencidn es sobre un
proceso pars la preparaciéquge benzimidezoles substituidos
de la férmula:
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gque comprende hacer regccionar la orto-fenilenodigmine -

de lg férmuls
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con cloruro de tricloroacetil; en las férmulas sntes ex-

puestas g1 es hidrégeno, alquilo (por ejemplo de 1 a 4

‘dtomos de cerbono tal como el metilo o el etilo) alquilo

substituido (por ejemplo fenilo o naftilo) o arilo subs-
tituido (por ejemplo tolilo o xililo) y RZ, R3, r* y i
son los mismos o diferentes y estén seleccionados del gru-
po que comprende hidrégeno, alguilo (por ejemplo con 1 a

6 dtomos de carbono, tales como metilo, etilo o propilo),
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alcoxi (por ejemplo, metoxi, etoxi o butoxi), nitro, hald-
geno (por ejemplo, cloro, bromo ¢ fluoro), suedo-haldgeno
(por ejemplo ciano o azida), alquilo substituido (por ejem-
plo, trifiuorometil, clorometil, bromometil, triclorometil
o 2-metoxietil), carboxi, aminas disubstituidas (por ejem-
plo, dimetilamino), alquiltiol y derivados oxigenados del
mismo (por ejemplo, -SOR! o -302R7, en donde R' es alquilo)
écido sulfénico o haluro dcido o un anillo heterociclico
enlazado al sistema benzimidazol mediante un dtomo de ni-
trégenb.

La reaccidén se lleva a cabo convenientemente en
presencia de un solvente, que es convenientemente un hi-
drocarburo clorinado, tal como el cloroformo. El solvente
es convenlentemente anhidro o substancialmente anhidro.

Le reaccidn se lleva a cabo con la aplicacidén de
calor, por ejemplo, a una temperaturs en la gama de 50
a 150°C; para mgyor conveniencia de los reactivos son reflui
dos juntos, por ejemplo, durante varias horas. Es muy desea-
ble que el cloruro de tricloroacetil sea sgregado lentamen-
te & la reaccidn.

Los 2-triclorometil benzimidazoles preparados de
acuerdo con le presente invencidn, poseen actividad fun-
gig}ﬁg,_como le que, por ejemplo, se describe en la Paten~
te egpafiola nitmero 324.565. Los 2-triclorometil benzimida-
zoles son tambiédn dtiles como intermedios en la prepara-
cidén de los cGirespondientes 2-trifluorometil benzimide-
zoles, que son altamente activos como plaguicidas y herbi-
cidas. Ia conversidn de los 2-triclorometil benzimidazoles
en el correspondiente 2-trifluorometil benzimidezol se pue-

de efectuar, por ejemplo, con tratamiento por fluoruro de
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entimonio.

Log siguientes ejemplos son presentados para ilus-
trar la pregente invencidén. Ias partes y porcentajes se en~
ti?nden por peso, salvo indicacidn en contrario.

Ejemplo 1 o

35,4 partes de 3,4-dicloro-orto~fenilenodiamina en
1350 partes de cloroformo seco fuerom-calentadas a reflu-
jo y tratedas con agitacidén con 36,4 partes de cloruro de
trioloroacetil en 150 partes de cloroforme, gota a gota,
durante 3-1/2 horas. El calentemiento .y la asgitacién fue-
ron continuadas durante otras 8-1/2 horas y ;a megzecla calien
te, después, fué filtrade para eliminar el hidrocloruro de
3,4~dicloro~orto-fenilenodiamina y el filtrado fué concen-
trado & la mitad de su volumen. Este, después fué enfriado
para rendir 4,5-dicloro-2-trifluorometil benzimidazol (27,0
partes de 44% de rendimiento) en forma de prismas de color
;buff", con punto de fusiédn 247-248%¢,

Hallado: ¢, 31,55; H, 1,0; C1, 58,4; N 9,35
CgH;ClgNy requiere C, 31,6 ; H, 1,0; Cl, 58,25;N 9,2
Ejemplo 2

En un proceso similar al del ejemplo 1, se hicileron
reaccionar 3, 4, S5-tricloro-orto-fenilenodiemine y cloruro
de tricloroacetil en una solucidn de cloroformo para former
4,5,6-tricloro~2-~triclorometil benzimidaezol como prismas,
con punto de fusién 244-245°C en rendimiento de 40%.
Bjemplo 3

En un proceso similar al del ejemplo 1, se hicieron
reaccioner 3,4,6-tricloro-orto~-fenilenodiamina y cloruro
de tricloroacetil en una solucidn de cloroformo para for-

mar 4,5,7-tricloro-2-triclorometil benzimidazol como agujes
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con punto defusidn 244-24500, en rendimiento de 64%.
Ejemplo 4

15,3 partes de 3,4—dicloro—Nz—metil-orto—fenileno~
diamine en TO0 partesde cloroformo seco fueron agitadas
vy calentadas a reflujo, a la vez que 14,7 partes de clo-
ruro de tricloroacetil en 75 partes de cloroformo fueron
agregadas finalmente gota a gota durante 1-1/2 horas. la
agitacién y el calentamiento a reflujo fueron continuadas
durante otras 5 horas y se filtré la mezcla caliente. El
soluto-fué crometografiado en aproximadamente 450 partes
de alimine en cloroformo. El producto 1-metil-6,7-dicloro
~-2-triclorometil benzimidazol fué aislado como un sélido
blanco, el cual a la recristalizecidén de etanol dié 18,7
partes (73% de rendimiento), punto de fusién 123-125°C.

Egta solicitud que corresponde a la presentade en
Gran Bretafia el 13 de Julio de 1965 con el nimero 29584/65
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sohre Propieded Industrial.

~-NOTA -

Los puntos de invencién propie y nueva que se pre-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE sfios, son los siguien-
tess

1.~ Un procedimiento para la preparacién de benzimi-

dazoles substituidos de la férmule
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que comprende hacer resccionar ls orto-fenilenodiaming de

la férmula
g2
:
R3 - 04557 \\\\ﬁ - NH@
rt - <l3 ¢ - NER!
\ o y
bs
R

con cloruro de tricloroacetil; en las férmulas antes ex-—
pues‘tas,lR1 es hidrégeno, alquilo, alquilo substituido,

5 arilo o arilo substituido, 32, R3, R4 N RS gon los miomos
o diferentes y estan seleccionados del grupo que comprende
hidrégeno, alquilo, alcoxi, nitro, haldgeno, seudo-hallge-
no, alquilo substituido, carboxi, amino disubstituido, al-
quiltiol y derivaedos oxigenados de ellos, dcido sulfénico,

10 haluro de dcido o un anillo heterocfelico enlazado al sig-
tema benzimidazol mediante un dtomo de nitrdgeno.
2.- Un procedimiento segun el punto 1, en el cual
la reaccién se lleve a cabo en presencia de un solvente.
3.~ Un procedimiento segin el punto 2, en el cual

15 el solvente es ecloroformo,
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4.- Un procedimiento segin cualquiers de los puntos

precedentes en el cual la reaccidn se lleva a cabo con la
eplicacién de calor. -~

5.~ Un procedimiento segin el punto 4 en la cual
log reactivog son refluidos juntos.

6.~ Un procedimiento segin cualquiers de los puntos
precedentes, en el cual el cloruro de tricloroacetil es
agregado lentamente al reactor.

T.~ Un procedimiento pare la preperacién de benzi-
midazoles.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificedo.
- Esta lemoria conste de siete hojas esoritas a md-

quina por una sola ceara. lJZM%

Medrid,
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